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1 Zusammenfassung

Die vorliegende Berichterstattung gibt Auskunft Uber weitergehende Untersuchungen
und Abklarungen in Zusammenhang mit der Elimination von Mikroverunreinigungen auf
der ARA Neugut.

Im Kontext mit einer notwendigen biologischen Nachbehandlung von ozontem Abwasser
wurde in 2012 eine Abwasserfiltration mit granulierter Aktivkohle in den
Versuchseinrichtungen der Eawag betrieben. Neben dem Beladungsverhalten beziiglich
DOC und Mikroverunreinigungen wurde auch die Praxistauglichkeit einer derartigen
Filtration evaluiert, namlich in wieweit auf Basis der vorhandenen Infrastrukturen
bestehender Sandfiltrationen eine derartige GAK-Filtration mdglich ist.

Die Eliminationsleistung der GAK-Filtration kann anhand der vorliegenden Ergebnisse
der Spurenstoffanalytik in einer Gesamtbetrachtung als eher sehr gering betrachtet
werden.

Acht der betrachteten 30 Spurenstoffe zeigen zwar im Betriebszeitraum von rd. 110
Tagen bzw. rd. 9°000 Bett-Volumina eine durchgehend hohe Elimination von rd. 80 bis
100% auf, wobei der Uberwiegende Anteil der betrachteten Spurenstoffe bereits nach rd.
2 bis 4 Wochen (rd. 1200 Bett-Volumina) nach einer anfanglich hohen Elimination eine
deutliche und stetige Reduktion in ihrer Elimination erfahren. Diese Spurenstoffe werden
nach etwa 10°000 Bett-Volumina bzw. einem halben Jahr Betrieb nicht mehr effizient
zurlckgehalten. Die Adsorption betragt dann bezogen auf den Zulauf zum GAK-Filter
nur noch etwa 20% und die Adsorptionskapazitat der Kohle ist nahezu erschdépft.

Wirde man beispielweise als Qualitatsziel fir die GAK-Filtration eine Elimination
bezogen auf den Ablauf der Nachklarung respektive Zulauf zur Filtration von = 60%
anstreben, ware dieses Qualitatsziel bereits fur die allermeisten Spurenstoffe nach rd.
4‘000 Bett-Volumina — teilweise flir einige Spurenstoffe deutlich friiher - nicht mehr
erreichbar und die GAK misste ausgetauscht werden. Bei einem Bettvolumina von
4’000 kalkuliert sich eine spezifische GAK-Menge von rd. 100 mg Aktivkohle je Liter
Abwasser. Dies ist etwa 5 bis 10 mal hoéher, als in einer Anwendung von
Pulveraktivkohle (10-20 mgPAKI/L). Bei einer Anwendung von 10 bis 20 mgPAKI/L in
einer Ablaufbehandlung mit Rickfiihrung der teilbeladenen Kohle in die Biologie
(Zweistufigkeit mit Ausnutzung des Gegenstroms) ist eine sichere Elimination bezogen
auf den Zulauf zur ARA fur die meisten Spurenstoffe von 80% mdglich (Bohler et. al.,
2012).

Somit scheint eine wirtschaftliche Elimination von Spurenstoffe mittels GAK-Filtration mit
dem vorgestellten System rein durch Adsorption nicht moéglich. Die Standzeit eines
derartigen Aktivkohlefilters zur Behandlung von kommunale Abwasser ware zu kurz und
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die betrieblichen Aufwendungen zum Austausch der GAK aus den Filterzellen enorm
hoch. Die gemachten Ergebnisse in der vorgestellten Pilotierung zum
Beladungsverhalten gleichen teilweise den Resultaten einer grosstechnischen
Pilotierung (MIKROFlock, 2012) auf der Klaranlage Diren-Merken im Bundesland
Nordrhein Westfalen (NRW, D). Andererseits wiedersprechen sie aber auch zum Teil
den eher positiven Ergebnissen und Erfahrungen der volltechnischen Pilotierung zur
GAK-Filtration (IWW, 2011) auf der Klaranlage Obere Lutter in Gitersloh (NRW, D).

In wie weit ein biologischer Abbau im Filter nach Etablierung eines adaptierten Biofilms
auf der Oberflache der GAK langfristig méglich ist, kann mit den derzeitigen Ergebnissen
nicht evaluiert werden. Eine biologische Elimination im GAK-Filter konnte im
Betriebszeitraum nicht explizit detektiert werden, die Elimination erniedrigt sich bei allen
betrachteten Stoffen zunehmend und nimmt nicht zu.

Gegebenenfalls ist ein verbesserter biologischer Abbau bei einer langeren
Betriebsdauer und einem mit genligend Sauerstoff versorgten GAK Filter beobachtbar.
Konventionelle Sandfilter zeigen eine gewisse biologische Elimination bei entsprechend
gut bellfteten Zulaufen. In wieweit sich diese durch Einsatz von GAK mit
vergleichsweisem héherem Angebot an Aufwuchsflache bei entsprechend gut belufteten
Zuladufen erhdhen I3sst, ist nur in einer Vergleichsstudie moglich.

Es ist jedoch davon auszugehen, dass insbesondere bei Vorschaltung einer niedrig
dosierten Ozonung ein erhdhter biologischer Abbau méglich ist. Bedingt durch eine
Ozonung werden dann die zu eliminierenden Stoffe durch Oxidation transformiert,
welche so biologisch verfligbar und im Biofilm leichter biologisch abgebaut werden
kénnen. Gleichzeitig wir durch die Ozonung geniigend Sauerstoff eingetragen. In
diesem Zusammenhang spricht man dann von einer biologisch aktivierten Aktivkohle-
Filtration (BAC-filtration = biological activated carbon filtration). Hierzu wird es im 2014
Untersuchungen mit dem vorgestellten GAK-Filter auf der ARA Neugut geben.
Erfahrungen mit dieser Verfahrenskombination wurden bereits in Australien gemacht
(Reungoata et al., 2012).

Die vollstandige DOC-Beladung der GAK ist bereits nach gut 10 Tagen erfolgt und der
Filter eliminiert nur noch etwa 15 bis 20% des kolloidalen DOC mittels Filtration.

Das betriebliche Verhalten des GAK-Filters ist im Wesentlichen die eines
konventionellen Sandfilters, jedoch musste auf Grund der geringeren Dichte der GAK
gegeniber Blahschiefer die Ricksplilung angepasst werden. Zudem scheint sich durch
die Rucksplulung immer ein gewisser Anteil Kohle von der GAK durch Abrasion
abzutragen. Die Filtration konnte den Feststoffanteil im Ablauf durchgehend unter 2.5
mgAFS/L halten.

In einer weiteren Untersuchung wurde die mogliche Bromatbildung durch Ozonung
betrachtet. Hier zeigt sich, dass nur bei hdheren Ozondosen eine vermehrte Bildung von
Bromat zu beobachten ist. Da in der Ozonung von kommunalem Abwasser zur
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Spurenstoffelimination nur Ozondosen zwischen 0.6 bis 0.8 gOs;/gDOC eingesetzt
werden, ist eine Gefahrdung durch Bromat im Gewasser oder im Grundwasser als
gering zu bewerten. Bromat wird erst Uber 0.4 gO3/gDOC messbar gebildet. Bei einer
Bromidkonzentration von weniger als 60 um/l wird jedoch auch bei einer Ozondosis von
1 gO3/gDOC weniger als 10 py/l gebildet.

In einer weiteren Untersuchung zum Einsatz einer Spektrometersonde zur optimierten
Regelung und Uberwachung der Ozonung wurde ein Nitrit-Messgerat eingesetzt. Nitrit
ist ein wichtiger Parameter, der die Effizienz der Ozonung beeinflusst bzw. reduziert. Im
Projekt ist die Erfassung des Nitrit von grosser Bedeutung, um die tatsachlich applizierte
Ozondosis bezogen auf den geldsten Kohlenstoff zu definieren.

2 Hintergrund und Zielsetzung

Ende 2013 wird die erste volltechnische Ozonungsanlage zur Elimination von
Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser auf der Klaranlage Neugut in
Dibendorf in Betrieb gehen. Der Spatenstich bzw. Beginn der Bauarbeiten zur
Umsetzung erfolgte Anfang Oktober 2012.

Diese erste Anlage hat hohen Referenzcharakter und wird als sogenannter ,First
Mover” grosse Aufmerksamkeit auf sich ziehen. Aufgrund der hohen Bedeutung und
zudem durch die raumliche Nahe zur Eawag wird diese Anlage in idealer Weise dazu
dienen, die Verfahrensfihrung und Optimierung des Prozesses der Ozonung zur
Elimination von Spurenstoffen aus kommunalem Abwasser zu studieren bzw. zu
optimieren.

Neben einer Vielzahl von Fragestellungen sind unter anderem Fragen zur optimalen
Ozondosierung, zum Einfluss von Nitrit auf die Effizienz der Ozonung und der Einfluss
von industriellen Einleitungen auf die Ozonung von grossem Interesse.

Um diesen Teilaspekten flr die kommende Umsetzung der Spurenstoffelimination in der
Schweiz mittels Ozonung gerecht zu werden, hat das Bafu die Eawag beauftragt
gezielte Zusatzuntersuchungen zur Elimination von Mikroverunreinigungen auf der ARA
Neugut bzw. an der Eawag durchzufihren.



3 Aufgabenstellung

Die Effizienz der Elimination von Spurenstoffe durch Ozonung ist abhangig von der
Ozondosis. Da der geldste organische Kohlenstoff im Abwasser im Wesentlichen das
eingetragene Ozon zehrt, bezieht sich die Ozondosis im Allgemeinen auf den DOC
(disolved organic carbon).

Da Nitrit ebenfalls stark Ozon zehrend ist und in voll nitrifizierenden Klaranlagen
dennoch zeitlich begrenzt im Ablauf auftreten kann, ist eine Uberwachung des Nitrits im
Zulauf zur Ozonungsstufe mittels Nitritanalyzer vorteilhaft, um die zu dosierende
Ozonmenge anzupassen (Nitritkompensation) bzw. die tatsachlich applizierte Dosis
berechnen zu kénnen.

Der DOC wird durch die Reaktion mit dem eingetragenen Ozon oxidiert und anteilig fur
einen weiteren biologischen Abbau verfligbar gemacht. Somit erhéht sich nach einer
Ozonung der assimilierbare DOC im Ablauf der Ozonungsstufe. Zudem entstehen
Transformationsprodukte aus den ozonierten Stoffen. Es empfiehlt sich daher nach einer
Ozonung eine biologische Nachbehandlung einzurichten (Abbeglen und Siegrist,
2012), um den Vorfluter vor einer zusatzlichen sauerstoffzehrenden Kohlenstofffracht zu
schitzen und ggf. 6kotoxikologisch relevante Transformationsprodukte zu eliminieren.
Eine derartige biologische Nachbehandlung kann unter anderem als Biofiltration
ausgestaltet sein. Vorhandene durch die Ozonung beliftete Sandfiltrationen kdnnen
diese Funktion Gbernehmen. Mit der Idee die Ozonung mit der Adsorption zu verbinden,
sollen gezielte Einzeluntersuchungen zum Beladungs bzw. Eliminationsverhalten von
einem GAK-Filter untersucht werden.

Diese Versuche stellen Voruntersuchungen zur geplanten Projektierung von
Verfahren zur biologischen Nachbehandlung von ozonten Abwasser auf der ARA
Neugut dar. In der geplanten Projektierung soll der GAK-Filter neben anderen
Technologien zur biologischen Elimination von Transformationsprodukten in
Form einer biologisch aktivierten GAK-Filtration (BAC-filtration = biological
activated carbon filtration) untersucht werden.

Kommunales Abwasser beinhaltet in der Regel auch anteilig Einleitungen aus
Gewerbe und Industrie. Durch diese Einleitungen gelangen neben organischen
Verunreinigungen auch anorganische Verunreinigungen in das Abwasser, welche mit
dem Ozon reagieren konnen. Hieraus kénnen sich unerwiinschte Oxidationsprodukte
ergeben, welche problematisch im Gewasser bzw. im Wasserkreislauf sein kbnnen —
insbesondere wenn eine Trinkwassernutzung tangiert wird.

Vor den genannten Zusammenhangen sollen als erganzende Untersuchungen zur
Umsetzung der Ozonung auf der Klaranlage Neugut folgende Einzeluntersuchungen
bzw. Aspekte naher durchgefiihrt bzw. betrachtet werden:

e Bau und Betrieb einer GAK-Filtration
e Versuche mit Industrieabwasser

¢ Installation, Betrieb und Erwerb eines Nitrit-Messgerites
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4 Betrieb und Untersuchungen an einem GAK-Filter

4.1 Hintergrund

Im Zuge der Ozonung werden Zwischen- bzw. Transformationsprodukte gebildet. Ein
Teil des im Ablauf der Klaranlage befindliche DOC, welcher in der Biologie nicht
abgebaut wurde, wird durch die Ozonung biologisch verfligbar gemacht. Aufgrund
dieses Zusammenhanges wird daher eine biologische Nachbehandlung nach der
Ozonung empfohlen (Abegglen und Siegrist, 2012), so dass diese Produkte
weitestgehend biologisch eliminiert bzw. unschadlich gemacht werden kdnnen und nicht
in das Gewasser gelangen.

Zur biologischen Nachbehandlung eignen sich verschiedene Verfahren. Eine sehr
interessante Verfahrenskombination koénnte die Nachbehandlung mittels einem
biologisch aktiven Aktivkohlefilter sein. Moglicherweise kann dadurch eine
vergleichsweise deutlich geringere Teilozonung als in Regensdorf (z.Bsp. 0.4 statt 0.8g
03/gDOC) betrieben werden.

In der kommunalen Abwasserreinigung sind vielfach zur weitergehenden Elimination von
GUS und Phosphor im biologisch gereinigten Abwasser rickspilbare Sandfilter im
Einsatz. In der Schweiz sind derzeit rund 60 Filteranlagen auf kommunalen
Abwasserreinigungsanlagen in Betrieb. In Deutschland sind rd. 180 Filtrationsanlagen
auf Klaranlagen in Betrieb.

Im Projekt soll untersucht werden, wie sich die heutige Reservekapazitdt solcher
Raumfilter fir die Entfernung von Mikroverunreinigungen nutzen lasst und so
vorhandene Infrastrukturen zur Spurenstoffelimination nutzen lasst.

Die neue Aufgabe bedingt eventuell eine Anpassung der bestehenden Infrastruktur. Es
fehlen die Langzeiterfahrung und Grundlagen fir die sichere und stabile Auslegung
eines flur die Entfernung von Mikroverunreinigungen konzipierten Filtersystems. Es wird
davon ausgegangen, dass die Halfte der bestehenden Filteranlagen, das Potential fur
einen Ausbau als Anpassung an zukinftige Reinigungsanforderungen bezlglich
Mikroverunreinigungen haben.

Diese Vorgehensweise hatte madglicherweise einen geringeren energieintensiven
Gebrauch von Ozon zur Folge. Des Weiteren kann neben der biologischen Elimination
auch eine Elimination durch Adsorption auf der GAK stattfinden, welche im Weiteren
wiederum ggf. eine zusatzliche biologische Elimination ermdglichen koénnte (durch
Aufkonzentrierung der organischen Spurenstoffen auf der Oberflache der Kohle bzw. im
Biofilm). Die Adsorptionskapazitat der GAK kénnte durch die biologische Aktivitat langer
erhalten bleiben oder zumindest die Standzeit der GAK vergleichsweise deutlich
erhéhen. Erste Hinweise und Erfahrungen mit der Kombination Ozonung/GAK wurden in
Australien gemacht (Reungoat, J. et al., 2012; Gerrity et al., 2011; Christopher et al.,
2010).



Da auf einigen Klaranlagen aufgrund der geforderten hohen Phosphorelimination bereits
Raumfiltrationen vorhanden sind, besteht hier grundsatzlich die Maoglichkeit diese
Infrastrukturen fir die beschriebene biologisch aktivierte, aerobe Filtration mittels GAK
nach der Ozonung zu nutzen, da das Filtermedium — in der Regel Blahschiefer oder
Hydroanthrazit — mit GAK entsprechender Kdérnung ausgetauscht werden kann. Im
deutschen Bundesland Nordrhein Westfalen werden derzeit auf den Klaranlagen Obere
Luter (Gutersloh), Klaranlage Diren und auf der Klaranlage Lage bereits volltechnische
GAK-Filtrationen betrieben, welche die konventionellen Infrastrukturen der vorhandenen
Sandfiltrationen nutzen. Eine Vorbehandlung des Abwassers vor der GAK-Filtration
mittels Ozon findet hier allerdings nicht statt.

4.2 Grundlagen — Prinzip und Verhalten

Der Einsatz von granulierter Aktivkohle (GAK) unterscheidet sich von der
Pulveraktivkohle- (PAK) Anwendung deutlich. Im Gegensatz zur Anwendung von PAK,
bei der die PAK in das Abwasser eingemischt wird und nach entsprechender Kontaktzeit
wieder effizient abgetrennt werden muss, wird in der GAK-Anwendung das Abwasser
durch einen mit Kornkohle geflllten Filter gefuhrt, die Aktivkohle selbst wird nicht
transportiert. Dadurch ist keine weitere Abtrennung erforderlich und die Aktivkohle kann
nach Erschopfung der Adsorptionskapazitat ausgetauscht und regeneriert werden. PAK
kann bisher nicht regeneriert werden, insbesondere nicht in einem zweistufigen
Verfahren, in dem die PAK zur optimalen Ausnutzung in die Biologie riickgeflihrt wird.

Die Korngréssen sind im Bereich von einigen mm, wahrend die PAK-Kdrner einen
Durchmesser im Bereich von einigen ym aufweisen. Die spezifische Oberflache von
GAK ist dadurch geringer als bei PAK. Neben den adsorptiven Eigenschaften der GAK
kann bei entsprechender Wahl der Kérnung und des Schichtenaufbaus im Filter eine
Feststoffabtrennung bzw. Siebung des Wassers wie bei einer konventionellen
Sandfiltration erfolgen, welche jedoch einen Druckanstieg im Filter bewirkt.

Es ist auch darauf zu achten, dass geringere Rickspullgeschwindigkeiten gewahlt
werden mussen bei der Anwendung im Vergleich zu Blahschiefer oder Hydroanthrazit,
da bedingt durch eine geringere spezifische Dichte der GAK eine hohere
Bettausdehnung beim Rilckspllen erfolgt. Wird eine bestimmte Bettausdehnung
Uberschritten, ist mit einem Verlust an GAK zu rechnen (Aktivkohleverlust Uber
Spulkante).

Erste Grundlagen zum Einsatz von GAK zur Spurenstoffelimination aus kommunalem
Abwasser liegen aus wenigen Studien aus Deutschland (TU Dortmund, 2008) und den
Niederlanden (STOWA, 2010) vor.

GAK wird in der Regel nach der biologischen Stufe eingesetzt, d. h. das Wasser
durchstromt einen Raumfilter, der mit GAK gefilllt ist. Aufgrund der Restverschmutzung
im Ablauf der biologischen Reinigung entwickelt sich auf den Kornoberflachen ein
Biofilm. Die geldsten Stoffe sorbieren im Filter einerseits an die Aktivkohleoberflachen,
kénnen aber auch biologisch abgebaut werden. Feststoffe werden im Filterbett ebenfalls
zu einem grossen Teil zurickgehalten. Es gibt eine Vielzahl von verschiedenen
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verfahrenstechnischen Varianten flir GAK-Filter. Sie unterscheiden sich beispielsweise
bezliglich des Betriebsdrucks (Druck- und Schwerkraftfilter), der Strémungsrichtung
(aufwarts- oder abwartsdurchstrémt), oder der Anzahl Filterzellen (ein oder mehrstufig).
Je nach Feststoffbelastung des Rohwassers und der Entwicklung des Druckverlusts ist
eine Vorfiltration oder eine Rickspulung notwendig.

Beim Einsatz von GAK-Filtern in der Abwasserreinigung wird eine Rickspilung
empfohlen. Ublicherweise werden GAK-Filter als Schwerkraft-Festbettfilter gestaltet,
seltener auch als Wirbelbettfilter, die von unten nach oben durchstromt werden. Dabei
werden die Aktivkohlekdrner durch die Aufwartsstromung in Schwebe gehalten, was die
Packungsdichte verkleinert und gréssere Bauwerke erfordert und zudem energieintensiv
ist.

In der hier vorgestellten Anwendung ist der Schwerkraftfilter rickspulbar und wird von
oben nach unten durchstromt. Diese Betriebsweise entspricht im Wesentlichen der
Vorgehensweise bzw. auch Bauweise der in der Schweiz am haufigsten eingesetzten
Abwasserfilter. Nachfolgende Abbildung 1 veranschaulicht den prinzipiellen Aufbau
eines riickspulbare Abwasserfilters.

culauf Niveaumessung
Rickspulwasser )
(zu Vorklarung) Uberstau
Aktivkohle (GAK)
b Stitzschicht

o X

ke

Rickspulvorrichtung

Abbildung 1  Fliessschema eines von oben nach unten durchstromten Abwasserfilters. Das
Filtermedium ist ausgetauscht mit einer Kornkohle bzw. GAK (aus Abegglen
und Siegrist, 2012)

In einem vertikal von oben nach unten durchflossenen GAK-Abwasserfilter nimmt die
Konzentration von geldsten Stoffen von oben nach unten in Fliessrichtung ab.

Im in Fliessrichtung zuerst durchstromten Bereich stellt sich ein Gleichgewicht ein. Die
Adsorptionskapazitat des Filters ist an dieser Stelle erschopft. Der Filter wird in
Fliessrichtung beladen, d.h. die geldsten Stoffe werden im ersten Teil komplett entfernt.
Die unbeladene Zone ist somit noch nicht in Kontakt mit dem Adsorptiv.



Der Bereich zwischen der gesattigten Zone und der unbeladenen Kohle wird als
Arbeitsfront bezeichnet. In diesem Bereich ist die Kohle noch nicht im Gleichgewicht, die
Adsorption findet hier statt. Die Arbeitsfront wandert in Fliessrichtung durch den Filter.
Sobald sie das Ende des Filters erreicht, beginnt der Durchbruch, d.h. die Konzentration
des betrachteten geldsten Stoffes beginnt anzusteigen. Die Form der Arbeitsfront sowie
die Geschwindigkeit, mit der sie durch den Filter wandert, sind fir jede Substanz
individuell.

Aufgrund der zunehmenden Beladung in Fliessrichtung und der verschiedenen
Adsorptionsgeschwindigkeit sieht die Arbeitsfront fir jeden Stoff individuell anders aus.
Da nicht nur die Spurenstoffe sorbieren, werden die Sorptionsplatze jedoch auch von
anderen geldsten organischen Kohlenstoffen (DOC) besetzt. Hierdurch vermindert sich
die Kapazitat fur die Elimination durch Sorption der Spurenstoffe.

Abbildung 2 zeigt schematisch, wie sich die Arbeitsfront wahrend der Filterlaufzeit ohne
Ruckspulung verschiebt und wie sich die Ablaufkonzentration entwickelt. Fir die
Spurenstoffelimination ist von Bedeutung, dass die Konzentrationsprofile im Ablauf fur
jeden Einzelstoff anders aussehen, d.h. je nach gewilnschter Eliminationsleistung und
gewabhlter Zielsubstanz sind unterschiedliche Filterlaufzeiten ergeben.

c c Co c c c
+ + + N + .
TE T EL T
c c c c ¢ c
B I B .
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clcy

Filterlaufzeit t

Abbildung 2 Verlauf der Beladung (oben) bzw. Konzentrationsprofil eines geldsten Stoffes
(unten) in einem Filter mit granulierter Aktivkohle (aus Beier (2010), nach
Sontheimer et al, 1995)

Da ein Abwasserfilter regelmassig rickgespult und dadurch das GAK Material vermischt
wird, ergibt sich nicht so eine klare Arbeitsfront wie in Abbildung 2 beschrieben und der
Filter ist rascher erschopft.

Da die absolute Filterlaufzeit eine Grosse ist, die stark von den lokalen Verhaltnissen
abhangt (Filtervolumen, Abwasserdurchfluss), wird haufig die Grésse ,durchgesetztes
Bettvolumen® BVT (bed volume treated) oder EBV (empty bed volumes) verwendet, die
beschreiben, wie viel Abwasser pro Filtervolumen behandelt wird:

V,
BVT = EBV = behandelt

VFilter
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Je grosser das BVT flur eine gewiinschte Reinigungsleistung, desto langer die
Filterstandzeit und tiefer die Kosten. Anhand des BVT kann die notwendige Kohlemenge
berechnet werden.

4.3 GAK-Pilotfilter — Aufbau und Betriebsweise

In der Versuchshalle der Eawag wurde eine Pilotsandfiltration aufgebaut
(Kolonnendurchmesser 30cm, Gesamthdéhe 460 cm, vgl. Abbildung 3), welche mit ihrem
Aufbau und Funktionsweise im Wesentlichen der Flockungssandfiltration der ARA
Kloten/Opfikon entspricht. Diese Art der Sandfiltration ist in der Schweiz weit verbreitet
und entspricht einer klassischen Sulzer-Abwasserfiltration.

Das Wasser durchlauft den Schwerkraft-Filter von oben nach unten. Das Zwei-Schicht-
Filtermedium besteht in der Regel aus Blahschiefer bzw. Hydroanthrazit und Quarzsand.
Im vorliegendem Fall betragt die Héhe des Filtermediums 160cm.

___________ Notiiberlauf
Zulauf
7 +313
variabler
Uberstau,
mind. 1m V+213
Aktivkohle GAK
1,20 m
7 +93
Quarzsand
0,40 m +53
Ll
-l
—
Druckluft- und <> +00 4 Ablauf

Wasserspiilung

Abbildung 3  Bild und Aufbau der Pilotsandfiltration. Der Uberstau ist variabel gestaltet, um
den Druckanstieg im Filter durch Feststoffriickhalt aufzufangen. Die Rickspulung
mit Luft (rd. 100m/h) und mit Brauchwasser (rd. 35m/h) bedingen eine
entsprechende Bettausdehnung, so dass eine bestimmte Bauhdhe gegeben ist,
um einen Kohleaustrag zu verhindern. Die Probenahmestellen P2 bis P5 dienen
neben der Wasserentnahme zusatzlich zur Beurteilung der Verteilung des
Druckanstieges in der Filterpackung.

Um das Konzept der GAK-Filtration zu realisieren, wurde die Blahschieferschicht mit
granulierter GAK ausgetauscht. Oberhalb des Quarzsandes wurde eine 120cm hohe
GAK-Schicht eingebaut. Das Fullvolumen betragt 84.8 L. Verwendet wurde eine ,,CO,
neutrale® aktivierte Kokossnusskohle der Firma Norit; (Produktname Norit GCN 830). In
Diskussion war auch eine auf Steinkohle basierte GAK, wobei neben der besseren
Nachhaltigkeit auch die héhere Abriebfestigkeit fir die Wahl auf die Kokosnuss basierte
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sprach. Diese wurde flir den Einsatz im Filter in ihrer Korngrésse verandert. Die GAK
wurde in folgende Fraktionen abgesiebt bzw. aufgeteilt. < 0.6mm; 0.6-1.0mm; 1.0-
1.4mm; 1.4-2.36mm. Der eingebaute Korndurchmesser ist 1.4 bis 2.36 mm. Durch die
Wahl der grésseren Kornfraktion kann der hydraulische Druckverlust verringert werden,
das Rickspllintervall in einem wirtschaftichen Rahmen gehalten und eine operativ
funktionale Betriebsweise entsprechend einer konventionellen Sandfiltration erreicht
werden. Die Wahl der groberen Kornkohle bedingt jedoch auch eine spezifisch geringere
Oberflache.

Die Betriebsweise des Filters entspricht im Wesentlichen auch der einer konventionellen
Sandfiltration. Es wurde im Mittel eine Filtergeschwindigkeit von 4 m/h (rd. 350 L)
betrieben. Aufgrund tiefer TS-Gehalte im Ablauf der Nachklarung wurde der Filter in der
Regel mit einer Lauflange von 48 oder 72h betrieben, daher eine Rickspllung erfolgte
nach rd. 200 bzw. 300 Bett-Volumina (Filterbett 85 L).

Aufgrund der geringeren Dichte und der geringeren Abriebfestigkeit der GAK wurde das
Ruckspulprogramm angepasst (Abbildung 4).

Betrieben wurde der Filter vier Tage mit anschliessender dreitdgiger Pause. Erfahrungen
aus Deutschland zeigen (Klaranlage Obere Lutter, Stadt Gutersloh), dass ein pausieren
im Betrieb die Standzeit der GAK verlangern kann. Welche Mechanismen bzw. Prozesse
hier wirksam sind, kann noch nicht abschliessend gesagt werden. Wahrend der
Betriebspause stellen sich anaerobe Bedingungen durch Denitrifikation im eingestauten
Filtermedium ein und die inneren Poren werden starker belegt.

Dies zeigte sich deutlich durch Gasbildung. Nach der Betriebspause wurde zum Zwecke
der Riickspilung der Uberstau abgelassen und es wurde eine deutliche Blasenbildung
(vermutlich Stickstoffgas) durch Entspannung des Filtermediums beobachtet,

Insgesamt wurde unter Berucksichtigung nur der realen Betriebstage — also Tage mit
Zulauf — der Filter 112 Tage mit regelmassiger Beprobung betrieben (vom 7.05.2012 bis
zum 7.11.2012, 6 Monate) bzw. mit rd. 700 m®> Abwasser beaufschlagt. Dies entspricht
knapp 9°000 Bett-Volumina.
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Abbildung 4 Angepasstes Spllprogramm fiir die Reinigung des GAK-Filters, nach etwa der
Halfte der Betriebszeit wurde auf die zweite Luftsplilung verzichtet, um die GAK-

Abrasion zu minimieren
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4.4 Vorgehensweise Probenahme Spurenstoffe und DOC

Zur Bestimmung des DOC- und Spurenstoff-Adsorptionsverhaltens wurde der Filter in
regelmassig Abstéanden beprobt. Neben Sammelproben des Zu- und Ablaufes wurden
zudem Wasserproben in unterschiedlichen Tiefen der Filterpackung als Stichproben
entnommen.

Das Probenintervall wurde mit zunehmender Betriebszeit vergréssert, so dass sich
gerade in der ersten Betriebszeit ein enges Probenahmeraster ergab, um die anfangs
sehr schnelle Beladung dokumentieren zu kénnen. Insgesamt wurden 128 DOC- und
Spurenstoffproben entnommen.

Die Sammelproben wurden zeitproportional durch einen Probenehmer aus dem Zulauf
und Ablauf in einem Intervall von 10 Minuten entnommen. Das Probevolumen Uber 24
Stunden betrug rund 2,5 L. Die Betriebswochenproben wurden aus den 24h-
Tagessammelproben manuell durch Mischen erstellt. Dabei wurden 250 ml aus jeder
homogenisierten Tagesprobe enthommen und in einer 2L Schottflasche homogenisiert.
Die Probenahmeflaschen wurden vorher zweimal mit Methanol vorgespllt und zweimal
mit Nanopurwasser nachgespllt. Zur Erstellung der Wochensammelprobe wurden die
unbehandelten Tagesproben bei 6°C gelagert.

Aus 5 Hahnen an der Kolonne konnten Abwasserstichproben aus den unterschiedlichen
Schichten des Filters entnommen und analysiert werden. Dabei befanden sich die
Probenahmestellen P4 (-27,5cm); P3 (-46cm) und P2 (-117cm) innerhalb der
Kohleschiittung, P5 (+5cm) im Uberstau (Zulauf) oberhalb der GAK und
Probenahmestelle P1 (-160cm) entspricht dem Auslauf der Anlage. Die Stichproben
wurden wahrend dem laufenden Betrieb entnommen respektive nach einer
Mindestlauflange von 5 Stunden bzw. maximal 48 Stunden. Alle 5 Stichproben wurden
innerhalb von 10 Minuten entnommen. Dabei wurde immer die Zulaufprobe (P5) zuerst
und dann in absteigender Nummerierung beprobt.

Die Aufarbeitung der Proben erfolgte in der Regel direkt im Anschluss an die
Probenahme. Die gefilterten (0.45 ym MN GF-5 Machery Nagel) DOC Proben wurde
maximal 2 Stunden nach der Probenahme an das Analytik-Labor Ubergeben und am
Folgetag gemessen. Die Spurenstoffproben wurden am selben Tag filtriert, aufgearbeitet
und eingefroren. Vor dem Einfrieren wurden den verdinnten und den unverdiinnten
Proben Spurenstoffstandards gespiket. Die Riickstellproben wurden im Orginalzustand
belassen und weder filtriert noch gespiket eingefroren.

Durch das beschriebene Probenahmekonzept ist es mdglich, die Gesamtfrachten
beziglich DOC, aber auch die Spurenstofffrachten im Zu- und Ablauf der Filtration und
somit die Beladung zu berechnen.
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4.5 DOC-Elimination — Beladungsverhalten der GAK

Im Betriebszeitraum von knapp 100 Tagen wurden von der eingesetzten GAK rd. 1.2 kg
DOC adsorbiert (vgl. Abbildung 5). Die Summenkurve zeigt zu Anfang einen schnellen
Anstieg bis etwa Bett-Volumina 2000. Danach erfolgt nur noch eine verlangsamte
Beladung, welche sich im Wesentlichen scheinbar durch die Filtration kolloidaler
Inhaltstoffe durch das Filtermedium ergibt (vgl. auch Abbildung 6).
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Abbildung 5 Summenkurve des sorbierten bzw. zuriickgehaltenen DOC im GAK-Filter im
Zeitraum von 112 Betriebstagen. Die DOC-Fracht wurde dber die
Wochensammelproben des Zu- und Ablaufes des GAK-Filters ermittelt

Abbildung 6 zeigt die relative Eliminationsleistung des Filters ermittelt Gber 24h-
Sammelproben. Die Elimination des DOC zu Betriebsbeginn betragt rd. 55% bezogen
auf die Zulaufkonzentration. Jedoch nimmt diese nach bereits wenigen Tagen stark ab.
Nach bereits 5 Tagen (460 Bett-Volumina) halbiert sich die Elimination auf etwa 30%
bezogen auf den Zulauf. Nach rd. 40 Betriebstagen (rd. 3800 Bett-Volumina) erreicht die
Elimination nur noch etwa 15 bis 20%. Es ist anzunehmen, dass die Elimination nur
noch durch einen Siebeffekt des Filters hervorgerufen wird. Kolloidales Material wird im
Filtermedium zuriickgehalten. Die DOC-Adsorptionskapazitat der GAK ist somit bereits
nach wenigen Betriebstagen bzw. Bett-Volumina erloschen und es findet nur noch eine
geringe mechanische DOC-Elimination statt.
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Abbildung 6 DOC-Elimination im GAK-Filter Uber die Betriebszeit respektive Bett-Volumina

In zeitlichen Abstanden wurden wahrend des Betriebes Stichproben vom Abwasser Uber
die Hohe der Filterpackung entnommen und ebenfalls bezlglich DOC und
Mikroverunreinigungen untersucht.

Bei einer Betrachtung und Diskussion der Beladung des Filters bzw. des sich
einstellenden Konzentrationsprofil in der Filterpackung ist zu berlcksichtigen, dass
aufgrund der Reinigung des Filtermediums die Packung durch Rickspulen vollkommen
durchmischt wird. Nach jeder Rickspulung ergibt sich somit eine neue homogene
Zusammensetzung der Filterpackung. Jede Ebene der Kohlepackung weist nach jeder
Spllung eine gleiche (Teil)-Beladung auf und setzt sich mit unterschiedlich hoch
beladenen GAK-Kdérnern zusammen. Es bildet sich keine typische Arbeitsfront bzw.
gesattigte Zone nach einer Rickspilung aus.

Vielmehr belddt sich der Filter Uber die Zeit und Uber die Héhe der Filterpackung
gleichmassiger als in einem nicht rickspilbaren Aktivkohlefilter. Die Beladung des
Filters folgt grundsatzlich dem Muster, welcher langsam von oben nach unten seine
Beladungskapazitat verliert.
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Abbildung 7  Elimination des DOC bezogen auf den Zulauf (Probenahme aus Uberstau) in
verschiedenen Tiefen des Raumfilters respektive mit zunehmender
Verweilzeit/Kontaktzeit des Abwassers im Filtermedium. Mit zunehmenden
Betriebstagen bzw. Bett-Volumina verringert sich die Eliminationsleistung in den
Schichten und die Gesamtelimination des Filters. Die Stichproben aus den
einzelnen Schichten wurden nicht direkt nach einer Riickspuilung entnommen

Dennoch zeigt Abbildung 7, dass sich ein Konzentrationsgradient einstellt und mit
zunehmender Aufenthaltszeit des durchfliessenden Abwassers die Elimination in Bezug
auf den Zulauf zunimmt. Die Abbildung zeigt zudem, dass nach etwa 4000 Bett-
Volumina sich kein deutlicher Konzentrationsgradient mehr ausbildet und die DOC-
Elimination nach Passage der ersten etwa 30 cm mehrheitlich abgeschlossen ist
(Ruckhalt kolloidales Material, vgl. hierzu auch Abbildung 16).
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4.6 Elimination Spurenstoffe

Insgesamt wurden die Abwasserproben auf 30 verschiedene Mikroverunreinigungen
analysiert. Einen Uberblick Uber die Konzentrationsverhaltnisse im Zulauf zur GAK-
Filtration gibt Abbildung 8.

Die Elimination der Spurenstoffe berechnet sich Uber die relative Abnahme der
Konzentration im Ablauf der GAK-Filtration zum Zulauf. Es erfolgt keine frachtbezogene
Auswertung, da die Zulaufwassermenge im Versuchszeitraum konstant gehalten wurde.
Liegen Konzentrationen im Zulauf und Ablauf des Filter unter der Bestimmungsgrenze
(Limit of quantification = LOQ), so wird der Wert der Bestimmungsgrenze als
Konzentration angenommen. Dies Betrachtung kann zu einer Unterschatzung der
tatsachlichen Eliminationsleistung flhren, gibt aber Auskunft Uber die minimale
Eliminationsleistung des Filters.
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Abbildung 8 Durchschnittliche Konzentrationen der gemessenen Spurenstoffe in den
Tagessammelproben im Ablauf der Nachklarung respektive Zulauf zur GAK-
Filtration. Die Konzentrationen und die Standardabweichung sind logarithmisch
dargestellt
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Betrachtung 24h-Sammelproben

Fir einige Substanzen lasst sich eine durchgehend hohe bis sehr hohe Elimination im
GAK-Filter beobachten. In der Betriebszeit von 112 Tagen bzw. rd. 8800 Bettvolumina
nimmt die Adsorptionskapazitat nicht ab und ist nur leicht schwankend. Beispielhaft
hierfir werden die vier Spurenstoffe Atenolol, Benzotriazol, Trimethoprim und
Propranolol mit hoher Elimination (zwischen 80 und 100%) dargestellt (Abbildung 9).
Ahnlich verhalten sich die Spurenstoffe Hydrochlorothiazol, 4+5 Methyl-Benzotriazol und
Metrodinazol. Es ist im betrachteten Betriebszeitraum kein Trend zur Abnahme der
Eliminationsleistung zu erkennen.
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Abbildung 9 Hohe Elimination = 80% fir die Substanzen Atenolol, Benzotriazol, Trimethoprim
und Propranolol innerhalb der Betriebszeit von 112 Tagen bzw. rd. 8600
Bettvolumina durch die GAK-Filtration
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Fir andere Stoffe lasst sich jedoch nach einer anfanglich hohen Elimination eine
deutliche Abnahme bereits nach rd. 10 bis 14 Tagen (bei rd. 1200 Bett-Volumina)
Betrieb feststellen. Ab diesem Betriebszeitpunkt fallt die Elimination bezogen auf den
Zulauf des GAK-Filters und nimmt stetig ab. Wird der Trend bei den beispielhaft
aufgefihrten Spurenstoffen (Abbildung 10) beibehalten, wird die Elimination bei
Erreichen eines Bett-Voluminas von rd. 10 bis 12000 erschopft sein. Neben den
dargestellten Substanzen verhalten sich Clarithromycin, Mefenaminsaure, Oxazepam,
Ritalinsaure, Sucralose und Venlafaxin sehr ahnlich.
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Abbildung 10 Elimination von Diclofenac, Carbamazepin, Atenololsdure, Fluconazol und
Mecoprop durch die GAK-Filtration

Fir die Substanzen Bezafibat und Levetirazepam (vgl. Abbildung 11) Iasst sich nur eine
mittlere Elimination zwischen 60 und 80% feststellen. Auch lasst sich hier kein
eindeutiger Trend zur Verringerung der Eliminationsleistung ausmachen. Fur
Sulfamethoxazol wird im Verlauf der Behandlung nur eine rd. 40%-tige Elimination
erreicht. Fur Metoprolol setzt der Trend zur Abnahme der relativen Elimination durch den
Filter vergleichsweise spat ein. Dieser Stoff konnte aber auch in die zuvor genannte

Gruppe Spurenstoffe (Abbildung 9) eingeordnet werden, welche eine durchgehend hohe
Elimination erfahren.
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Abbildung 11 Eliminationsverhalten von Bezafribat und Levetriazepam, Metoprolol und der
Summe von Sulfamethoxazol und NA-Sulfamethoxaxol. NA-Sulfamethoxaxol
findet sich nahezu nicht im Zu- respektive Ablauf der GAK-Filtration.
Sulfamethoxaxol ist das Transformationsprodukt von NA-Sulfamethoxaxol

Fir die nachfolgend aufgefihrten Stoffe (Abbildung 12) lasst sich ein unterschiedliches
Eliminationsverhalten beobachten. Diatrizoat wird anfanglich nur zu rd. 40% bezogen
auf den Filterzulauf eliminiert. Im weiteren Verlauf ergibt sich an einigen Tagen fur den
Zu- als auch fir den Ablauf eine Konzentration unter der Bestimmungsgrenze (LOQ), so
dass keine Elimination berechnet werden kann. Insgesamt betrachtet adsorbiert dieser
Stoff eher weniger gut.

Fir lopromid — ein Réntgenkontrastmittel - zeigen sich im Zu- und Ablauf sehr variable
Konzentrationen, teilweise sind die Konzentrationen im Ablauf des GAK-Filters héher als
im Zulauf, so dass auch eine Desorption stattgefunden haben kdnnte, wenn im Zulauf
kein lopromid zu finden ist.

Vasartan weist ebenfalls starke Konzentrationsschwankungen auf und die
Eliminationsleistung beziiglich dieses Stoffes ist schwankend und gesamthaft betrachtet
eher schlecht abzuschatzen.

Phenanzon weist im Zulauf ebenfalls stark schwankende Zulaufkonzentrationen auf,
wobei die Ablaufkonzentration durchgehend unter der LOQ liegt. Um die Elimination
berechnen zu kénnen wird flr die Ablaufkonzentration die LOQ verwendet, die so zu
einer Unterschatzung der Eliminationsleistung fihren kann. So ergeben sich rechnerisch
fur diese Stoffe eher mittlere bis tiefere Eliminationsleistungen.

lohexol und Primidon finden sich in sehr tiefen Konzentrationen im Zulauf unter dem
LOQ, so dass keine reprasentative Elimination fiir diese Stoffe berechnet werden kann.
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Abbildung 12 Elimination von Diatrizoat, lopromid, Phenanzon und Valsartan durch die GAK-
Filtration. Die Elimination von Phenanzon dirfte héher als ermittelt sein, da im
Ablauf fuir die Konzentration der LOQ angenommen werden musste, ggf. ist
jedoch die tatsachliche Ablaufkonzentration unter dem LOQ

Betrachtung Wochen-Sammelproben

Aus den taglich genommenen Tages-Sammelproben wurden durch Mischung Wochen-

Sammelproben erstellt, die es ermoglichen eine wdchentliche Betrachtung der

Eliminationsleistung vorzunehmen. Zudem kann die Gesamtfracht der betrachteten

Spurenstoffe ermittelt werden, die vom GAK-Filter im Betriebszeitraum eliminiert wurde.

Fir die relative Elimination der Wochenfrachten ergibt sich kein wesentlicher

Unterschied im Beladungsverhalten zu den Tages-Sammelproben.
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Abbildung 13 Betrachtung der Eliminationsleistung anhand der Wochensammelproben fiir die
Substanzen Benzotriazol, Propranolol, Diclofenac und Gabapentin. Das
Adsorptionsverhalten des GAK-Filters Uber die Zeit ist vergleichbar mit dem
beobachteten Verhalten anhand der analysierten Einzel-Tagessammelproben
(vgl. Abbildung 9 und Abbildung 10)

Betrachtung Stichproben aus GAK-Filter

An Hand der Stichproben aus der Filterpackung lasst sich der Verlauf der Beladung des
Filters aufzeigen. Im Gegensatz zu einem statisch betriebenen Aktivkohle-Filter ergibt
sich keine klare Arbeitsfront respektive unbeladene Zone (vgl. auch Abbildung 2).
Vielmehr durchmischt sich bei jeder Rickspllung die Filterpackung vollkommen, so
dass zu Beginn der Laufzeit die Beladung der GAK in jeder Schicht gleich hoch ist.

Dennoch ergibt sich mit zunehmendem Bett-Volumina eine Verringerung der
Eliminationsleistung der einzelnen Schichten. Beim Durchlaufen des Abwassers durch
die Schichten verringert sich die Konzentration der betrachteten Substanz und ein
Konzentrationsprofil bildet sich im Filter aus. Mit zunehmender Bett-Volumina verringert
sich der Konzentrationsgradient respektive die Elimination. (vgl. Abbildung 14).
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Abbildung 14 Verlauf der relative Eliminationsleistung in verschiedenen Schichten des GAK-
Filters im Verlauf von 112 Betriebstagen respektive rd. 8000 Bett-Volumina. Die
relative Elimination an den Probenahmepunkten P4 bis P1 bezieht sich auf die
Zulaufkonzentration (P5 = Uberstau). Mit zunehmendem Bett-Volumina erniedrigt
sich die Gesamt-Eliminationsleistung des Filters (Probenahmepunkt P1). Da der
Filter beim Ruickspilen voéllig durchmischt wird, erniedrigt sich die
Eliminationsleistung nach Passage der oberen Schichten im Vergleich zu einem
statisch betriebenen Filter verlangsamt. Insgesamt betrachtet kommt es im
riickgespulten Filter schneller zum Durchbruch der Stoffe (Probenahmepunkt P1)

Gesamtbetrachtung der Spurenstoffelimination

Insgesamt kann aufgrund der vorliegenden Ergebnissen der Spurenstoffanalytik die
Eliminationsleistung des verwendeten GAK-Filters als gering eingestuft werden. Viele
Spurenstoffe werden bereits nach wenigen Tagen nicht mehr effizient zurlickgehalten
bzw. sorbiert und erhdhen sich in ihrer Konzentration zunehmend im Ablauf der Filtration.
Fir viele Stoffe ist deren Elimination durch Adsorption nach Erreichen eines
Bettvolumens von rd. 10°‘000 (rd. 100 Betriebstagen) stark reduziert. Ein weiterer Anteil
der betrachteten Spurenstoffen werden bereits von Anfang an unzureichend
zuruickgehalten und zeigen eine geringe Adsorption auf der verwendeten GAK.
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Aufgrund des ermittelten Beladungsverhaltens der GAK beziglich Spurenstoffen ist eine
wirtschaftliche Elimination in der aufgezeigten Anwendung durch reine Adsorption nicht
mdglich. Auch die intermittierende Beschickung mit Betriebspausen von 3 Tagen
erbringt keine erhéhte Standzeit der eingesetzten GAK. Die vorgestellte Untersuchung
wiederspricht den in Teilen eher positiven Erfahrungen und Ergebnissen der
volltechnischen GAK-Filtrationsversuchen aus Deutschland bzw. Nordrhein Westfalen.

Grundsatzlich ist denkbar, dass bei einem langeren Betrieb der GAK-Filtration sich die
Ablaufkonzentrationen der Spurenstoffe durch biologische Elimination leicht erniedrigen,
wenn eine entsprechende biologische Aktivitat im Filter (Biofilm mit hohem Schlammalter)
eingewachsen ist. Dies ist jedoch nur fur einzelne Spurenstoffe denkbar.
Untersuchungen zum Vergleich des Abbauverhaltens verschiedener Spurenstoffen in
einem konventionellen Belebtschlammsystem und in einem Biofilmsystem zeigen auf,
dass Biofilmsysteme eine deutlich verbesserte und auch schnellere Elimination von
bestimmten Spurenstoffe vollziehen kénnen (Falas, P., et al., in Bearbeitung, 2013). Ein
verbesserter und beschleunigter Abbau in einem Biofiimsystem im Vergleich zu
suspendierter Biomasse konnte flr folgende Stoffe beobachtet werden: Bezafribat,
Diclofenac, Levetriazepam, Mefenaminsadure, Sulfamethoxazol, Valsartan und
Venlafaxin. Durch gentigende Bellftung kénnten sich in einem Filter ahnlich hohe
Leistungen einstellen. In diesen Zusammenhang ist allerdings zu beriicksichtigen, das
die Konzentrationen der Spurenstoffe in einer Biofilm-Hauptstufe einer ARA héher sind
und damit die Affinitat der Organismen zu diesen Substraten héher.

Eine verbesserte Elimination der Spurenstoffe im System einer GAK-Filtration ist zu
erwarten, wenn in 2015 der vorgestellte GAK-Filter mit einer Vor-Ozonung betrieben
wird, da dann ein Teil der Spurenstoffe durch die Ozonung biologisch verfligbarer
gemacht werden und zudem im Zulauf héhere Sauerstoffkonzentrationen zu erwarten
sind. Durch diese Zulaufbedingungen kann dann eine erhdhte biologische Elimination im
Filter bewirkt werden, so dass von einer biologisch aktivierten GAK-Filtration (BAC-
filtration = biological activated carbon filtration) gesprochen werden kann.

4.7 Feststoffruckhalt — betriebliche Aspekte

Sollen vorhandene Sandfiltrationen fiir eine Spurenstoffelimination mittels GAK dienen,
missen diese gewisse betriebliche Randbedingungen erflillen. Unter anderem sollte der
Filter unter normalen betrieblichen Randbedingungen (Suspensaabtrieb der
Nachklarung um 10 mgTSS/L, maximal 20mg TSS/L) eine Lauflange von mind. 24h
aufweisen, um eine wirtschaftliche Riicksplilung gewahrleisten zu kénnen.

Der Feststoffriickhalt und der damit verbundene Druckanstieg im Filter werden
massgeblich durch die Wahl des Filtermediums und der Filtergeschwindigkeit beeinflusst.
Um auch bei Einsatz von granulierter Aktivkohle einen guten Riickhalt von Feststoffen
zu erreichen und die Lauflange des Filters hoch zu halten, wurde die Standardkérnung
der GAK abgesiebt und vergleichsweise grobe GAK eingefillt.
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In der ersten Zeit des Betriebes wurde der Feststoffriickhalt dokumentiert (Abbildung 15).
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Abbildung 15 Ruckhalt von Feststoffen in der GAK-Filtration. Die TSS-Ablaufwerte der
Nachklarung der kontinuierlich betriebenen Eawag-Pilotklaranlagen bewegen
sich in der Regel unter 5 mg/l, héhere Suspensaabtriebe ergaben sich durch
einen zeitweisen Abwasserpilzbefall in der Nachklarung

Ein sicherer Rickhalt von Feststoffen war durchgehend gegeben. Die Lauflange des
Filters wurde zu Zeiten des erhdhten Feststoffabtriebes aus der Nachklarung auf 24h
begrenzt und es wurde eine manuelle Rickspllung durchgefiihrt. Bei Feststoffgehalten
unter 5 mgTSS/L wurde der Filter in der Regel 48 bis 72h betrieben und erst dann
rickgespult.
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Abbildung 16 Druckverlust in der Filterpackung auf verschiedenen Hohen. Kein Druckverlust
bedeutet Uberstau bei 1 m Wassersaule Uber der Oberflache der Filterpackung
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Der Feststoffeintrag in die Filterpackung erfolgte im Wesentlichen in der obersten
Schicht der GAK (etwa in den ersten 20 cm). Anhand der Probennahmestellen P2 bis P5
konnte der Druckverlust auf verschiedenen Héhen ermittelt werden (vgl. Abbildung 16).
Der maximale Druckverlust bezogen auf die Oberkante der Filterpackung betrug 100
mbar, welches eine Erhéhung des Uberstaus auf 2 m verursachte.

Nachstehendes Foto zeigt die Auswirkungen der verstarkten Ab- und Einlagerung von
weisslichen Feststoffen (vermutlich Abwasserpilz), die zu einer Deckschichtbildung auf
der GAK-Packung fiihrte. Eine Oberflachenbelegung flhrt zu einem beschleunigten
Druckanstieg im Filter.

17 Durch eine Deckschichtbildung auf der Oberflache der GAK-Packung verursacht
durch erhdhten Feststoffabtrieb aus der Nachklarung (vermutlich weisser
Abwasserpilz) resultiert ein verstarkter Druckanstieg. Hieraus resultierte ein
verkurztes Ruckspulintervall, welches jedoch nicht unter 24h lag. Gut ist auch das
Eindringen des Feststoffes in den Filterraum 2zu beobachten (weisse
Einlagerungen in etwa den ersten 20 cm der Filterpackung)

Abbildung

Durch Ruckspulen des Filters kann dieser jederzeit wieder gereinigt werden. Bei
konventionellen Abwasserfiltern erfolgt vor der Wasserspllung ein Aufbrechen der
kolmatierten Filterpackung mittels Luft. Nach geraumer Zeit wird die Wasserspllung
hinzugenommen und es entsteht in der Filterkolonne ein hochturbulentes
Dreiphasengemisch. Bedingt durch den hohen Energieeintrag und der abrasiven GAK
wird die GAK oberflachlich stark beansprucht und abgerieben, so dass selbst nach mehr
monatigem Betrieb das Riicksplilwasser schwarz eingefarbt ist. Dies hat zur Folge, dass
sich langfristig die Kornkohle verkleinert bzw. verringert.

Bedingt durch den Abrieb der Kohle werden kurzfristig oberflachige Adsorptionsplatze
frei bzw. geschaffen. Hinweis darauf gibt die Entfarbung des Abwassers direkt nach
Wiederinbetriebnahme des Filters nach der Spllung. Nach einigen Wochen Betriebszeit



26

ist keine merkliche Entfarbung des Abwassers mehr zu beobachten, wobei nach dem
Spulen dieser Effekt kurzzeitig wieder auftritt.

Insgesamt betrachtet ist der Betrieb und Unterhalt des GAK-Filters im Wesentlichen
entsprechend dem eines konventionellen Abwasserfilters.

5 Versuche mit Industrieabwasser — Untersuchungen

zur Bromatbildung bei der Ozonung

5.1 Hintergrund

Wie einleitend erldutert ergeben sich neben dem hauslichen Abwasser auch durch
gewerbliche und industrielle Einleitungen in den kommunalen Abwasserstrom
organische und anorganische Verunreinigungen.

Neben organischen Verbindungen und klassischen Schwermetallen spielt Bromid eine
besondere Rolle unter den Spurenstoffe, da sich als wichtigstes Oxidations-
nebenprodukt Bromat bei der Ozonung bildet.

Bromid wird im Wesentlichen durch gewerbliche Einleitungen eingetragen.
Anwendungen finden sich als photographische Chemikalie, Bleichmittel, Medikament,
Kontrastmittel und als Flammenschutzmittel fir Kunststoffe. Bromat wird aus Bromid
gebildet und gilt als potenziell kanzerogen. Die Konzentrationen fir kommunales
Abwasser kann in Abhangigkeit des Einzugsgebietes variieren. Fir die Klaranlage
Regensdorf wurde im Rahmen des MikroPoll-Projektes zur Ozonung Konzentrationen an
Bromid unter Trockenwetterbedingungen von < 30 pg/L gefunden (Abegglen et al.,
2009). Nach der Ozonung wurde der Toleranz- bzw. Grenzwert fir Trinkwasser von 10
pg/L flr Bromat nicht Uberschritten. Der Okotoxikologische Richtwert fir Bromat in
Gewassern liegt bei 3 mg/L (Hutchinson et al., 1997).

Um weitere Erkenntnisse Uber das Vorkommen und insbesondere Uber die mdgliche
Bromatbildung bei der Ozonung =zu erhalten, sollen im Rahmen dieser
Zusatzuntersuchungen zwei kommunale Abwasser naher untersucht werden.
Ausgesucht wurden hierfir die Klaranlagen Kloten/Opfikon und ARA Neugut. Die ARA
Neugut wird ab 2014 Gber eine Ablaufozonung zur Spurenstoffelimination verfigen. Fur
die Klaranlage Kloten/Opfikon ist die Ozonung als mogliches Verfahren in der
Diskussion.

5.2 Konzentrationen im Abwasser

Es wurden 24h-Sammelproben in einem grésseren Zeitraum (Juni bis September 2012)
gesammelt und bezlglich Bromid untersucht. Folgende Konzentrationen und Frachten
wurden im Ablauf der Nachklarung ermittelt.
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Fir beide Klaranlagen ergeben sich mittlere Bromidkonzentrationen um 45 ug/L, welche
somit im Vergleich zur ARA Woieri, Regensdorf leicht hdéher ausfallen. Die
Konzentrationen fiir die Klaranlage Kloten/Opfikon schwanken weniger stark
(Standardabweichung von +/- 6 ug/L im Vergleich zu 15 ug/L). Insgesamt sind die
Konzentrationen durchschnittlich um etwa 50% hoéher als fir die ARA Wieri/Regensdorf
(rd. 30 pg/l bei Trockenwetterverhaltnissen).

Tabelle 1 Ubersicht der gemessenen Konzentrationen und Tagesfrachten fiir Bromid im
Ablauf der Nachklarungen der Klaranlage Neugut und Kloten/Opfikon. Das
Bromid ist mit HPLC und supprimierter Leitfahigkeitsdetektion analysiert worden.
Die Bestimmungsgrenze in diesem Abwasser liegt bei 20 ug/l. Die
Standardabweichung des Verfahrens liegt fliir Abwasser bei +/- 10%

Konzentration 24h-
ARA Datum Sammelprobe (Mitel der  Tageszulauf Tagesfracht
Einzelmessungen)

[mg/m’] m’ g/d
Neugut 18.07.12 28 20330 564 mittlere Konzentration
Neugut 03.08.12 55 18790 1036 47
Neugut 06.08.12 28 27950 772 Standardabw.
Neugut 07.08.12 68 23380 1599 15
Neugut 09.08.12 72 18750 1349 min/max
Neugut 14.08.12 49 18130 894 25/72
Neugut 23.08.12 35 20050 700
Neugut 30.08.12 54 19150 1031
Neugut 04.10.12 58 18720 1078
Opfikon 05.10.12 48 21610 1028 mittlere Konzentration
Opfikon 24.08.12 34 18185 627 42
Opfikon 28.08.12 47 14335 680 Standardabw.
Opfikon 30.08.12 43 20860 896 6
Opfikon 24.09.12 47 15380 726 min/max
Opfikon 29.09.12 40 20255 818 34/49

Bei einer Betrachtung der Frachten zeigt sich, dass die Klaranlage Kloten/Opfikon
weniger variierende Bromidfrachten aus dem Einzugsgebiet erhalt als die ARA Neugut,
trotz stark schwankender Tageswassermengen (vgl. Abbildung 18).
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Abbildung 18 Bromid-Frachten im Ablauf der Klaranlagen

Hieraus lasst sich ableiten, dass im Einzugsgebiet der ARA eine oder mehrere
dauerhafte Bromidquellen bzw. Einleitungen bestehen. Seitens der ARA Neugut werden
taglich rd. 1 kg bzw. rd. 0.8 kg Bromid durch die Kldranlage Kloten/Opfikon in die Glatt
eingeleitet.

5.3 Untersuchungen zur Bromatbildung

Mittels einzelner Batchversuche wurde die Bromatbildung bzw. die Kinetik der
Bromatbildung mit Abwasser beider Klaranlagen in Abhangigkeit der applizierten
Ozondosis untersucht. Zudem wurde der Einfluss und Effekt des pH-Wertes und der
Temperatur betrachtet.

Abbildung 19 und Abbildung 20 zeigen die Bromatbildung bei verschiedenen Ozondosen
bei gleichem Abwasser bzw. Matrix bei pH 7.5 und 27°C. Die Bromatbildung ist unter
etwa 0.5 mgO3;/mgDOC gering, steigt danach aber linear mit der Ozondosis an, erreicht
aber auch bei 1 gO;/gDOC und einer Bromidkonzentration von 60 ug/l den
Trinkwassergrenzwert von 10 pg/l Bromat nicht. Der aufgezeigte Zusammenhang wurde
bei beiden Abwéassern der zwei Klaranlagen beobachtet.

Bei héheren pH-Werten (pH 8.5) ist die Bromatbildung leicht verringert, wobei in den
Batchversuchen zwischen pH 7.5 und 8 keine deutliche Abh&ngigkeit der Bromatbildung
vom pH-Wert beobachtet werden konnte. Ein Einfluss der Temperatur auf die
Bromatbildung ist in den Versuchen nicht erkennbar (kein Unterschiede zwischen 23°
und 10°C bei pH 8, vgl. Abbildung 21 und Abbildung 22).
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Abbildung 19 Bromatbildung bei unterschiedlichen Ozondosen (Abwasserprobe Nachklarung
Klaranlagen Kloten/Opfikon)
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Abbildung 20 Bromatbildung bei unterschiedlichen Ozondosen (Abwasserprobe Nachklarung
ARA Neugut
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Abbildung 21 Bromatbildung bei unterschiedlichen Ozondosen, pH Werten und Temperaturen
(Abwasserprobe Nachklarung Klaranlage Kloten/Opfikon
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Abbildung 22 Bromatbildung bei unterschiedlichen Ozondosen, pH Werten und Temperaturen
(Abwasserprobe Nachklarung ARA Neugut

5.4 Bewertung

Die mittleren Bromidkonzentrationen fir die ARA Neugut und Kloten/Opfikon Uber einen
langeren Zeitraum sind in etwa gleich, wobei diese etwa 50% hoher ausfallen als die
mittlere Bromidkonzentration fiir die ARA Wieri, Regensdorf. Da Bromidfrachten im
kommunalem Abwasser stark von der Art der Betriebe und Industrien im Einzugsgebiet
abhangig sind, ist eine allgemeine Vorhersage Uber die Prasenz im kommunalem
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Abwasser sehr schlecht moéglich. Im Einzelfall sind vorherige Abklarungen mittels
Einzelmessungen Uber einen langeren Zeitraum notwendig.

Die Untersuchungen zur Bromatbildung in kontrollierten Batchversuchen zeigen die
gleichen Zusammenhange wie in den grosstechnischen Versuchen auf der ARA Wieri,
Regensdorf (Abbildung 23).
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Abbildung 23 Bromid und Bromatkonzentrationen an verschiedenen Stellen vor der
Ozonungsstufe: Nachklarung (NKB), wahrend Kompartiment 3 (P3) des
Ozonungsreaktors und nach der Ozonung (O3) und nach der Sandfiltration (SF)
in den Ozonungsversuchen auf der Klaranlage Wueri/Regensdorf (Abegglen,
2009)

Hohere Bromatkonzentrationen treten erst bei héheren Ozonkonzentrationen grdsser
0.6 gO3/gDOC auf. Ab etwa 0.8 ist eine vermehrte Bromatbildung zu beobachten.

Bei der Spurenstoffelimination auf kommunalen Klaranlagen wird zukinftig mit einer
vergleichsweisen tiefen Ozonkonzentration gearbeitet, welche mit etwa 0.6 bis 0.8
mgO3;/mgDOC (maximal 1 mgOs/mgDOC ) eine rd. 80% oder hdhere Elimination der
Spurenstoffe erreichen kann. Somit sind bei der zukinftigen Spurenstoffelimination nur
geringe Bromatfrachten durch die Ozonung im Ablauf der Klaranlagen zu erwarten.

Dennoch ist im Vorfeld der Wahl eines Spurenstoffeliminationsverfahrens die
Bromidkonzentration im zu behandelnden Abwasser zu bestimmen und zu bewerten.
Einleitungen von bromidhaltigen Abwassern sollten im Einzugsgebiet grundsatzlich
vermieden werden bzw. am Ort der Entstehung minimiert werden. Eine Akkumulation
von Bromat im Verlauf des Fliessweges eines Oberflachengewéassers kdnnen zu einer
bedeutenden  Belastung und Begrenzung dieser Wasserressourcen  zur
Trinkwassernutzung fahren.



32

6 Einsatz und Betrieb eines Nitrit-Messgerates bei der

Ozonung

6.1 Hintergrund

Nitrit ist ein Zwischenprodukt der Nitrifikation. Ammonium wird unter Sauerstoffverbrauch
Uber Nitrit zu Nitrat biologisch oxidiert. Da Nitrit ein starkes Fischgift ist, ist eine stabile
und vollstandige Nitrifikation der Ammoniumfrachten auf den Klaranlagen angezeigt.
Aufgrund verschiedener Einflussgrossen kénnen jedoch die Nitrifikationsprozesse in der
biologischen Stufe gestort werden und es kann zu vereinzelten Nitrit Spitzen im Ablauf
der Klaranlagen kommen. Im Normalbetrieb findet sich der Regel Nitrit in sehr geringer
Konzentrationen in der 24h-Ablaufsammelprobe.

Bei der Ozonung reagiert das eingetragene Ozon nicht nur mit dem DOC, sondern auch
mit Nitrit. Somit steht Nitrit neben dem DOC in Konkurrenz zu den Spurenstoffen bei der
Oxidation. Zur Oxidation von Nitrit zu Nitrat werden 3.43 g Os/g NO.-N verbraucht
(stéchiometrisch). Um die tatsachlich applizierte Ozondosis bezogen auf den
vorhandenen DOC-Gehalte bestimmen zu kénnen, ist die online Messung des Nitrit im
Zulauf und Ablauf der Ozonungsstufe von Vorteil, um eine entsprechende Kompensation
der zu applizierenden Ozondosis vornehmen zu kénnen. Bei einer vereinfachten
Annahme, dass das vorhandene Nitrit vollstandig zu Nitrat oxidiert wird, kann man fir
die Kompensation folgende Gleichung ansetzen.

Formel 1: Ozondosis mit Nitritkompensation

oD _ (C03,Zu - Coa,Ah )* QLuﬁ - (CNOZ—N,ZU - CNOZ—N,Ah )* QW * f [ ) / DOC]
mit Nitrit — C *0 g8Us/8
DoC w
OD i Nitsit: Ozondosis mit Nitritkompensation [g O;/g DOC]
Coszu: Ozonkonzentration in der Zuluft [g 03/Nm3 ]
Cos.b: Ozonkonzentration in der Abluft [g Oy/Nm®]
Qrust: Luftstrom [l/min]
Cpoc: DOC-Konzentration im Abwasser [mg DOC/1]
Qw: Durchfluss durch die Kolonne [I/min]
Croznzut Nitritkonzentration im Zulauf [mg NO,-N/1]
CNO2-NAB: Nitritkonzentration im Ablauf [mg NO,-N/I]
f: Ozonverbrauch zur Oxidation von Nitrit: 3.43 g O3/g NO,-N

Im Rahmen des Technologieférderungsprojektes ,0zonung ARA Neugut, Dibendorf -
Grosstechnische Optimierung der Ozondosierung“ wurde eine einfache Methode zur
Uberwachung der Reinigungsleistung und ein Ansatz zur Regelung der Ozondosierung
zur Spurenstoffelimination via Absorbanzmessung untersucht (Wittmer et al. 2012 und
2013). Dies geschient vor dem Hintergrund eine optimierte sowie kosten- und
energiegunstige  Spurenstoffelimination von kommunalem Abwasser auf den
Klaranlagen zu erzielen.
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Innerhalb des Projektes kam ein Nitrit-Online-Analyzer zum Einsatz, um dem oben
angeflihrten Zusammenhang des Nitriteinflusses auf die Ozonung zu berticksichtigen.

6.2 Nitrit-Online-Analyzer

Fir die Untersuchungen im genannten Umwelttechnologieférderungsprojektes kam ein
Nitrit Analyzer der Firma Endress + Hauser zum Einsatz. Die Messung erfolgt mittels
photometrischer Analyse mit Referenzstrahl zur Tribungs- und
Verschmutzungskompensation. Der Nitrit-Analyzer vom Typ StamoLys CA 70 wurde auf
den Bereich 0.1 — 1.5 mg NO,-N/I kalibriert. Die Probe wird mit einem 0.5 pm Filter
filtriert und misst alle 14 Minuten photometrisch eine Probe, so dass von einer
quasikontinuierlichen Messung gesprochen werden muss.

Da anhand des Nitrits keine Ruckschlisse auf die zu eliminierende Spurenstoffmenge
gezogen werden koénnen, ist die Nitritmessung nicht als eigenstandige
Steuerungsmethode, sondern als zusatzlicher Parameter einer Ozonungsanlage, die
zum Beispiel Uber den DOC-Gehalt gesteuert wird, zu betrachten.

6.3 Optimierung und Regelung der Ozonung mittels Absorbanz-
Messung

Nachfolgend ist in Abbildung 24 der Aufbau der Pilotanlage dargestellt. Der Nitrit-
Analyzer (C) ist in der Gesamtanlage integriert. Abbildung 25 zeigt das Fliessschema
der Anlage. Nitrit wurde im Zulauf der Ozonungsanlage gemessen. Die effektive
Ozondosis wurde auf Basis der DOC- und Nitritmessungen berechnet.
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Abbildung 24 Aufbau der Pilotanlage zur Evaluation einer Regelstrategie zur Ozonung auf
Basis der Absorbanzmessung bestehend aus 1) Zulauf aus Nachklarbecken,
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Abbildung 25 Fliessschema der Versuchsozonungsanlage zur Bestimmung der
Absorbanzabnahme des Abwasser nach Einsatz von Ozon

6.4 Ergebnisse zum Betrieb der Ozonungsanlage

Anfang 2012 und im weiteren Verlauf des Jahres wurden Einzelexperimente zur
Absorbanzabnahme bei verschiedenen Ozondosen und Untersuchungen zum Langzeitverhalten
der eingesetzten Pilotanlage vorgenommen (Wittmer et al., 2013).

In einem ersten Schritt wurde untersucht, in wieweit sich die Absorbanzabnahme mit der
Spurenstoffelimination korrelieren lasst. Es wurden verschiedene Ozondosen appliziert. Die
Einzelexperimente wurden Uber einen Zeitraum von 3 Stunden durchgefiihrt. Tabelle 1 zeigt die
ermittelten Ozondosen und die gemessenen Absorbanzabnahmen. Die Ozondosen sind
einerseits ohne bzw. mit Nitritkompensation angegeben.

Tabelle 2 Laborwerte der Stichproben an den Probenahmestellen P1 und P2 (siehe

Abbildung 25) sowie ausgewerteten Absorbanzabnahmen und
Ozonkonzentrationen mit und ohne Nitritkompensation.

Ozonkonzentration Absorbanzabnahme

DOC Stich’[ilri?rti)te P1: StiCthri?r?te P2: ohne NO; komp. | mit NO, komp. | 254 nm | 366 nm
[mg DOC/I] | [mg NO2-N/I'] | [ mg NO2-N/I'] [g O3/g DOC ] [ g 0O3/g DOC ] [%] [%]
Exp_01 6.9 0.27 0.19 0.13 0.09 13 30
Exp_02 7.7 0.89 0.54 0.23 0.07 15 31
Exp_03 7.0 0.12 0.01 0.31 0.26 32 65
Exp_06 6.8 0.68 0.01 0.92 0.58 39 69
Exp_09 6.9 0.57 0.01 0.83 0.55 36 67
Exp_12 8.5 0.64 0.02 1.1 0.86 47 72
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Es wird ersichtlich, dass der Nitritgehalt im Zulauf zu einer Ozonung Einfluss auf die
massgebende Ozondosis hat. Es ergeben sich deutliche Unterschiede in der Ozondosis bzw. wie
viel Ozon tatsachlich zur Spurenstoffelimination zur Verfligung steht. Derzeit ist noch nicht ganz
geklart, inwieweit der theoretische Ozonverbrauch zur Oxidation des Nitrits angerechnet werden
kann. Hochst wahrscheinlich findet die Oxidation der Spurenstoffe und des DOC parallel zum
Nitrit statt, so dass nicht 3.4 mgO3;/mgNO2-N angesetzt werden kann. Hierzu fehlen jedoch noch
Einzeluntersuchungen. Grundsatzlich sollte jedoch bis zur Klarung der Frage, wie hoch die
Nitritkompensation angesetzt werden darf, der volle Verbrauch angesetzt werden, um die
gewunschte Ozondosis sicher zu erreichen.

Nitrit kann sporadisch auftreten und hat somit Uber die Zeit unterschiedlichen Einfluss auf die
Ozonung. Abbildung 26 zeigt den Verlauf verschiedener Messgrossen Uber 7 Tage. Mit
zunehmender Nitritkonzentration verringert sich die berechnete Ozondosis, wobei die DOC-
Konzentration vergleichsweise stabil ist.
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-Absorbanzabnahme 254 nm —Absorbanzabnahme 366 nm —NO2-N —mg 03/mg DOC DOC
Abbildung 26 Messgrossen verschiedener Messeinrichtungen wahrend 7 Tagen Betrieb der

Ozonung. Dargestellt ist neben der Nitrit- und DOC-Konzentration auch die
resultierende Ozondosis und die resultierenden Absorbanzabnahmen
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Anhang:

relative Elimination

Wochen-Sammelproben
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