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Il Abklurzungsverzeichnis
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1 Einleitung und Zielsetzung

Eine hohe Wasserqualitat in Oberflachengewassern und im Grundwasser ist fir einen
guten Umweltzustand und den Schutz der menschlichen Gesundheit unabdingbar. Um
den gewachsenen Anspruchen an diese Qualitat gerecht zu werden, wurden die
Herausforderungen der Gewasserverschmutzung in der Schweiz in der Vergangenheit
Schritt fur Schritt angenommen und kommunale Klaranlagen immer weiter ausgebaut
(siehe Abbildung 1). Nach zunachst rein mechanischen Klaranlagen wurde 1917 in
St. Gallen die schweizweit erste mechanisch-biologische Klaranlage gebaut (llli, 2002).
Spater kamen Anlagen zur Nitrifikation und Denitrifikation, die Phosphatfallung und
Anlagen zur Schlammbehandlung hinzu, sodass heutige Klaranlagen ublicherweise
aus den drei Reinigungsstufen mechanisch, biologisch und chemisch sowie der
Schlammbehandlung bestehen (Abegglen & Siegrist, 2012). Der Ausbaustand und die
Reinigungsleistung der mittleren und grossen Schweizer kommunalen Klaranlagen
befindet sich dementsprechend auf einem hohen Niveau (Strahl et al., 2013).
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Abbildung 1: Die zeitliche Entwicklung der Abwasserreinigung in der Schweiz. Nachster
Schritt: die gezielte Elimination von Mikroverunreinigungen.

Aufgrund besserer Analysemethoden und gesteigertem Umweltbewusstsein rickten in
den letzten Jahrzehnten organische Spurenstoffe als Gewasserverschmutzung immer
mehr in den Fokus (Ternes, 2007). Diese Mikroverunreinigungen (MV) anthropogenen
Ursprungs, die in sehr geringen Konzentrationen im Wasser vorkommen, lassen sich
weltweit in Gewassern nachweisen und kénnen aufgrund ihrer biologischen Wirkungen
eine Bedrohung fiir aquatische Okosysteme und somit indirekt oder auch direkt fir die
menschliche Gesundheit sein (Schwarzenbach et al., 2006). In herkdmmlichen
Klaranlagen werden Mikroverunreinigungen meist nur zu einem Teil zurickgehalten
oder abgebaut und finden sich deshalb in Schweizer Oberflachengewéassern wie auch
im Grundwasser. Auch wenn bislang nur wenige Auswirkungen auf Wasserlebewesen
bekannt sind, besteht im Sinne des Vorsorgeprinzips Handlungsbedarf, um diese
Gewasserbelastung zu reduzieren (Galli et al., 2009). Die Richtung fir den nachsten



Schritt im Ausbau der Schweizer Klaranlagen ist also identifiziert und die gesetzlichen
Rahmenbedingungen sind mit einer Revision der Gewasserschutzgesetzgebung
bereits gegeben. Das Ziel ist zum Jahr 2040 die Eintrage von Mikroverunreinigungen
aus dem Abwasser in die Gewasser schweizweit um die Halfte zu reduzieren. Mit den
Klaranlagen Dubendorf, Herisau und Reinach (AG) sind bereits drei Anlagen zur
Elimination von Mikroverunreinigen in Betrieb. Weitere Anlagen befinden sich im Bau
oder in Planung. Bislang sollen zur gezielten Elimination von MV Uberwiegend
oxidative Verfahren mit Ozon und nachgeschaltetem Sandfilter oder Verfahren mit
Pulveraktivkohle zum Einsatz kommen (Wunderlin, 2016). Eine weitere Mdglichkeit ist
der Einsatz von granulierter Aktivkohle (GAK) in Festbettfiltern, wozu beispielsweise
bestehende Sandfilter mit vergleichsweise geringem Aufwand umgebaut werden
kénnten und die Kombination der Verfahren Ozonung und GAK-Filtration. Zu diesen
Verfahren gibt es in der Schweiz bislang noch keine Erfahrungen im volltechnischen
Massstab.

In einem von der Eawag geleiteten Forschungsprojekt werden nun die Moéglichkeiten
dieser beiden Verfahren und deren Kombination mit Versuchen auf der Klaranlage Furt
in Bulach untersucht werden. Hierzu wurden im Dezember 2014 in der ersten Phase
des Projekts zwei bestehende Sandfilterzellen auf der Klaranlage zu GAK-Filtern
umgebaut. Damit sollten Erfahrungen im Betrieb des Verfahrens, deren Effizienz zur
Elimination von Mikroverunreinigungen und Kenntnisse Uber seine Wirtschaftlichkeit
gewonnen werden. In der zweiten Projektphase wurde das Abwasser ab Juni 2016 vor
der GAK-Filtration mit einer relativ niedrigen Dosis Ozon behandelt. Es wird
angenommen, dass die Gesamteliminationsleistung dadurch erhéht werden kann und
Schwankungen in der Elimination der GAK-Filtration ausgeglichen werden kénnen.

Der vorliegende Zwischenbericht fasst die Arbeiten bis September 2016 zusammen
und behandelt Uberwiegend die Ergebnisse der Projektphase 1 (GAK-Filtration) und
die Vorversuche der Phase 2 (Kombination Ozonung und GAK-Filtration). Der Fokus
ist auf folgende Fragestellungen:

¢ Elimination von geléstem organischem Kohlenstoff (DOC) und MV in der GAK-
Filtration, Ozonung und der Kombination der Verfahren

e Die zeitliche Entwicklung der Elimination von MV in der GAK-Filtration und die
Identifizierung moéglicher Einflussfaktoren

¢ Identifizierung von einfach festzustellenden Kontroll- und Regelparametern fir
die Elimination von MV



2 Hintergrund und Grundlagen

2.1 Problematik Mikroverunreinigungen

Als Mikroverunreinigungen (MV) oder auch organische Spurenstoffe werden
organische Substanzen mit anthropogenen Ursprung bezeichnet, die in Gewassern in
Konzentrationen von Nano- bis Mikrogramm pro Liter vorkommen. Aufgrund ihrer
Beschaffenheit koénnen insbesondere endokrin wirksame Substanzen (bspw.
Estrogene) aber auch andere Stoffe aus den Gruppen der Pharmazeutika,
Weichmacher, Tenside, Desinfektionsmittel, Flammschutzmittel oder Biozide in bereits
sehr geringen Konzentrationen biochemische Prozesse in der Natur beeinflussen
(Janke, 2008). In Abhangigkeit ihrer Eigenschaften kénnen MV teilweise Uber einen
langen Zeitraum unverandert in der Umwelt verbleiben (Bedding et al., 1983) und
lassen sich in Schweizer Gewassern, im Grundwasser sowie sogar im Trinkwasser
nachweisen (Galli et al., 2009). Durch den Eintrag von MV in Gewasser kdnnen
Wasserlebewesen einer chronischen oder akuten Belastung ausgesetzt sein.
Nachgewiesen sind unter anderem Beeintrachtigungen der Fortpflanzung, zum
Beispiel durch hormonaktive Substanzen (Trachsel, 2008, Kidd et al, 2007,
Stahlschmidt-Aliner et al., 1997, Sumpter, 2005, Legler & Brouwer, 2003),
Schadigungen des Nerven- und Immunsystems und Verhaltensstérungen durch
Insektizide (Clifford et al., 2005, Scholz et al., 2006, Trachsel, 2008). Stoffe mit
ahnlichen Wirkmechanismen kénnen sich in ihrer Wirkung gegenseitig verstarken oder
durch Umweltbedingungen wie Temperatur oder natirliche Stressfaktoren verstarkt
werden (Abegglen & Siegrist, 2012). Nach aktuellem Wissenstand stellen MV in
Gewassern in den vorgefundenen Konzentrationen keine Gefahrdung fur den
Menschen dar, eine abschliessende Beurteilung ist bislang jedoch nicht mdglich
(Janke, 2008, Cunningham et al., 2009, Murray et al., 2010).

Im Auftrag des Bundesamtes fir Umwelt der Schweiz (BAFU) wurde ein Konzept
entwickelt, mit dem auf Grundlage der Umweltkonzentration sowie akuten und
chronischen Qualitatskriterien das Risiko von Einzelstoffen fir die aquatische Umwelt
abgeschatzt werden kann (Goétz et al.,, 2011). Bei der Anwendung ihres Konzeptes
konnten die Autoren in 14% der von ihnen in der Schweiz modellierten Gebiete
potentielle Risiken fir aquatische Organsimen prognostizieren. In der Glatt, dem
Vorfluter der Abwasserreinigungsanlage (ARA) Furt in Bilach wie auch im
Grundwasser des Glatttals konnte eine Vielzahl an MV nachgewiesen werden, von
denen Einzelne ,wahrscheinlich chronische Wirkungen® auf die aquatische Umwelt
haben (AWEL, 2013). Nach dem Konzept des BAFU beurteilt, konnte in der
Untersuchung ein erhdhtes Risikopotential durch das Schmerzmittel Diclofenac
festgestellt werden.

In ihrer Situationsanalyse Uber die Eintrage von MV in Schweizer Gewasser schreiben
Braun et al. (2015) den punktuellen Eintragen Uber das Abwasser aus den Klaranlagen
die grosste Bedeutung zu. Dazu kommen diffuse Eintrdge aus Landwirtschaft,
Strassenverkehr, MischwasseriUberldufen und aus atmosphéarischen Immissionen. Eine
flachendeckende Erhebung und Uberwachung des Belastungszustands der Gewasser
ist aufgrund der aufwendigen Probenahme und Analytik jedoch schwer mdglich. Mittels
einer Modellierung und den vorausgehenden Untersuchungen konnten Galli et al.
(2009) die grosste Belastung von Gewassern im dichtbesiedelten Schweizer Mittelland,
welches sich zwischen dem Jurazug und den Alpen, vom Bodensee bis nach Genf
erstreckt, in kleinen und mittleren Fliessgewassern nachweisen. In grossen
Fliessgewassern sind die Konzentrationen generell niedriger, frachtmassig aber hoher,
wobei die Schwankungen der Spitzenkonzentrationen in kleinen und mittleren
Gewassern am starksten sind. Belastungsspitzen kommen insbesondere nach
Regenfallen durch das Ausschwemmen von Bioziden und Pflanzenschutzmitteln von



landwirtschaftlich genutzten Flachen vor. Die Belastungen aus Punktquellen, wie die
Ablaufe aus Abwasserreinigungsanlagen, sind dagegen vergleichsweise konstant
(Braun et al., 2015).

2.2 Gesetzliche Grundlage

Mit dem Ziel die Mdglichkeiten der Reduktion von MV in Gewassern zu identifizieren,
wurde vom BAFU im Jahr 2006 das Projekt ,Strategie MicroPoll* ins Leben gerufen
(BAFU, 2007). Das Projekt gliederte sich in die Arbeitsschwerpunkte:

o Festlegung geeigneter Indikatoren und Methoden zur Bestimmung von MV fir
die Erfolgskontrolle von durchgefihrten Massnahmen

e Zustandserhebung der Verschmutzung von Oberflichengewassern mit MV in

der Schweiz

Pilotversuche auf Klaranlagen

Méglichkeiten von dezentralen Massnahmen (bspw. Krankenhausabwasser)

Finanzierungsmdglichkeiten bei einer Umsetzung

Synthese der Ergebnisse, einschliesslich deren Veroéffentlichung.

Als Konsequenz aus dem Projekt ,Strategie MicroPoll“ wurde das Schweizer
Bundesgesetz Uber den Schutz der Gewasser (Gewasserschutzgesetz, GSchG) und
die Gewasserschutzverordnung (GSchV, 1998 (Stand am 1.Oktober 2015)) revidiert.
Die Revision der GschV wurde am 4.11.2015 durch den Bundesrat genehmigt und trat
am 1.1.2016 in Kraft (siehe Abbildung 2). Ziel der Revision ist es die Belastung von
Oberflachengewassern durch eine Reduktion der Einleitung von MV aus gereinigtem
Abwasser schweizweit um 50 % zu verringern. Die Details der Umsetzung sind unter
anderem im ,Erlauternder Bericht zur Anderung der Gewasserschutzverordnung®
(BAFU, 2014a) sowie dem Anhang 3.1. der GSchV festgehalten. Es ist vorgesehen,
dass bis zum Jahr 2040 100 der Uber 700 der sich in der Schweiz befindenden ARA
mit einer zusatzlichen Reinigungsstufe zur gezielten Elimination von MV ausgestattet
werden. Prioritar handelt es sich dabei um

grosse ARA (>80.000 Einwohnerwerte (EW))

ARA im Einzugsgebiet von Seen (>24‘000 EW)

ARA die in Gewasser mit einem hohen Abwasseranteil einleiten (>8‘000 EW)
im Einzelfall ARA mit weniger als 8°000 EW an sehr kleinen Fliessgewassern

Die bis 2040 durch die Aufristung entstehenden Kosten von voraussichtlich 1,2 Mrd.
CHF, werden zu 75% durch eine bei allen ARA erhobene Abgabe in Hohe von 9 CHF
pro angeschlossenem Einwohner und Jahr finanziert (BAFU, 2014b). Die gesamten
Kosten flir die Abwasserreinigung in der Schweiz betragen etwa 200 CHF pro
Einwohner und Jahr (BAFU, 2012).

Fur die Kontrolle der Elimination von MV in den Klaranlagen wurden von der Eawag
und der Envilab AG aus Uber 400 Stoffen eine Liste von zwdlf Leitsubstanzen ermittelt,
aus welchen eine Auswahl oder alle zur Uberprifung des Reinigungseffekts zu messen
sind (Gétz et al, 2015). Mit leichten Anderungen wurde diese Liste vom
Eidgenodssischem Department fir Umwelt, Verkehr, Energie und Kommunikation
(UVEK) Ubernommen (siehe Tabelle 1) und zusammen mit den Messvorschriften und
Berechnungsvorgaben im ,Erlduternden Bericht zur Verordnung des UVEK
(Aktenzeichen 0434-3565) (BAFU, 2016a) vermerkt.
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ausgewahlten ARA Rechtsgrundlagen zur mittels einer Gebuhr
Finanzierung
Projektanderung Motion Projekt GSchG Projekt-
GSchVv UREK-S GSchG im BR anderung

N T T

e — |

A 4
Inkrafttreten 1.1.2016

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Ausarbeitung Auswertung Vernehmlassung GSchGim  Auswertung
des Konzepts  der Anhorung GSchG Parlament  der Anhorung

Strategie Micropoll: Anhorung 21 Marz 2014:

- Situationsanalyse -80% der Befragten begrussen das Genehmigung Art 60b

- Pilotversuche Prinzip, aber und 61a GSchG
-wiinschen eine finanzielle Lésung durch die eidg. Rate

Abbildung 2: Die politische Entwicklung der Gesetzgebung zur Reduktion der
Emissionen von MV aus kommunalen Klaranlagen (VSA, 2016b).

Die fur die Auswahl der Stoffe wichtigen Kriterien waren

e Messbarkeit mit gangigen und in kantonalen wie privaten Laboren
angewandten Methoden

e Ausgangssubstanzen, keine biologischen oder chemische Abbauprodukte

¢ Analytisch nachweisbare Konzentrationen in Zu- und Ablauf von grossen
Schweizer ARA

e Ahnliches Eliminationsverhalten bei gangigen Verfahren (Ozonung oder
Aktivkohle Filtration), um Vorteile einzelner Verfahren zu relativieren

e Kontinuierlicher Eintrag der Substanzen in ARA

Letztlich zeigte sich, dass sich vor allem Arzneimittel aufgrund ihrer schweizweiten
Verbreitung und des kontinuierlichen Eintrags ins kommunale Abwasser gut zur
Uberprifung des Reinigungseffekts eignen.

Weiterhin wurden die zwolIf Leitsubstanzen in die Kategorien ,sehr gut eliminierbare
Substanz (Reinigungseffekt >80 %; Gruppe 1)“ und ,gut eliminierbare Substanz
(Reinigungseffekt zwischen 50 und 80 %; Gruppe 2) eingeteilt. Alle Stoffe werden in
herkémmlichen Klaranlagen ohne gezielte Elimination von MV um weniger als 50 %
eliminiert.

Die Berechnung der Eliminationsleistung einer ARA erfolgt durch die Kontrolle von
mindestens sechs der 12 Substanzen, wobei das Verhaltnis der Stoffe aus Gruppe 1
zu den Stoffen aus Gruppe 2, 2:1 sein muss. Die Auswahl der auf den einzelnen ARA
zu kontrollierenden Substanzen wird von den kantonalen Vollzugsbehorden festgelegt.
Die Konzentration der Substanzen muss im Zulauf der ARA mindestens das zehnfache
der Bestimmungsgrenze im Ablauf betragen, um bei einer Elimination bis 90 %
zuverlassig die Eliminationsleistung berechnen zu kénnen. Die Vorgaben gelten als
erflllt, wenn der Mittelwert der Eliminationsleistungen der einzelnen Substanzen



insgesamt mindestens 80% betragt (Qualitatsziel). Dieser Wert muss in Abhangigkeit
der Probenahmehaufigkeit in 3 von 4 bis 21 von 24 Proben eingehalten werden. Die
Haufigkeit der Probenahme ist abhangig von der Grosse der Anlage und betragt 8-24
(im ersten Jahr bzw. nach Nichteinhaltung der Vorgaben) oder 4-12 (bei Einhaltung der
Vorgaben im Vorjahr). Die Proben werden als 48 h-Sammelprobe jeweils am Zu- und
Ablauf der ARA genommen.

Tabelle 1: Die von der UVEK vorgegebene Liste der zwolf Leitsubstanzen, die zur
Kontrolle der Reinigungsleistung der ARA genutzt werden kénnen. Modifiziert nach (Gétz
et al., 2015, VSA, 2016a)

Substanzname Stoffgruppe

Amisulprid Arzneimittel: Psychopharmakum

Carbamazepin Arzneimittel: Antiepileptikum
Gruppe 1: Sehr Citalopram Arzneimittel: Antidepressivum
gut Clarithromycin Arzneimittel: Antibiotikum
oxidierbare/adsor Diclofenac Arzneimittel: Schmerzmittel
bierbare Stoffe Hydrochlorothiazid  Arzneimittel: Diuretikum

Metoprolol Arzneimittel: Betablocker

Venlafaxin Arzneimittel: Antidepressivum
Gruppe 2: Gut Benzotriazol Korros.‘,io_rlsschut.zmittel _
oxidierbare/adsor Candesartan Arzne!m!ttel: Ant!hyperton!kum

Irbesartan Arzneimittel: Antihypertonikum

IR S Methylbenzotriazol Korrosionsschutzmittel

2.3 Verfahrensiiberblick zur Elimination von MV

In kommunalen Klaranlagen ohne gezielte Elimination von MV, werden MV je nach
betrachteter Substanz und deren Eigenschaft gar nicht (z.B. Carbamazepin) oder in
einigen Fallen bereits vollstandig (z.B. Paracetamol) eliminiert (Joss et al., 2005,
Abegglen & Siegrist, 2012, BAFU, 2008). Die zugrundeliegenden Prozesse sind die
Adsorption an Schlamm und der biologische Abbau durch Mikroorganismen (Luo et al.,
2014). In einer Studie konnte gezeigt werden, dass die durchschnittliche Elimination
von MV in ARA mit Nitrifikationsstufe bei 40-50% (Schlammalter 10 Tage) liegt. In ARA
ohne Nitrifikation (Schlammalter 1-4 Tage) betragt er hingegen nur circa 20%, wobei
eine weitere Erhdhung des Schlammalters sich nicht signifikant auf die Elimination
auswirkt (Abegglen & Siegrist, 2012). Insgesamt ist die Elimination von MV in
herkdmmlichen ARA als gering und nicht ausreichend zu bewerten (Braun et al., 2015).
Um MV weitergehend aus dem Abwasser entfernen zu kénnen, bedarf es Verfahren,
die dazu geeignet sind gezielt MV in ARA zu eliminieren. In der Praxis haben sich
bislang zwei Verfahren als besonders tauglich und wirtschaftlich bewahrt: Die
Oxidation von MV mit Ozon und die Adsorption von MV an Pulveraktivkohle (PAK),
welche dem Abwasser zugegeben und anschliessend wieder abgetrennt wird
(Gunthert & Rddel, 2013, Abegglen & Siegrist, 2012). Weitere mogliche Verfahren sind
die Oxidation mit OH-Radikalen, Membranfiltration (Nanofiltration und Umkehrosmose),
der Einsatz von Ferrat und die Adsorption an granulierte Aktivkohle (Abegglen &
Siegrist, 2012). Nach Betrachtung von Kosten, CO.-Billanz, Energiebedarf sowie der
Eliminationsleistung der einzelnen Verfahren, empfehlen Gunthert und Rdédel (2013)
folgende Verfahren fir den Einsatz auf kommunalen Klaranlagen mit einer
Anschlussgrosse Uber 10°‘000 EW:

e Adsorptionsstufen mit PAK-Dosierung
e Adsorptionsstufe mit GAK-Filtration
¢ Ozonung mit nachgeschalteter GAK



¢ Ozonung mit nachgeschalteter biologischer Stufe

2.3.1 Granulierte Aktivkohle (GAK)

Bei der Elimination von MV mit GAK handelt es sich um ein adsorptives Verfahren, bei
dem sich die MV an die grosse innere und aussere Oberflache der Aktivkohlegranulate
anlagern. Indem die GAK Ublicherweise im System verbleibt, wird sie mit der Zeit von
einem Biofilm besiedelt, sodass es zusatzlich zur Adsorption zu einem biologischen
Abbau im Filter kommen kann, der fur die Elimination von MV eine bedeutende Rolle
spielt (Chowdhury et al.,, 2013). In Versuchen im Pilotmassstab konnte eine auf
biologische Aktivitat zuriickzufihrende, konstant hohe Eliminationsleistung fiir gewisse
MV in  GAK-Filtern festgestellt werden (Reungoat et al., 2011). Der
Korngrossendurchmesser der in der Abwasserreinigung eingesetzten GAK liegt
Ublicherweise im Bereich von wenigen mm, die innere Oberflache bei etwa 800-
1200 m?/g.

GAK kommt Ublicherweise in Festbettfiltern zum Einsatz, d.h. das zu reinigende
Wasser durchstromt einen mit GAK gefiillten Filter. Die Aktivkohle verbleibt somit im
System, macht keine weitere Abtrennung erforderlich und kann nach Erschépfung der
Adsorptionsfahigkeit ausgetauscht werden (Abegglen & Siegrist, 2012). In der
Abwasserreinigung bieten GAK-Filter gegeniiber der Anwendung von PAK und Ozon
folgende Vorteile (Sontheimer et al., 1988, Benstém et al., 2016b, Reungoat et al.,
2011):

e Bildung von biologischer Aktivitat auf der GAK in den Festbettfiltern

e Geringer verfahrenstechnischer Aufwand durch Umristung bestehender
Filterzellen. Keine zusatzliche Dosierung und Filtration wie bei PAK oder extra
Anlagen zur Ozonung notwendig

¢ Kein kontinuierlicher AK Verlust in den Schlammpfad, bzw. Verschmutzung des
Klarschlamms mit beladener PAK

e Maogliche Regeneration der GAK und daher geringere CO, Emissionen und
damit bessere Klimabilanz

e Entfernung der MV statt Transformation wie bei einer Ozonung

Adsorptionsverhalten von MV an GAK

Die Adsorptionsfahigkeit von GAK fiir MV ist abhangig von den Umweltbedingungen
(v.a. Temperatur, Turbulenz, pH-Wert, Abwassermatrix) und den stoffspezifischen
Eigenschaften (v.a. Moleklilgrosse und Struktur, Polaritat, Loslichkeit), sodass es
grosse Unterschiede in der Adsorption zwischen den einzelnen Substanzen gibt
(Metzger, 2010). Das Adsorptionsverhalten eines Einzelstoffes in Abhangigkeit von der
Konzentration in der Lésung und der Beladung des Adsorbens kann mit der
Freundlich-Isotherme dargestellt werden. Beim Vorhandensein von mehreren Stoffen
in der Lésung, wie es in der Praxis ublich ist, treffen die Isotherm-Modelle meist nicht
mehr zu. Unter anderem weil es zu zwischenstofflicher Konkurrenz um
Adsorptionsplatze kommt, wobei besser adsorbierbare Stoffe die schlechter
adsorbierbaren verdrangen konnen oder Poren durch grosse Molekile blockiert
werden (Bornemann et al., 2015). Das kann auch dazu flhren, dass nach einer
bestimmten Betriebszeit eines Filters die Konzentrationen einzelner Stoffe im Abfluss
hoher als im Zufluss sind. Entsprechend fiihrt das Vorhandensein von konkurrierenden
Stoffen in der Lésung zu verringerter Adsorptionsfahigkeit fur die Einzelsubstanzen
(Chowdhury et al., 2013).

Stand des Wissens zur Elimination von MV

In einer Metaanalyse (Benstom et al, 2016b, a), die sich auf 34 Studien mit
Untersuchungen zur Elimination von MV aus Abwasser mit GAK stutzt, konnte gezeigt



werden, dass flir das Erreichen hoher Bettvolumina insbesondere die
Leerbettkontaktzeit und die Konzentration von DOC im Abwasser entscheidend sind.
MV sind selbst ein Bestandteil des DOC und konkurrieren mit diesem um
Adsorptionsplatze. Fir den wirtschaftlichen Betrieb einer GAK-Filtration sind die
erreichbaren Bettvolumina ein wesentlicher Faktor. Zur Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens spielen ausserdem der Feststoffgehalt, der flr die Ruickspulintervalle
entscheidend ist, die Parallelschaltung von Filterzellen (siehe unten), der Masseverlust
an GAK beim Austausch, Transport und in der Reaktivierung, der Verlust an
Adsorptionsfahigkeit wahrend eine Reaktivierung und letztlich die Definition des
Qualitatsziels (angestrebte Eliminationsleistung) eine Rolle. In den meisten der 34
Studien wurden fir eine 80%ige Elimination der betrachteten MV (Diclofenac und
Carbamazepin) zwischen 5‘000-15'000 Bettvolumina erreicht. Bei &hnlichen
Bettvolumina betrug die Elimination von DOC nur noch etwa 20%, worauf die Autoren
folgern, dass eine adsorptive Elimination von MV auch dann noch geschieht, wenn nur
noch wenig adsorptive Elimination von DOC mehr stattfindet. Zurlickzuflihren ist das
teilweise auch auf eine biologische Aktivitat im Filter, die massgeblich durch eine
VorbellUftung beeinflusst wird (Meda, 2012). Insgesamt zeichnete sich in Abhangigkeit
von den Randbedingungen (eingesetzte GAK, Prozess- und Matrixkennzahlen) der
Verfahren aber eine hohe Schwankung in den erreichten Bettvolumina bei dem
gesetzten Qualitatsziel ab. Fir DOC-Konzentrationen von 5-11 mg/l schien es moglich,
eine weitgehende Ausnutzung der Adsorptionskapazitat der GAK unter den jeweiligen
Randbedingungen bei einer Leerbettkontaktzeit von unter 20-25 min zu erzielen
(Benstom et al., 2016b).

Parallelschaltung von Filterzellen

Einen grossen Vorteil im Betrieb von GAK-Filtern bietet die Parallelschaltung mehrerer
Filterzellen (siehe Abbildung 3). Fur die Reinigungsleistung ist dann nicht das Filtrat
der einzelnen, sondern das Filtrat aller Filterzellen entscheidend. Indem die Filterzellen
zeitlich versetzt ausgetauscht werden, kann die Reinigungsleistung einzelner
Filterzellen unterhalb und das Sammelfiltrat insgesamt trotzdem oberhalb des
gesetzten Qualitatsziels liegen. Somit kann die GAK weiter beladen und die
Adsorptionsleistung bestmdglich ausgenutzt werden (Sontheimer et al., 1988).
Beispielsweise berechneten Bornemann et al. (2015) fir den Einsatz von zwei statt nur
einem Filter zur Elimination von MV in ihrer Untersuchung eine Erhéhung des
Filterbetriebs bzgl. Bettvolumina um 33% und eine ungefédhre Verdoppelung der
Bettvolumina beim Einsatz von 14 Filtern.

cab @

FRERR

Abbildung 3: Schema einer Parallelschaltung von Filterzellen.
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2.3.2 Ozonung

Die Ozonung ist ein chemisches Eliminationsverfahren, bei dem mittels dem
Oxidationsmittel Ozon (O3;) die Ausgangssubstanzen umgewandelt werden (Von
Sonntag & Von Gunten, 2012). Ein geringer Teil des DOC wird dabei mineralisiert
(Bohler et al., 2016). Durch die Oxidation verlieren die MV ihre urspringliche
Wirksamkeit, die entstehenden Oxidationsprodukte sind kleiner, polarer und
grosstenteils leichter biologisch abbaubar (Von Sonntag & Von Gunten, 2012,
Schumacher, 2006). Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist die Abnahme der
Keimzahlen, darunter auch pathogener Keime wie E. coli (Abegglen et al., 2009).

Wirkungsweise der Ozonung

Im Wasser kann die Oxidation von MV auf zwei Arten geschehen. Zum einen reagiert
das Ozon direkt und selektiv mit elektronenreichen Molekilstrukturen wie
Kohlenstoffdoppelbindungen, Aminen und Aromaten. Daneben werden Uber
Kettenreaktionen mit Wasser OH-Radikale gebildet, die ihrerseits nicht selektiv mit den
Wasserinhaltsstoffen reagieren. Die Eliminationsleistung des Verfahrens hangt
weitestgehend von der applizierten Ozondosis ab, die Ublicherweise in gO3;/gDOC
angegeben wird. Dartber hinaus ist die Effizienz der Ozonung von verschiedenen
Prozessbedingungen wie dem pH-Wert und der Temperatur abhangig, die in der
Abwasserreinigung aber nicht speziell dafir gesteuert werden. Eine wesentliche
Bedeutung fir die Effizienz des Verfahrens haben auch die Konzentrationen von
Abwasserinhaltsstoffen, wie DOC und Nitrit, die sehr schnell mit Ozon reagieren und
es somit verbrauchen: ein niedriger DOC und eine vollstdndige Nitrifikation in den
vorausgegangenen Reinigungsstufen reduzieren den Ozonbedarf (Von Sonntag & Von
Gunten, 2012). In Tabelle 2 sind einige in Versuchen erreichte Eliminationsleistungen
fur MV mit der jeweils applizierten Ozondosis dargestellt. Die Ergebnisse lassen sich
nicht direkt auf andere Untersuchungen oder Klaranlagen Ubertragen, da die
Eliminationsleistung mit Ozon massgeblich von der Abwassermatrix abhangt.

Die Eliminationsleistung fir Einzelsubstanzen in einer Ozonung ist abhangig von ihrer
Reaktionskonstanten und den Konzentrationen der Substanz und des
Oxidationsmittels. Insbesondere Substanzen mit den funktionellen Gruppen der
Aromaten, Amine und Doppelbindungen werden aufgrund ihrer elektronenreichen
Bindungen bereits bei recht geringen Ozondosen oxidiert (Lee & von Gunten, 2010).
Aufgrund ihrer unterschiedlichen Elimination in einer Ozonung bei bestimmter
Ozondosis, konnen die MV anhand ihrer Reaktionskonstanten mit OH-Radikalen und
Ozon in finf Gruppen eingeteilt werden (siehe Abbildung 4). In der Praxis zeigte sich
insbesondere bei schnell oxidierbaren Substanzen eine gute Ubereinstimmung der
gemessenen und der berechneten Eliminationsraten (Abegglen et al., 2009).
Entsprechend koénnen auch die 12 Schweizer Leitsubstanzen mit bekannten
Reaktionskonstanten in zwei Gruppen eingeteilt werden (siehe Tabelle 3).

Tabelle 2: Uberblick iiber Studien zur Elimination von MV mit Ozon und der erreichten
Elimination in Abhdngigkeit von der Ozondosis.

Untersuchte Ozondosis Eliminations- Anlagen- Quelle

Substanzen leistung massstab

50 MV 1.16 Uber 95% Grosstechnisch ~ (Abegglen,
g03/ghOC Escher et al.

2009)

65 MV 0.85 80% Grosstechnisch/  (Margot et al.,
g03/gDOC Pilotanlage 2013)

12 Schweizer 0.42 82% Grosstechnisch  (Schachtler &

Leitsubstanzen gO;/gDOC Hubaux, 2016)
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Abbildung 4: Einteilung von Substanzen in Gruppen anhand ihrer Oxidierbarkeit in
Abhangigkeit der applizierten Ozondosis. Quelle: (Lee et al., 2013).

Tabelle 3: Einteilung einiger Schweizer Leitsubstanzen in die Gruppen nach Lee et al.
(2013) anhand ihrer Reaktionskonstanten mit Ozon und OH-Radikalen. Modifiziert nach

(Abegglen et al., 2009)

Substanz kos[M" s] kon[M's']  Gruppe Quelle
Carbamazepin 3*10° 8.8*10° (Huber et al., 2003,
Huber et al., 2005)
Clarithromycin 710* 2 (Lange et al., 2006)
Diclofenac 8,8*10° 7.7%10° (Huber et al., 2005,
Sein et al., 2008)
Metoprolol 2*10° 7.3*10° 2 (Benner et al., 2008)
Benzotriazol 1.9*102 bis 2 (Lutze, 2005)
2.3*10°
Methylbenzotriazol ~ 4*102 bis 2 (Lutze, 2005)
4.9*10°

Eignung von Abwasser zur Behandlung mit Ozon

Oxidationsnebenprodukte

Ein Problem der Ozonung ist, insbesondere bei industriell gepragtem Abwasser und
hohen Ozondosen, die Entstehung von teils toxischen Oxidationsnebenprodukten wie
Bromat und Nitrosodimethylamin (NDMA), die, wie im Fall von Bromat, auch mit einer
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biologischen Nachbehandlung nicht entfernt werden kénnen (Von Sonntag & Von
Gunten, 2012).

Um abschatzen zu kénnen, ob Abwasser sich fur die Behandlung mit Ozon eignet,
wurde an der Eawag ein aus finf Modulen bestehendes Testverfahren entwickelt
(Wunderlin et al., 2015, Schindler Wildhaber et al., 2015). Danach kann anhand von
Laboruntersuchungen der Ozonstabilitat im Abwasser, der Effizienz der Elimination von
MV, den entstehenden Oxidationsprodukten, Biotests sowie einer Pilotierung auf der
ARA im Vorfeld die Eignung einer Ozonung abgeschatzt werden.

Steuerung der Ozonung

Eine Ozonung bietet den grossen Vorteil, dass die Ozondosis schnell an eine sich
andernde Abwassermatrix und die gewinschte Elimination angepasst werden kann.
Entscheidend dafir sind geeignete Steuerungs- und Regelungstechniken. Mdglich und
diskutiert fir eine Steuerung und Regelung der Ozondosis werden insbesondere
(Fleiner et al., 2015):

Frachtproportionale Steuerung nach DOC-Signal
Frachtproportionale Steuerung nach UV-Sonde (SAK2s4)
Volumenproportionale Steuerung nach Durchfluss Q
Regelung nach UV-Absorbanzabnahme

In der ersten grosstechnischen Ozonung der Schweiz auf der ARA Neugut wurde eine
Regelungs- und Steuerungsstrategie entwickelt, die Ilaut Anlagenbetreiber
hauptsachlich auf Basis der UV-Absorbanzabnahme gute Ergebnisse in der
bedarfsgerechten Ozonzugabe und der damit erreichten Eliminationsleistung erzielt
(Schachtler & Hubaux, 2016).

2.3.3 Verfahrenskombination Ozonung und GAK-Filtration

Um die teils toxikologisch bedenklichen Oxidationsprodukte, die durch eine Ozonung
entstehen, eliminieren zu kdnnen, bedarf es einer nachgeschalteten biologisch aktiven
Reinigungsstufe. Toxizitdtstests haben gezeigt, dass eine Sandfiltration zur
Nachbehandlung dafiir ausreicht (Stalter et al., 2010). Diese wird als solche vom BAFU
beim Ausbau einer ARA mit einer Ozonung vorgeschrieben/empfohlen (Abegglen &
Siegrist, 2012). Aufgrund der im Vergleich dazu noch héheren biologischen Aktivitat
von GAK-Festbettfiltern und der sich ergédnzenden Vorteile der Verfahren Ozonung und
GAK-Filtration, eignet sich auch die Kombination dieser Verfahren, die in der
Trinkwasseraufbereitung ein seit Jahrzehnten gangiges Verfahren ist, zur Elimination
von MV (Gunthert & Rddel, 2013). Durch die Oxidation in der Ozonung werden die
Substanzen kleiner, polarer und leichter biologisch abbaubar (Schumacher, 2006), was
deren weiteren Abbau in GAK-Filtern beginstigt und polare Substanzen dadurch in
geringerer Konkurrenz um Adsorptionsplatze mit unpolaren Zielstoffen stehen. Weitere
Vorteile bietet das breite Spektrum an MV, welches durch die beiden einzelnen
Verfahren eliminiert werden und der zusatzliche Sauerstoffeintrag ins Wasser durch die
Oxidation mit Ozon (Guinthert & Rddel, 2013). In vollmassstablichen Versuchen konnte
gezeigt werden, dass auf Klaranlagen mit dieser Verfahrenskombination eine
Elimination fur viele MV von Uber 90% und 50% fur DOC erreicht werden kann
(Reungoat et al., 2012).
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2.3.4 Kontrollparameter fiir die Elimination von MV

Die Analyse von Mikroverunreinigungen ist ein aufwendiges und teures Verfahren und
Ergebnisse liegen oftmals erst mit einer erheblichen zeitlichen Verzégerung vor. Fir
die Analyse der zwdIf Leitsubstanzen fiir Monitoringzwecke oder die Uberwachung der
Effizienz der Verfahren auf den ARA wird mit Kosten in Héhe von 400 — 500 CHF pro
Wasserprobe gerechnet (BAFU, 2016a). Eine Laboranalyse dient daher tberwiegend
der nachtraglichen Kontrolle, eignet sich aber nicht zur regelmassigen und
permanenten Uberwachung oder Steuerung und Regelung eines Prozesses. In PAK-
Verfahren wird oftmals auf den DOC als Parameter flir die Dosierung zurtickgegriffen,
bei GAK Verfahren scheint der DOC nach bisherigen Erkenntnissen nicht als
Kontrollparameter geeignet, weil auch nachdem keine weitere Elimination von DOC im
Filter mehr stattfindet, MV weiterhin eliminiert werden (Benstom et al., 2016b).

Als einfacher und online erfassbarer Kontrollparameter fur die Eliminationsleistung fur
MV eines Verfahrens, welcher sich auch fir die Steuerung einer Ozonung eignet, hat
sich bislang eine Methode auf Basis der UV-Absorption bewahrt. Der spektrale
Absorptionskoeffizient bei der Wellenldnge 254 nm (SAKys,) ist ein Mass fur die
Schwachung von Lichtstrahlen auf eine 1 m Schichtdicke umgerechnete Wasserprobe.
Die Einheit ist Extinktion pro Meter (E/m oder 1/m) (Hélting & Coldewey, 2013). Viele
elektronenreiche, organische Molekille wie beispielsweise Substanzen mit
Doppelbindungen oder Aromaten absorbieren Licht dieser Wellenldange. Diese
Molekile, zu denen auch MV gehoren, werden bei Verfahren zur Elimination von MV
oxidiert oder adsorbiert. Folglich kann anhand der Messung und Differenzbildung des
SAKzss vor und nach einer Behandlung auf das Eliminationsvermoégen einer
Verfahrensstufe geschlossen werden (Pisarenko et al., 2012). Der SAKs4 kann mit
Sonden online erfasst werden (siehe 3.2.5) und eine Korrelation der Differenz vor und
nach der Eliminationsstufe fur MV (siehe Abbildung 5) mit der Elimination von MV
konnte bereits mehrfach bestatigt werden (Nanaboina & Korshin, 2010, Pisarenko et
al., 2012, Schachtler & Hubaux, 2016, Altmann et al., 2016). Auf der ARA Neugut
wurde mit einer Ozonung durchschnittlich eine 80%ige Eliminationsleistung fur die
Schweizer Leitsubstanzen bei einer SAK,s4-Differenz von durchschnittlich 42% ermittelt
(Schachtler & Hubaux, 2016).

> Filter >

A SAK;s,

Abbildung 5: Prinzip der Messung und Differenzbildung aus SAK,s, im Zu- und Ablauf
eines Verfahrens (hier Filtration).
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3 Methodik

3.1 Anlagentechnik

3.1.1 ARA Furt in Biilach

Die Abwasserreinigungsanlage Furt liegt am westlichen Ortsrand der Stadt Bilach im
Kanton Zirich. Ihr Vorfluter ist die Glatt, die den Greifensee zum Rhein hin entwassert.
An die ARA sind die Gemeinden Bulach, Winkel, Bachenbilach, Hori und Hochfelden
mit insgesamt knapp 30‘000 Einwohnern angeschlossen. Seit 1956 in Betrieb, ist sie
aktuell darauf ausgelegt das Abwasser von 44500 Einwohnerwerten zu reinigen. Die
Zu- und Ablaufwerte sowie die Einleitbedingungen der ARA sind Tabelle 4 zu
entnehmen. Flr das Forschungsprojekt bietet die ARA Bllach gute Voraussetzungen.
Nach der Nachklarung sind die gesamten ungeldsten Stoffe (GUS) im Wasser sowie
die DOC-Konzentration gering, sodass entsprechend wenige Filterrlickspilungen
notwendig sind und die Konkurrenz in der Adsorption von MV mit DOC vergleichsweise
gering ist.

Tabelle 4: Die durchschnittlichen Zu- und Ablaufwerte sowie die Einleitbedingungen fiir
die konventionellen Parameter der ARA Biilach von 2015 (ARA-Biilach, 2016) und die
Einleitbedingungen (Stadt-Biilach, 2014)

Einleitbedingungen ARA Zulauf NKB Ablauf ARA Ablauf

Zufluss ARA 67, 104,

min, @, max [l/s] 332

CSB [mg/l] 550 18 14
BSB;[mg/l] <10 mg/l 325 1.4 0.5
DOC [mg/l] <10 mg/l 51 5.7 4.8
Nges [mgl/l] 49 8.8 8.1
NH,4-N [mg/I] <2 mgl/l 32 0.16 0.08
Ptot [Mmg/1] < 0.8 mg/l 6.4 0.35 0.28

Verfahrenstechnisch bietet die ARA Furt den Vorteil mehrerer parallel geschalteter
Filterzellen, deren Material einzeln ausgetauscht werden kann und die im Filterzulauf
durch eine Uberfallkante beliftet werden. Zuséatzlich kann der Zulauf der Filterzellen
individuell angepasst werden, sodass die Filterzellen mit unterschiedlichen
Kontaktzeiten beschickt werden kénnen. Die ARA Furt ist ausgestattet mit

Vorklarung

Belebtschlammanlage mit Tiefenbellftung
Nitrifikation und Denitrifikation
Chemischer Phosphatelimination
Abwasserfiltration mit sechs Sandfiltern
Anlagen zur Klarschlammbehandlung
Prozesswasserbehandlung
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Im Rahmen des hier beschriebenen Projektes wurde sie zusatzlich mit einer GAK-
Filtration (seit November 2014) und einer Ozonung (seit Mai 2016) ausgestattet.
Das genaue Rohrleitungs- und Instrumentenfliessschema der ARA (R&l-
Fliessschema) ist im Anhang a zu finden. Abbildung 7 und zeigen das vereinfachte
Schema und die Einbettung der Versuchsanlagen in die ARA Bllach.

@ Probenehmer

@ 5AK 254 Mezsung

Phase 2

L

— Nachklarung @k

12IN|HOoA

Phasel

GAK

Abbildung 6: Uberblick iiber die Einbettung der Verfahren in die ARA Furt. Die
Inbetriebnahme der Ozonung erfolgte in Phase 2.

=

~ Ablauf Biologie

Abbildung 7: Uberblick Filtrationsstufe und deren Betrieb in Phase 2 mit den sechs
Filterzellen im Vordergrund und der Ozonung im Hintergrund.
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3.1.2 Filtrationsstufe

Die ARA Furt hat eine Filtrationsstrasse mit sechs Sandfilterzellen, von denen drei fiir
die Versuche verwendet und beprobt wurden. In zwei der drei Versuchsfilter (GAK-
Filter 5 und 6) wurde fur das Projekt der Sand durch GAK ersetzt (siehe Abbildung 9).
Filter 4 diente als Referenz-Sandfilter (siehe Abbildung 8). Die Filter haben eine Flache
von je 22.4 m? und ein Raumvolumen von etwa 35.8 m® (Sand) bzw. 33.6 m® (GAK).
Um Kohleverluste zu minimieren wurde die Filterbetthdhe der GAK-Filter mit 1.5 m an
die H6he der Schlammwasserklappe angepasst.

Quarzsand||0.8 m

Sandfilter 4 GAK-Filter5 GAK-Filter6

Abbildung 8: Der Aufbau der fiir den Versuch verwendeten Filterzellen im Querschnitt.

Die Ruckspllung der Filterzellen erfolgt aufgrund des Druckverlustes in den
Filterzellen, sodass Laufzeiten und Rickspilintervalle optimal bemessen werden
kénnen. Weitere Vorteile fir den Versuch bieten die Zuganglichkeit der Filter, wodurch
das Filtermaterial einfach ausgetauscht werden kann und die Mdglichkeit besteht, die
Filterzellen einzeln zu beproben.

Foto: Archiv Eawag

Abbildung 9: Das in den Filter eingesetzte GAK-Material Aquasorb 5010 (links), die
Befiillung der Filter im Dezember 2014 (Mitte) sowie eine Zelle mit Abwasserzulauf, bei
der der Uberstand abgesenkt wurde (rechts).
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3.1.3 Spezifikation der GAK

Die in den umgebauten Filtern eingesetzte GAK ist das Produkt AquaSorb® 5010 der
Firma Jacobi. Laut Hersteller ist diese mesoporése GAK fur die Entfernung von
grosseren organischen Molekilen geeignet (Jacobi, 2015).

Tabelle 5: Spezifikation der in den Filtern eingesetzten GAK.

Jacobi AquaSorb® 5010

Ausgangmaterial Braunkohle

Typ Frischkohle (kein Reaktivat)
Korngrossen 1.2-23 mm
BET-Oberfliche 1000 m?/g

Schiittdichte 385 kg/m®

Aktivierung Gasaktivierung

Preis 2.3 CHF/kg

E —

) quul

HEY

ST

Abbildung 10: Der Ozongenerator GM18 von Primozone.
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3.1.4 Ozonung

Die Ozonung wurde Anfang des Jahres 2016 auf der ARA Furt installiert. Sie besteht
aus einem Container zur Ozonerzeugung mit Ozongenerator (siehe Abbildung 10), den
Ozonreaktoren und einem Restozonvernichter fir das Abgas aus den Reaktoren.
Zwischen den Ozonreaktoren und dem Container mit dem Ozongenerator befindet sich
ein Container mit der online SAKyss-Messtechnik. Abbildung 11 bietet einen Uberblick
Uber den Standort und die Anlagenkomponenten der Ozonung. Das detaillierte R&l
Fliessschema der Ozonung ist in Anhang b. zu finden. Die Dimensionierung der
Ozonung ist aus Tabelle 6 zu entnehmen.

T
-

Priﬂ‘l_l_ogone

T — ———

Abbildung 11: Die Ozonung in Biillach mit dem Container zur Ozonerzeugung (1), den
Ozonreaktoren (2), dem Restozonvernichter (3) und dem Container mit der SAKs,
Messtechnik (4).

Verfahrensablauf Ozonproduktion (vergleiche Abbildung 11 und Abbildung 12)

Im Container des Herstellers Primozone wird Aussenluft komprimiert, getrocknet und
anschliessend daraus der Sauerstoff mittels PSA-Verfahren (Pressure Swing
Adsorption) angereichert. Aus dem komprimierten etwa 94%igen Sauerstoff wird im
wassergeklhlten Ozongenerator mittels Plasma Ozon erzeugt, welches zu den
Ozonreaktoren geleitet und Uber Diffusoren von unten in den ersten Reaktor
eingetragen wird. Das Abwasser aus der Nachklarung durchstrémt den Reaktor von
oben nach unten und gelangt schliesslich in den ,Abklingreaktor®, in dem kein weiterer
Ozoneintrag erfolgt, aber das gegebenenfalls noch geléste Ozon vollstandig reagieren
kann. Die Abluft aus den Reaktoren wird abgesaugt und durch den Restozonvernichter
geleitet. Das Abwasser wird nach der Ozonung zum Sandfilter 4 und GAK-Filter 6
geleitet. Vom Wasser aus der Nachklarung wird nur ein Teil in die Ozonreaktoren
geleitet um beim durchflussproportionalen Betrieb der Filterzellen die gewlinschte
Kontaktzeit zu erreichen (siehe dazu Abschnitt 5.2.7 sowie Anhang c)
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Abbildung 12: Der Verfahrensablauf der Ozonproduktion und der Gasfluss im Verfahren.

Tabelle 6: Dimensionierung der Ozonung auf der ARA Biilach.

Einheit Ist Minimu Maximum
m

Abwassermenge I/s Siehe Anhangc. 18 165

m*/h 65 540
Ozonproduktion g/h 102 1020
Reaktorvolumen m® ca. 2x24=48
Reaktorfiillvolumen m® ca. 2x15=30
Reaktoraufenthaltszeit min 28 3

3.2 Mess- und Analysetechnik

Nach der Aufristung von Klaranlagen mit Anlagen zur gezielten Elimination von MV,
werden diese mehrmals jahrlich durch das zustandige Amt (im Kanton Zirich das
AWEL) auf ihre Eliminationsleistung fur MV untersucht. Die Untersuchung und
Beurteilung bezieht sich dabei auf die Zu- und Ablaufwerte der Klaranlagen und muss
einer durchschnittlichen Elimination von 80% fir die Schweizer Leitsubstanzen oder
einer Auswahl an Substanzen aus dieser Liste entsprechen. In den vorliegenden
Untersuchungen bezieht sich die Beurteilung der Reinigungsleistung auf die Zu-
und Ablaufe der untersuchten Reinigungsstufen (GAK-Filtration, Ozonung) und
deren Kombination. Somit kann speziell die Reinigungsleistung der einzelnen Stufen
erfasst und beurteilt werden. Fir einige MV kann es auch in den vorausgehenden
Reinigungsstufen der ARA zu einer Elimination kommen, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass die Gesamtelimination der ARA Uber der Elimination der MV Stufe
liegt.

3.2.1 Probenahme

Die Intervalle fir die Probenahme unterschied sich in den einzelnen Projektphasen
(siehe Tabelle 7). Fur die Analyse von DOC, MV und UV-Absorption (Labormessung)
wurden im Ablauf der Nachklarung und jeweils im Ablauf der Filterzellen 4, 5 und 6 und
in Phase 2 zusatzlich nach den Ozonreaktoren, Probenehmer der Firma
Endress+Hauser installiert (fir Anordnung siehe Abbildung 7). Die Probenehmer
wurden auf 24 h-volumenproportionale Sammelproben programmiert und wurden
zentral vom Leitsystem der ARA angesteuert, sodass nach jeweils 59 m® Zufluss zur
ARA eine Teilprobe flr die Sammelprobe lber den Tag verteilt entnommen wurde.
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Tabelle 7: Ubersicht iiber die Probenahmeintervalle und die untersuchten Parameter in
den jeweiligen Projektphasen.

Projektphase Zeitraum Probenahmeinterval Untersuchte
Parameter
1a: GAK-Filtration 3.12.14 — 1. Monat 2-3 Tage DOC, MV,
20.10.15 2. Monat wochentlich SAK3s4 (Labor)

anschliessend
zweiwochentlich

1b: GAK-Filtration 11.11.15- 2 Monate lang: DOC, MV,

12.04.16 wochentlich, dann SAK3s4 (Labor)
zweiwochentlich

2: Ozonung + GAK- 29.06.16 — Je 3 Tage pro Stufen DOC, MV,

Filtration 21.07.16 SAKs4 (Labor,

Stufenversuche online)

2: Ozonung + GAK- Ab 09.2016

Filtration

Dauerbetrieb

3.2.2 DOC

Die Analyse des DOC erfolgte im Labor der Eawag (Abteilung Verfahrenstechnik) mit
einem Shimadzu TOC-L Analyzer.

3.2.3 Mikroverunreinigungen

Die Analyse der MV erfolgte durch das AWEL (Phase 1a) und durch die Abteilung
Umweltchemie der Eawag (Phase 1b, Phase 2) nach entsprechender Aufbereitung
mittels Flussigkeitschromatographie und hochauflésender Massenspektrometrie.

Die MV Analysen wurden in den Labore von AWEL und eawag durchgefihrt.
Kontrolimessungen bestatigten eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Labore
Uber alle Substanzen (14% Standardabweichung).

3.2.4 UV-Absorption

Nebst den online SAK54-Messungen (siehe 3.2.5) ab Phase 2 des Projekts, wurde bei
jeder Probenahme die UV-Absorbanz bei 254 nm Wellenldange mit einem Photometer
im Labor der Eawag gemessen. Eingesetzt wurde hierfur der Photometer Cary 60 UV-
VIS der Firma Agilent Technologies, der die Extinktion E, die logarithmische Grosse
der einfallenden (l,) zur austretenden Strahlung (l), angibt und anschliessend auf einen
Meter hochrechnet. Fir die Messung wurde eine 5 cm Kivette verwendet.

Iy
E=lg7 [1/m]

3.2.5 SAK-Sonden

Im Messcontainer der Eawag wurden vier SAK;s4.Sonden so eingebaut, dass der Zu-
wie auch der Ablauf der Ozonung parallel von beiden Sondentypen gemessen werden
kann. Zusatzlich kénnen die Sonden in Reihe geschaltet werden, sodass ihre
Messwerte direkt miteinander verglichen werden kdnnen bzw. ein Abgleich erfolgen
kann. Die eingesetzten Modelle sind die UVT-LED der Firma Sensorex und die Viomax
CAS51D der Firma Endress+Hauser (siehe



Tabelle 8 und Abbildung 13).
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Tabelle 8: Gegeniiberstellung der getesteten Sonden.
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Sensorex UVT-LED Endress+Hauser
CAS51D
Messprinzip UV photometrisch UV photometrisch
Strahlungsquelle LED 254 nm Xenonlampe

Reinigung

Kalibrierung

Integriert (mechanisch)

Bei Inbetriebnahme durch

Uber Liquiline CM442
gesteuerte Reinigung mit
3-5%iger Phosphorsaure
und Druckluft

Bei Inbetriebnahme durch

Benutzer (Eawag) Hersteller
Stiickpreis 8.300 CHF 13.000 CHF
Messbereich Extinktion 0-1001/m 0,1-501/m

Abbildung 13: Der Blick in den Container mit der SAK;s; Messtechnik (links) mit den
Sonden von Endress+Hauser (1), Sensorex (2) und dem Liquiline (3) fiir die Steuerung
der Druckluft- und Saurereinigungseinheit (4) der Endress+Hauser Sonden. Der
Memograph zur Visualisierung und —aufzeichnung der Messdaten ist nicht im Bild. Die
Sensorex Sonden (Mitte) und die Endress+Hauser Sonden (rechts).

3.3 Betriebsparameter

Die Auswertung der Betriebsparameter erfolgte in Phase 1 auf Grundlage des vom
Leitsystem der ARA erfassten Zuflusses zur Filtration. Die drei Versuchsfilterzellen der
insgesamt sechs Filterzellen der ARA wurden wahrend der Versuche prioritar beschickt
und die anderen Filterzellen bei Bedarf zugeschaltet, um diese bei hohem Zufluss zu
entlasten. Die Anzahl der sich in Betrieb befindenden Filterzellen und ggf. deren durch
Einstaublech reduzierter Zulauf wurde in der Berechnung beriicksichtigt.

In den ersten sechs Wochen des Versuchs konnten aufgrund der Anderungen und
Anpassungen der Filtereinstellungen noch keine zuverldssigen Daten fir die
Filtergeschwindigkeit, EBCT und die Bettvolumina erfasst werden. Die
Datenauswertung der Betriebsparameter bezieht sich daher auf die Daten ab der
Probenahme am 27.1.2015.
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3.3.1 Qualitatsziel und Elimination

Die Elimination der betrachteten Stoffe (E;) (z.B. Einzelsubstanz, DOC) errechnet sich
aus der Zulaufkonzentration (c;p) und der Ablaufkonzentration (c;). Das Qualitatsziel
(und somit das Kriterium fir den Ersatz oder die Reaktivierung der GAK) ist definiert
als 80% Elimination der ausgewahlten Substanzen (Mittelwert der berechneten E)).
Ei =1- i
Ci,0

Die Eliminationsleistung bezieht sich auf den Zu- und den Ablauf der Reinigungsstufen
(Filtration, Ozonung), bzw. deren Kombination.

3.3.2 Bettvolumina (BV)

Fur die Beschreibung des Verhaltens der Eliminationsleistung im Verlauf der
Betriebszeit der GAK-Filter wurde die Anzahl an Bettvolumina (BV) herangezogen.
Gegenlber einer rein zeitlichen Angabe der Filterstandzeit, stellen BV das Volumen
des GAK-Filters und des durchgesetzten Wassers dar, sodass Ergebnisse
unterschiedlicher Filter miteinander verglichen werden konnten. BV sind definiert als
der Quotient aus der durchgesetzten Wassermenge bzw. -volumen (Vq) und dem
Filterbettvolumen (V5).

\Y
BV =2
Ve

3.3.3 Leerbettkontaktzeit (EBCT)

Die Leerbettkontaktzeit (engl. empty bed contact time, EBCT) ist das Mass fur die
Kontaktzeit zwischen Wasser und dem Filtermaterial. Sie ist definiert als das
Filtervolumen (Vs) dividiert durch den Durchfluss (Q), bzw. der Filterhdhe (L) dividiert
durch die Durchflussgeschwindigkeit (vq).

V) L
EBCT = —=—
Q vy

3.3.4 Filtergeschwindigkeit

Die Filtergeschwindigkeit (V) errechnet sich aus dem Durchfluss (Q) dividiert durch
die Filterflache (A). Sie gibt an, mit welcher Geschwindigkeit das Abwasser die
Festbettfilter durchstromt.

> O

Vf:
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4 Projektphasen und Untersuchungen

Die Untersuchungen im Verbundprojekt auf der ARA Furt in Bllach starteten im
Dezember 2014 mit dem Umbau von zwei der insgesamt sechs Sandfilterzellen zu
GAK-Filtern. Fur die Beantwortung einzelner Fragestellungen zu den eingesetzten
Verfahren und deren Kombination wurde das Projekt in bislang drei Projektphasen
eingeteilt (siehe Abbildung 14). Bis zur Fertigstellung der vorliegenden Arbeit waren die
ersten Projektphasen 1a und 1b abgeschlossen. Die Ergebnisse dieser Phasen sowie
die Ergebnisse der Vorversuche (Stufenversuche) fir den Dauerbetrieb der Ozonung
und GAK-Filtration in Phase 2 sind Inhalt dieser Arbeit. Die Untersuchungen auf der
ARA Bilach werden voraussichtlich bis Ende 2017 fortgeflhrt.

/ Phase 1a \/ Phase 1b \ Phase 2
12/2014 - 10/2015 10/2015 - 05/2016 Ab 06/2016

+ Ozon

Filter 4:
Sand

ZEBCT 12,6 min @EBCT 10,6 min

Filter 5:
GAK

@EBCT 21,0 min @EBCT 17,6 min

+ Ozon

Abbildung 14: Der zeitliche Verlauf des Projekts und der Betrieb der Filter in den
jeweiligen Projektphasen. EBCT (engl. Empty Bed Contact Time) = Kontaktzeit des
Abwassers mit Filtermaterial.

4.1 Phase 1a: GAK-Filtration

Im Dezember 2014 wurden die Filterzellen 5 und 6 der ARA Bilach zu GAK-Filtern
umgebaut. Fir den Fall, dass sich die GAK-Filtration nicht bewahrt und es nach
Abschluss des Projekts zu einem erneuten Wechsel des Filtermaterials kommt, wurde
der Sand aus den Filtern entfernt und in grossen Rollcontainern auf der ARA
zwischengelagert. Beim Umbau der Filter wurde der Zulauf von Filter 5 mit einem
Einstaublech versehen, wodurch der Uberfall des Wassers in der Lange reduziert
wurde. Sein Zulauf wurde somit auf 60% im Vergleich zu den der anderen
Versuchsfilterzellen  gedrosselt, woraus eine  entsprechend langsamere
Filtergeschwindigkeit und eine hdhere Leerbettkontakizeit resultierte. Die Ziele der
Projektphase 1a waren im Folgenden:

e die Gewinnung erster Betriebserfahrungen mit den GAK-Filtern.
Erfahrungen im Umbau und im Betrieb der Filter (Austrag von Filtermaterial,
Filtergeschwindigkeit, Leerbettkontaktzeit, Bettvolumina, Rulckspll- und
Filtrationsverhalten der GAK-Filterzellen)

o Erkenntnisse Uber die zeitliche Entwicklung und Einflussfaktoren auf die
Eliminationsleistung fiir MV und DOC. Ausgewertet wurde die Leistung der
Filter in  Abhangigkeit der durchgesetzten Bettvolumina. Mdgliche
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Einflussfaktoren auf die Eliminationsleistung wie schwankender Zufluss,
Filtergeschwindigkeit/Leerbettkontaktzeit, = erhdhter  Feststoffzulauf  und
Abwassermatrix wurden betrachtet.

e Messung und Vergleich der UV-Absorbanzabnahme (SAKgys) mit der
Elimination von MV zur ldentifizierung einer einfachen Kontroliméglichkeit der
Eliminationsleistung fir MV

4.2 Phase 1b: GAK-Filtration Anpassung Kontaktzeit

In der auf Phase 1a folgenden Phase 1b wurde ab dem 28.10.2015 der Filterzulauf des
GAK-Filters 6 ebenfalls mittels Einstaublech auf etwa 40% gedrosselt, sodass die
Filtergeschwindigkeit abnahm und die Leerbettkontaktzeit auf durchschnittlich 26.5 min
stieg. In Folge der Umstellung énderte sich auch die Leerbettkontaktzeit der beiden
Versuchsfilterzellen. In der Projektphase 1b wurden:

e die Untersuchungen aus Phase 1a fortgefuhrt
e der Einfluss der Erhohung der Leerbettkontaktzeit auf die
Eliminationsleistung des bereits beladenen GAK-Filters 6 untersucht

Die letzte Probenahme in Phase 1 fand am 12.4.2016 statt.

4.3 Phase 2: Kombinierter Betrieb Ozonung und GAK-Filtration

Der Aufbau und die Inbetriebnahme der Ozonung auf der Klaranlage fand von Februar
bis Mai 2016 statt. Der Sandfilter 4 und GAK-Filter 6 wurden ab dann auf die gleiche
Filtergeschwindigkeit eingestellt und mit dem Wasser aus den Ozonreaktoren
beschickt. GAK-Filter 5 erhielt das Wasser weiterhin direkt aus der Nachklarung ohne
vorhergehende Ozonung. Ziel der Projektphase 2 ist:

e Erfahrungen in den beiden Verfahren sowie in deren Kombination zu
sammeln

e mittels der Ozonung, unabhangig von Schwankungen im Zufluss und der
Abwassermatrix, eine >80%ige Eliminationsleistung fir MV mit der
Verfahrenskombination zu erreichen

e den geringstmoéglichen Einsatz von Ozon zur Erreichung des Qualitatsziels zu
identifizieren. Eine Reduktion des eingesetzten Ozons verringert die Gefahr der
Bildung unerwiinschter Transformationsprodukte bzw. Oxidationsprodukte und
spart Energie zur Erzeugung des Ozons

e zu untersuchen, wie sich die Eliminationsleistung der GAK-Filter verandert,
wenn das Abwasser vor der Filtration mit Ozon behandelt wird. Hierzu konnte
der GAK-Filter im Anschluss an die Ozonung mit dem direkt von der
Nachklarung beschickten GAK-Filter verglichen werden

4.3.1 Stufenversuche

Als Vorversuche vor dem Dauerbetrieb der Ozonung wurden vom 29.6.16 bis zum
21.7.16 sogenannte Stufenversuche durchgeflhrt. Bei diesen Versuchen wurden
jeweils Uber mehrere Tage hinweg verschiedene Ozondosen appliziert und an je drei
Wochentagen beprobt. Um die Ergebnisse miteinander vergleichen zu kénnen, wurde
nur an Tagen mit einem Zufluss von max. 13‘000 m®, was einem leicht erhéhten
Trockenwetterzulauf von 150 I/s entspricht, beprobt. Die Berechnung der Ozonmenge,
die proportional zum Zufluss appliziert wurde, erfolgte auf Basis einer Ozondosis
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(gO3/gDOC) unter der Annahme einer durchschnittichen DOC-Konzentration von
5.5 mg/l im Zulauf der Ozonung. Im Nachhinein wurde mit der vom Ozongenerator
produzierten Ozonmenge und der im Wasser gemessenen DOC-Konzentration die
tatsachlich applizierte Ozondosis berechnet. Geplant waren die Dosen 0.2; 0.3 und
0.4 gOs/gDOC. Tatsachlich appliziert wurden in den Stufenversuchen:

e 0.21 gOs/gDOC, entspricht 0.85 g/m®
e 0.26 gO3/gDOC, entspricht 1.18 g/m®
e 0.42 gOs/gDOC, entspricht 1.67 g/m®

Das Ziel der Stufenversuche war:

o Erfahrungen im Betrieb der Ozonung sowie der Kombination der Verfahren zu
sammeln. Unter anderem wurden damit die hinterlegten Steuerungsstrategien
Uberprift sowie das Verhalten der Anlagenkomponenten im Betrieb beobachtet

¢ die Eliminationsleistungen fiir MV und DOC in Abhangigkeit der Ozondosis
im Rahmen von Kurzzeitversuche zu untersuchen, um die fiir den Dauerbetrieb
optimale Ozondosis zu bestimmen

4.3.2 Kombinierter Dauerbetrieb Ozonung und GAK-Filtration

Ab dem 21.7.16 befindet sich die Ozonung in Kombination mit der GAK-Filtration im
Dauerbetrieb. Es ist geplant den Betrieb von Phase 2 bis Ende 2017 fortzusetzen. Bis
zur Abgabe des Zwischenberichts lagen aus dem Dauerbetrieb bezlglich der
Elimination von MV noch keine bzw. nicht ausreichend Daten vor, sodass aus diesem
Projektteil noch keine Ergebnisse ausgewertet werden konnten.

4.4 \Vergleich der SAK-Sonden

Entscheidend fur eine kontinuierliche Kontrolle oder auch die Steuerung und Regelung
von Verfahren zur Elimination von MV mittels SAKys4 sind zuverlassige, robuste und
prazise online-Messungen. Im Rahmen des Ausbaus der ARA Biilach mit der Ozonung
wurde ein Container der Eawag mit zwei Typen von online SAKs-Sonden
unterschiedlicher Hersteller ausgestattet, mit denen der SAK,s4 des Zu- und Ablaufs
der Ozonung gemessen werden kann. Die Ziele dieses Projektteils sind:

e den Zusammenhang zwischen der Elimination von MV und der SAKgss-
Differenz zu untersuchen, um daraus empirische Korrelationen ableiten zu
kénnen und

e Erfahrungen in der Messtechnik zu erlangen und die Sondentypen
miteinander zu vergleichen. Neben der Genauigkeit und Zuverlassigkeit der
Sonden ist auch deren Handhabung (Wartung/Reinigung) fur deren
Praxistauglichkeit entscheidend.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Betriebsparameter

Ein Uberblick tber die Betriebsparameter der Filterzellen wahrend der ersten beiden
Betriebsphasen ist in Tabelle 9 zu sehen. Die Einstellungen der Projektphase 1a
wurden 321 Betriebstage und die Reduktion des Filterzulaufs von GAK-Filter 6 Phase
1b bis zum 496. Betriebstag beibehalten.

Tabelle 9: Ubersicht iiber die Betriebsparameter der Probetage in Phase 1a und 1b.

@ EBCT [min] @ v [m/s] Erreichte BV
(Standardabw. absolut
[min]; relativ [%])

Phase 1a 1b 1a 1b 1a 1b

Sandfilter 4 12.6 10.6* 76 9.0 25'452  39'008
(£2.6; £21%) (+2.6; +25%)

GAK-Filter5 21.0 17.6* 46 54 18125 29662
(24,2; £20%) (+4.4; £25%)

GAK-Filter 6 12.6 26.5 76 3.6 26'967 34692

(£2.5; £19%) (6.6; £25%)

*In Phase 1b kam es zu Unregelmassigkeiten bzgl. der EBCT (folglich auch der BV), die eine
Uberprifung benétigen, im weiteren Verlauf dieser Arbeit aber nicht thematisiert werden.

Die Filtergeschwindigkeit und die EBCT unterlagen stetigen Schwankungen bis zu
einem Faktor von zwei, die dem Zufluss der ARA zuzuordnen sind (siehe Abbildung
15). An den Tagen mit den hochsten Gesamtwassermengen waren die
Filtergeschwindigkeiten entsprechend hoch und die EBCT niedrig. In Phase 1a wurden
der GAK-Filter 6 und der Sandfilter 4 mit der gleichen EBCT betrieben. GAK-Filter 5
hatte im Vergleich dazu eine 40% hohere EBCT. In Phase 1b wurde der Zulauf von
GAK-Filter 6 gedrosselt. Sandfilter 4 und der GAK-Filter 5 sollten in ihrer v und EBCT
beibehalten werden. Aufgrund dieser technischen Umstellung wurden diese Filterzellen
aber zusatzlich mit dem Wasser, welches nun nicht mehr durch GAK-Filter 6 floss,
beschickt. Daraus resultierte, dass in Phase 1b die Filtergeschwindigkeit von GAK-
Filter 5 und Sandfilter 4 erhdht und die von GAK-Filter 6 abgesenkt wurde, was zu
einer Anderung der EBCT flhrte.

In Abhangigkeit von deren v¢ erreichten die Filterzellen unterschiedliche BV. Bei einer
hohen vs nahmen die BV entsprechend schneller zu, sodass am Ende von Phase 1a
die Sandfilter 4 und 6 Uber 25'000 BV und GAK-Filter 5 etwa 18'000 BV erreicht hatten.
Durch die Drosselung der Filtergeschwindigkeit von GAK-Filter 6 zu Beginn von Phase
1b, verringerte sich der Abstand zwischen den GAK-Filtern. Sandfilter 4 hatte mit
zuletzt 39°000 BV das meiste Wasser durchgesetzt.
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Abbildung 15: Die EBCT der Filterzellen im Verlauf der Phase 1.

5.2 Phasen 1a und 1b: GAK Betrieb

5.2.1 Elimination Schweizer Leitsubstanzen (Durchschnitt)

Fur die Uberprifung der Reinigungsleistung von Verfahren zur gezielten Elimination
von MV, wird die Eliminationsleistung fur die zwdlf Leitsubstanzen, bzw. einer Auswabhl
davon beurteilt. Die folgende Auswertung bezieht sich zunachst auf das Mittel aller
Leitsubstanzen. Die Bedeutung der Auswahl der Leitsubstanzen zur Uberwachung und
die Elimination einzelner Substanzen wird in 5.2.2. und 5.2.3 genauer betrachtet.

In den Versuchen in Bllach wurden alle Leitsubstanzen nach der Nachklarung in
ausreichend hoher Konzentration nachgewiesen (Abbildung 16), sodass fiir sie eine
Eliminationsleistung in den Versuchsfilterzellen ermittelt werden konnte.

In Abbildung 17 ist die Eliminationsleistung der drei Versuchsfilierzellen gemittelt fir
die zwolf Leitsubstanzen fir die Phasen 1a und 1b im zeitlichen Verlauf, aufgetragen
Uber die durchgesetzten Bettvolumina, zu sehen.
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Abbildung 16: Die durchschnittlichen Konzentrationen der Leitsubstanzen die vom Dez.
2014 bis Dez. 2015 im Ablauf der Nachkldarung gemessen wurden.
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Abbildung 17: Die Elimination der Leitsubstanzen in den Versuchsfilterzellen in Bezug zu
den durchgesetzten BV.
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Sandfilter 4

Wahrend Phase 1a wies der Sandfilter 4 eine durchschnittliche Elimination von 14%
der Leitsubstanzen auf. Der Sandfilter war mit dem gleichen Filtermaterial bereits vor
den Versuchen in Betrieb, sodass sich Uber die Jahre eine stabile biologische Aktivitat
einstellen konnte. Aufgrund dessen zeigte sich kein zu- oder abnehmender Trend in
der Elimination. In Abhangigkeit der EBCT an den Probetagen und der
Messungenauigkeit unterlag diese aber gewissen Schwankungen (siehe 5.2.4).

In der Phase 1b, in der die EBCT etwas verringert wurde, sank die Eliminationsleistung
des Sandfilters 4 auf durchschnittlich 2,3%. Die Reduktion kann auch auf die tieferen
Abwassertemperaturen im Winter zurlckzufiihren sein. Bei solch geringen
Unterschieden zwischen Ein- und Ausgangskonzentration im Sandfilter 4, konnte die
Elimination aufgrund der Messungenauigkeiten nicht mehr zuverlassig bestimmt
werden. Es wird folglich davon ausgegangen, dass in Phase 1b die Leitsubstanzen im
Mittel in Sandfilter 4 kaum oder gar nicht eliminiert wurden.

GAK-Filter 5

Wahrend mehr als zwei Wochen nach Umbau der Filterzellen zu GAK-Filtern und bis
1'000 BV, erreichte GAK-Filter 5 eine nahezu vollstandige Elimination von tber 97% im
Mittel flr die zwdlf Leitsubstanzen. Im weiteren Verlauf nahm die Elimination in den
ersten funf Wochen, respektive 3‘5600 durchgesetzten BV auf etwa 90% ab. Bis zum
Ende von Phase 1a erreichte der Filter 18‘000 BV und verlor in dieser Zeit nur noch
geringflgig an Eliminationsleistung. Der Verlauf der Elimination konnte in Phase 1a am
besten mit einer logarithmischen Regressionsfunktion beschrieben werden. An den
funf letzten Messungen vor der Senkung der EBCT wurde im Durchschnitt eine 87%ige
Elimination erreicht. Da die Abnahme der Eliminationsleistung immer weiter abflachte
und der Filter bis zuletzt das Abbruchkriterium nicht unterschritt, wird davon
ausgegangen, dass sein Eliminationsvermdgen bis zum Ende der Phase 1a noch nicht
erschopft war. Eine empirische Aussage Uber die unter den gesetzten
Betriebsparameter erreichbaren BV bis zum Unterschreiten des Abbruchkriteriums
kann aufgrund der Anderung der Betriebsparameter in Phase 1b nicht getroffen
werden.

Nachdem die EBCT in Phase 1b verringert wurde, sank die Eliminationsleistung
deutlich ab. Am Tag der ersten Probenahme (11.11.2015) war der Zufluss zur ARA
sehr gering und die EBCT relativ hoch, sodass noch eine gute Elimination beobachtet
werden konnte. Im Gegensatz dazu war der Zufluss im Anschluss relativ hoch und die
EBCT niedrig, was zu einer geringeren Elimination fuhrte. Daraus ergab sich aus den
Ergebnissen in Phase 1b zunachst eine relativ starke Abnahme der
Eliminationsleistung. Im weiteren Verlauf nahm die Eliminationsleistung an Tagen mit
normalem Zufluss wieder zu und befand sich dann im Eliminationsbereich von GAK-
Filter 6 in Phase 1a. Dies resultiert wohl aus der Tatsache, dass GAK-Filter 6 in Phase
1a und GAK-Filter 5 in Phase 1b mit ahnlichen EBCT betrieben wurden. Anhand der
Verkurzung der EBCT konnte gezeigt werden, dass das Qualitatsziel mit diesen kurzen
EBCT nicht eingehalten werden kann.

GAK-Filter 6

In den ersten zehn Betriebstagen, respektive 1‘000 BV nach Einbau der GAK in Filter
6, wurden durchgehend Uber 97% im Mittel der Leitsubstanzen eliminiert. Das
Qualitatsziel von 80% Elimination wurde in GAK-Filter nach 3‘000 BV und einem Monat
Betrieb zum ersten Mal und ab 4°000 BV dauerhaft unterschritten. Ab etwa sechs
Wochen Betriebszeit und knapp 6‘000 BV nahm die Elimination im Folgenden nur noch
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langsam ab und hielt sich flir die verbleibende Zeit von Phase 1a im Durchschnitt bei
63%. Um das Qualitatsziel von 80% in einer einzelnen Filterzelle zu erflillen, sind die
Betriebseinstellungen von Phase 1a nicht geeignet.

In Phase 1b wurde die EBCT in GAK-Filter 6 von durchschnittlich 12.6 min auf
26.5 min erhdht, wodurch eine wesentliche Steigerung der Elimination von zuletzt 60%
auf dann kurzfristig 95% erreicht werden konnte. Im weiteren Verlauf reduzierte sich
die mittlere Elimination der Leitsubstanzen auf durchschnittlich 87% in Phase 1b. Die
sehr hohe Elimination bei der ersten Probenahme in Phase 1b kann durch den
geringen Zufluss an diesem Tag und entsprechend hoher EBCT oder mdéglicherweise
auch einer Erschliessung schwer zuganglicher Adsorptionsplatze erklart werden.
Insgesamt zeigte sich mit Ausnahme von Einbrichen an drei Tagen mit hohem
Zufluss, bei denen die mittlere Elimination knapp 80% betrug, eine durchgehend hohe
und ausreichende Elimination. In Phase 1b konnte nachgewiesen werden, dass GAK-
Filter mit einer bis dahin niedrigen Elimination bei >25‘000 BV durch die Erhéhung der
EBCT in ihrer Leistungsfahigkeit wieder wesentlich verbessert werden kénnen. An den
letzten drei Beprobungstagen bei knapp 35000 BV betrug die Elimination im Mittel der
Leitsubstanzen noch 89-90%.

Zusammenfassung Elimination Leitsubstanzen (Durchschnitt)

Im Sandfilter 4 konnte mit den eingestellten Betriebsparametern im Gegensatz zu den
GAK-Filterzellen keine ausreichende Elimination im Mittel der Leitsubstanzen erreicht
werden. In den GAK-Filterzellen konnte hingegen aufgrund der adsorptiven
Eigenschaften eine wesentlich hoéhere Elimination erreicht werden mdglicherweise
unterstitzt durch eine im Vergleich zum Sandfilter hGheren biologischen Aktivitat.

Mit den eingestellten Betriebsparametern konnte in GAK-Filter 5 Giber 321 Betriebstage
und 18000 durchgesetzten BV das Qualitatsziel von 80% eingehalten werden. Es ist
anzunehmen, dass die erreichbaren BV bei durchgehendem Betrieb mit ausreichender
EBCT noch héher sind, da auch in Phase 1b in GAK-Filter 6 bei bereits htheren BV
das Qualitatsziel eingehalten werden konnte (siehe auch 5.2.7).

Beide GAK-Filter wiesen wahrend der ersten 1°‘000 BV eine ahnlich hohe Elimination
von > 97% auf. Im Folgenden nahm die Leistung beider GAK-Filter zunachst stark und
mit anschliessend geringerem Trend ab.

Eine mogliche Begrindung fir das Eliminationsverhalten der betrachteten
Leitsubstanzen ist, dass bei unbeladener GAK viele leicht zugangliche
Adsorptionsplatze frei sind und daher eine anfanglich gute Beladung stattfindet.
Nachdem die leicht zuganglichen Adsorptionsplatze besetzt sind, nimmt die Elimination
nach kurzer Zeit ab. Im weiteren Verlauf erfolgt die Elimination durch Adsorption an die
weniger gut zuganglichen Adsorptionsplatze und mit zunehmender Betriebszeit
hoherer biologischer Aktivitat. In beiden GAK-Filtern setzte zudem nach etwa
eineinhalb Monaten ein Zustand ein, in dem die Elimination bis zum Ende der Phase
1a nur noch leicht abnahm und sich die Adsorption und der mogliche biologische
Abbau damit auf einem vergleichsweise stabilen Niveau hielten. Der Anteil des
biologischen Abbaus an der Gesamtelimination kann im Rahmen dieses Projektes
nicht quantifiziert werden, ware aber eine wichtige Fragestellung flr zuklnftige
Untersuchungen.

Im Dauerbetrieb konnte gezeigt werden, dass die EBCT von GAK-Filter 5 in Phase 1a
mit durchschnittlich 21 min und einer minimalen EBCT von 14 min flir eine permanente
Einhaltung des Qualitatsziels bis mindestens 18°000 BV in Bullach ausreichen. In GAK-



32

Filter 6 konnte bei entsprechend hoher EBCT bei 35'000 BV im Mittel bis 90% der
Leitsubstanzen eliminiert werden kénnen.

Insgesamt lagen die in Bullach erreichten BV deutlich Uber den Ublicherweise aus
anderen Studien erreichten Bettvolumina (Benstom et al., 2016b). Eine Ursache daflir
konnte unter anderem die niedrige DOC-Konzentration im Zulauf der GAK-Filter sein.
Auch waren die EBCT in Bulach teilweise héher als in den meisten anderen Studien.
Fur EBCT >20 min stellten Benstom et al. (2016b) eine noch unzureichende Datenlage
fest. Die Ergebnisse in Bllach deuten jedoch an, dass eine EBCT >20 min fir den
langfristigen Betrieb einer GAK-Filtration und die Erreichung des 80%-Qualitatsziels
notwendig ist.

5.2.2 Elimination einzelner Leitsubstanzen

Das Qualitatsziel fir die Elimination von MV (ber die gesamte ARA betragt 80% und
berechnet sich aus dem Durchschnitt der zwdlf Leitsubstanzen oder einer Auswahl
daraus. In Abhangigkeit der Stoffeigenschaften und den eingesetzten
Reinigungsverfahren unterscheiden sich die Eliminationsleistungen fir einzelne
Substanzen jedoch erheblich, sodass auch auf unterschiedliche Eliminationswege
geschlossen werden kann. Im Sandfilter erfolgt keine Adsorption und im Vergleich zu
den GAK-Filtern eine wesentlich geringere Entfernung von MV. Dementsprechend
konnten in den Untersuchungen in Bulach die Leitsubstanzen anhand ihres Verhaltens
in der GAK- und Sandfiltration in der Phase 1 in vier Gruppen eingeteilt werden (siehe
Tabelle 10).

Tabelle 10: Einteilung der Leitsubstanzen in Gruppen anhand deren
Eliminationsverhalten in der Filtration.

Gruppe Substanzen Elimination Biologischer Adsorption
total Abbau
Amisulprid
A M.etoprolol - 0 +++
Citalopram
Diclofenac
Venlafaxin ++
B Carbamazepin o/+ ++
Clarithromycin
Hydrochlorothiazid
Benzotriazol ++ o
© Methylbenzotriazol * *
Candesartan +
D Irbesartan 0 +

* Aus den vorliegenden Daten nicht ersichtlich, da hohe Elimination im Sandfilter und
den GAK-Filtern erreicht wurden. Aus der Literatur ist jedoch bekannt, dass sie ein
eher schlechtes Adsorptionsverhalten an AK zeigen (MKULNV, 2011).
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Gruppe A: Amisulprid, Metoprolol und Citalopram

Die drei Pharmazeutika wurden im Sandfilter nicht oder kaum entfernt, konnten aber in
den GAK-Filtern, insbesondere in GAK-Filter 5, Uber einen langen Zeitraum sehr gut
eliminiert werden (siehe Abbildung 18). Weil der Rickhalt im Sandfilter
vernachlassigbar und in den GAK-Filter sehr hoch ist, kann davon ausgegangen
werden, dass der Rickhalt iberwiegend durch eine Adsorption an die GAK erfolgt. Die
Adsorptionsfahigkeit war bis Ende der Phase 1 noch nicht erschopft und konnte durch
die Reduktion der Filtergeschwindigkeit von GAK-Filter 6 fir alle Substanzen nochmals
erheblich verbessert werden. In GAK-Filter 5 nahm die Elimination in Phase 1b
hingegen etwas ab und unterschritt bei Metoprolol wie in GAK-Filter 6 in Phase 1a die
80%ige Elimination. Aufgrund der hohen Elimination, die auf eine Adsorption
zurtickgefuhrt wird, wird davon ausgegangen, dass die Elimination friher oder spater
erschopft sein wird. Bei der durchschnittichen EBCT von 21 min in GAK-Filter 5 in
Phase 1a wurde oftmals eine Elimination von gegen 100% erreicht. Zwar war die
Elimination in GAK-Filter 6 in Phase 1a geringer, inwiefern eine geringfligige Reduktion
der EBCT sich auf die Elimination auswirkt kann aber anhand der vorliegenden Daten
nicht beurteilt werden.
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Abbildung 18: Die Elimination von Amisulprid, Metoprolol und Citalopram in den
Versuchsfilterzellen.
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Gruppe B: Venlafaxin, Carbamazepin, Clarithromycin, Hydrochlorothiazid,
Diclofenac

Die Pharmazeutika der Gruppe B wurden im Sandfilter kaum (Diclofenac) oder gar
nicht eliminiert. Folglich wird davon ausgegangen, dass der biologische Abbau dieser
Substanzen eine geringe Bedeutung hat. Die GAK-Filter erreichten sehr gute
Adsorptionsraten. Die Elimination der Substanzen nimmt jedoch zu Beginn der
Versuche deutlich ab und halt sich dann, insbesondere in GAK-Filter 5,
vergleichsweise stabil auf einem hohen Niveau (siehe Abbildung 20). Fur
Clarithromycin wurde ab etwa 10‘000 BV sogar ein positiver Trend in der Elimination
beobachtet. Eine mdgliche Ursache hierflr ist die starke jahreszeitliche Schwankung
der Konzentration des Antibiotikums im Abwasser, die in diesem Ausmass fir keine
andere Substanz beobachtet werden konnte (siehe Abbildung 19).
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Abbildung 19: Der jahreszeitliche Verlauf der Clarithromycin Konzentration.

Ein Einbrechen der Elimination konnte wahrend Phase 1a nicht beobachtet werden.
Folglich wird davon ausgegangen, dass die Adsorptionsfahigkeit der GAK fur diese
Stoffe noch nicht erschopft war. Nach der Erhéhung der EBCT in Phase 1b konnte die
Elimination von GAK-Filter 6 nochmals wesentlich gesteigert werden. Die gleichzeitig
kirzere EBCT in GAK-Filter 5 fuhrte hingegen zu einer deutlichen Abnahme seiner
Eliminationsleistung. Insgesamt konnten die Substanzen (mit einzelnen Ausnahmen
bei Clarithromycin) nur in GAK-Filter 5 in Phase 1a und in GAK-Filter 6 in Phase 1b
Uber 80% zurtickgehalten werden. Mit einer hoheren EBCT lassen sich auch hier, wie
bei den Substanzen der Gruppe A, wesentlich héhere Eliminationsleistungen erzielen.
Entsprechend dem unbedeutenden Abbau im Sandfilter wird erwartet, dass der
biologische Abbau bei dieser Gruppe einen geringeren Beitrag zur Elimination leistet.
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Abbildung 20: Die Elimination von Venlafaxin, Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac
und Hydrochlorothiazid in den Versuchsfilterzellen.
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Gruppe C: Benzotriazol, Methylbenzotriazol

Die beiden Korrosionsschutzmittel, welche in Geschirrspllmitteln sowie industriell
verwendet werden, zeigten von allen Leitsubstanzen die hdchste Elimination im
Sandfilter und konnten auch in den GAK-Filtern gut zuriickgehalten werden (siehe
Abbildung 21). Eine Abnahme der Elimination in den GAK-Filtern erfolgte nur langsam
wobei GAK-Filter 5 insgesamt etwas besser eliminierte als in GAK-Filter 6. Mit der
Erhéhung der EBCT wurde dessen Eliminationsvermégen nochmals gesteigert und
zeigte im Anschluss keine abnehmende Tendenz. In GAK-Filter 5 nahm die Elimination
aufgrund der niedrigeren EBCT deutlich ab und betrug zuletzt weniger als 80%. Es
wird folglich davon ausgegangen, dass die Entfernung der beiden Substanzen
Uberwiegend auf biologischem Abbau in den Filtern beruht. Hohere EBCT in der GAK
scheinen diesen Abbau im Vergleich zum Sandfilter zu unterstitzen. Die Unterschiede
in der Elimination in Abhangigkeit der EBCT fallen aber geringer aus als bei den
Substanzen der anderen Gruppen, da sich die Elimination in beiden Filtern auf einem
bereits sehr hohen Niveau befindet.
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0% T T T 1 O% T T 1 —
0 10000 20000 30000 40000 0 10000 20000 30000 40000

—a— GAK-Filter 6 (Phase 1a)

(

100% - GAK-Filter 6 (Phase 1b)
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Abbildung 21: Die Elimination von Benzotriazol und Methylbenzotriazol in den
Versuchsfilterzellen.
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Gruppe D: Candesartan, Irbesartan

Die beiden blutdrucksenkenden Medikamente Candesartan und Irbesartan wiesen eine
geringe Elimination im Sandfilter auf (siehe Abbildung 22). In den GAK-Filtern nahm
die Elimination der zwei Substanzen, insbesondere von Candesartan, sehr schnell ab.
Im Anschluss stellte sich, gut erkennbar an GAK-Filter 6, ein Gleichgewichtszustand in
der Elimination ein, wahrend der die Elimination von Irbesartan nicht weiter und die von
Candesartan nur noch geringfligig abnahm. Eine Entfernung der zwei Substanzen
basiert fur kurze Zeit Uberwiegend auf einer Adsorption an GAK. Das gleiche Verhalten
konnte im Anschluss an die Erhdhung der EBCT in GAK-Filter 6 beobachtet werden.
Méglicherweise konnten durch eine Erhéhung der EBCT neue Adsorptionsplatze im
Inneren der Granulate erschlossen werden, die aber schnell besetzt wurden, woraufhin
die Gesamtelimination wieder abnahm. Da diese Substanzen von allen Leitsubstanzen
die geringsten Eliminationen aufweisen, haben sie eine grosse Bedeutung fur die
Dimensionierung der GAK betreffend EBCT.
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Abbildung 22: Die Elimination von Irbesartan und Candesartan in den
Versuchsfilterzellen.
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Reprasentativitat von Diclofenac

In GAK-Filter 5 in Phase 1a verhielt sich die Elimination von Diclofenac ahnlich wie die
mittlere Elimination aller Leitsubstanzen (siehe Abbildung 23).

100% g

90%

80%

Elimination

70% - —a— GAK-Filter 5 (Diclofenac)
GAK-Filter 5 (alle Leitsubstanzen)

60%

0 5'000 10'000 15'000 20'000
Bettvolumina

Abbildung 23: Verlauf der Elimination von Diclofenac im Vergleich mit der mittleren
Elimination aller zwdlf Leitsubstanzen.

Zusammenfassung ,,Einzelne Leitsubstanzen“

Die Versuche in Bllach zeigten, dass es grosse Unterschiede in der Elimination der
einzelnen Leitsubstanzen und zwischen den Filtertypen (Sand und GAK) gibt. Wahrend
die Substanzen Citalopram und Amisulprid (Gruppe A) in GAK-Filter 5 mit hohen EBCT
bis zum Ende der Phase 1a bei mehr als 18'000 BV Uber 80% eliminiert werden
konnten, brach die Elimination von beispielsweise Candesartan (Gruppe D) in GAK-
Filter 5 nach wenigen 1°‘000 BV ein. Bei allen Substanzen war die Elimination im GAK-
Filter 5 mit der hoheren EBCT hoéher als in GAK-Filter 6 vor den Anderungen der
EBCT. Nach der Reduktion der Filtergeschwindigkeit in GAK-Filter 6 und einer
entsprechend héheren EBCT konnte bei allen Substanzen eine deutliche Steigerung
der Elimination beobachtet werden. Gleichzeitig sank die Eliminationsleistung von
GAK-Filter 5, mit nun kirzerer EBCT, ab. In Sandfilter 4 zeigte sich flr Substanzen die
zuvor vergleichsweise gut abgebaut werden konnten (Benzotriazol, Methylbenzotriazol)
ein dhnlicher Rickgang nach der Reduzierung der EBCT.

Mit der EBCT von durchschnittlich 21 min in GAK-Filter 5 in Phase 1a wurde flr
Citalopram und flr Amisulprid eine nahezu komplette Elimination erreicht und auch fir
Venlafaxin, Hydrochlorothiazid, Methylbenzotriazol, Benzotriazol und Diclofenac wurde
Uber einen grossen Zeitraum die Eliminationsleistung stabil iber 80% gehalten.

Ob Substanzen eher durch Adsorption oder durch biologischen Abbau eliminiert
werden, hat einen grossen Einfluss auf deren Durchbruchverhalten. Bei reinen
Adsorptionsversuchen mit AK (Aquasorb 5000, Jacobi) und der Zugabe von definierten
Mengen an MV zu behandeltem Abwasser zur Ermittlung von Isothermen, konnten flr
einige der Leitsubstanzen eine Adsorptionsfahigkeit in folgender Reihenfolge ermittelt
werden (MKULNV, 2011):
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Metoprolol > Carbamazepin > Diclofenac > Benzotriazol
In den Versuchen in Bulach war die Reihenfolge der Elimination
Benzotriazol > Metoprolol > Carbamazepin > Diclofenac

Im volltechnischen Bereich kommt dem biologischen Abbau eine grosse Bedeutung zu.
Benzotriazol und Methylbenzotriazol (Gruppe C) sind beispielsweise bei den
Leitsubstanzen in der durch Goétz et al. (2015) festgelegten Gruppe 2 gelistet, die
weniger gut durch Oxidation/Adsorption entfernt werden kénnen. In der GAK-Filtration
wiesen diese Substanzen jedoch wegen des biologischen Abbaus sehr gute
Eliminationen auf.

Bei Substanzen die gut biologisch abbaubar sind (Gruppe C), stellt sich mit der Zeit ein
Zustand ein, bei dem nur noch die EBCT, nicht aber die gesamte Betriebszeit (BV) fur
die Elimination massgebend ist. Der Grund fir einen weitgehenden biologischen
Abbau in der Filtrationsstufe auch nach der biologischen Behandlung der ARA liegt
maoglicherweise in der grossen Zeitspanne von mehreren Wochen/Monaten, in denen
sich Mikroorganismen auf der GAK entwickeln koénnen. Im klassischen
Belebungsverfahren betragt das Schlammalter meist nur mehrere Tage. Aber auch flr
Substanzen die eher adsorptiv zuriickgehalten werden, hat die EBCT einen grossen
Einfluss auf die Elimination und kann, wie bei Substanzen der Gruppen A und B
ersichtlich, bereits durch eine geringfiigig héhere EBCT erheblich verbessert werden.
Fir andere Substanzen, wie in Gruppe A, macht eine weitere Erhéhung der EBCT Uber
durchschnittlich 21 min keinen Sinn, da diese bereits dann nahezu vollstandig eliminiert
werden.

5.2.3 Elimination ,,Worst-Case-Substanzen*

Bei der Betrachtung des Eliminationsverhaltens einzelner Leitsubstanzen zeigte sich,
dass die Auswahl von einigen (mindestens 6: 4 aus Gruppe 1, 2 aus Gruppe 2, siehe
Abschnitt 2.2) der Leitsubstanzen zur Kontrolle auf den ARA, wie es in der GschV
vorgesehen ist, einen grossen Einfluss auf die Ergebnisse hat. Einige Substanzen
konnten im GAK-Filter sehr gut eliminiert werden, andere eher schlechter. Welche der
Leitsubstanzen und wie viele davon kontrolliert werden, soll fir jede ARA gesondert
festgelegt werden. Im ungunstigsten Fall, dem ,Worst-Case®, waren das in Bllach die
sechs Substanzen, die am schlechtesten eliminiert wurden. Dazu gehdren
Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac, Venlafaxin, Candesartan, Irbesartan. In
diesem Fall ware das Qualitatsziel in den Untersuchungen in Bilach auch in GAK-Filter
5 mit den hdheren EBCT nach etwa 5000 BV unterschritten und im weiteren Verlauf
nur noch vereinzelt eingehalten worden (siehe Abbildung 24). Mit den noch héheren
EBCT in GAK-Filter 6 in Phase 1b konnte mit Ausnahme von drei Probetagen das
Qualitatsziel eingehalten werden. Der entscheidende Faktor flr die Einhaltung ist
folglich die EBCT.

Die Korrelation der EBCT mit der Elimination der ,Worst-Case-Substanzen® zeigte,
dass fur deren ausreichende Elimination (>80%) hohere EBCT als fur das Mittel aller
Leitsubstanzen bendtigt werden (siehe Abbildung 25). Aus der Regressionsfunktion
ergibt sich eine minimale EBCT fur die >80% Elimination von knapp 24 min fir die
~Worst-Case® Auswahl (Vgl. dazu: Mittel aller zwoIf Leitsubstanzen etwa 20 min). Mit
héheren EBCT nimmt die Elimination jedoch nur noch langsam zu und es liegen aus
diesem EBCT Bereich nur wenige Datenpunkte vor, weshalb weiter untersucht werden
muss, ob bei hoheren EBCT das Qualitatsziel auch flir diese Auswahl an Substanzen
zuverlassig eingehalten werden kann.
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Abbildung 24: Die Elimination der "Worst-Case" Auswahl (Carbamazepin, Clarithromycin,
Diclofenac, Venlafaxin, Candesartan und Irbesartan) aus den Leitsubstanzen im
Verhaltnis der durchgesetzten Bettvolumina.
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Abbildung 25: Korrelation der EBCT mit der MV Elimination als Mittelwert der 12 Stoffe
(griin) respektive der sechs am schlechtesten eliminierten Stoffe ("Worst-Case"; rot).
Hierfiir wurden nur die Daten von Phase 1a fiir GAK-Filter 5 verwendet sowie Phasen 1a
und 1b fir GAK-Filter 6.

5.2.4 Einflussfaktoren auf die Elimination

Als entscheidende Einflussfaktoren auf die Eliminationsleistung von GAK-Filtern gelten
hauptsachlich
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o das eingesetzte GAK-Material: die Korngréssenverteilung und die Gulte der
Aktivierung sind dabei wichtige Eigenschaften. Ein quantitatives Verstandnis
der dabei massgebenden Mechanismen liegt gegenwartig nicht vor; es wird
aber erwartet, dass aufgrund des erhdhten Gehalts an makromolekularen oder
kolloidalen Stoffen im Abwasser die Porenstruktur eine grossere Rolle spielt als
bei anderen Anwendungen: die Gesamtoberflache (gemessen z.B. als lodzahl)
scheint im Abwasser nicht gleich gut mit der Eliminationsleistung zu korrelieren,
wie dies bei der Abluftbehandlung der Fall ist, mdglicherweise weil die
Verblockung der Makroporen eine bedeutendere Rolle einnimmt

o die bereits durchgesetzten BV: Stoffe welche nur via Adsorption entfernt
werden, sattigen die Kohle, weshalb ihre Elimination mit der Betriebsdauer
abnimmt

o die Kontaktzeit (EBCT) muss ausreichend hoch sein, damit die Stoffdiffusion
von der Flussigphase in die GAK stattfinden kann; die erforderliche Kontaktzeit,
um eine gewisse Beladung zu erreichen, ist stark von der Granulometrie
abhangig

o die DOC-Konzentration im Abwasser: organische Stoffe konkurrieren mit den
Mikroverunreinigungen fur Adsorption an der Aktivkohle

e die Dbiologische Aktivitdt im Filterbett bewirkt eine Erhohung der
Eliminationsleistung der Kohle wahrend dem Betrieb; es ist gegenwartig noch
unklar, ob dabei vor allem der direkte Abbau von Mikroverunreinigungen von
Bedeutung ist, oder eher von nicht-Zielstoffen (DOC), die mit
Mikroverunreinigungen um Adsorptionsplatze in Konkurrenz stehen

o die Bellftung welche fir den aeroben biologischen Abbau erforderlich ist
(Benstom et al., 2016b, Meda, 2012). In Bulach wurden die Filter durch eine
Beliiftung im Verteilkanal und mit einer Uberfallkante am Zulauf beliiftet.

Der Einfluss der DOC-Konzentration auf die Elimination von MV an den einzelnen
Probetagen wurde aufgrund der geringen Schwankungen und der allgemein niedrigen
DOC-Konzentration (siehe 5.2.5) nicht ausgewertet.

Die Eliminationsleistung der GAK-Filterzellen sank zu Beginn deutlich mit
zunehmender Anzahl durchgesetzter BV (siehe 5.2.1). Zugleich gab es deutliche
Schwankungen in der Eliminationsleistung an den einzelnen Probenahmetagen, zu
sehen in Abbildung 26 fir den Zeitraum ab etwa sechs Wochen Betriebszeit in Phase
1a. Die Schwankungen lassen sich auf die EBCT an den jeweiligen Probetagen in den
Filterzellen zurickfihren. So sind die Spitzen und Einbriiche in der Elimination in den
Filterzellen an den gleichen Tagen aber in unterschiedlicher Auspragung zu sehen.
Trotz der grosseren Schwankungen (vgl. Standardabweichung Tabelle 9) in der EBCT
von GAK-Filter 5, schwankt dessen Elimination fur die MV weniger stark als in GAK-
Filter 6. Es wird folglich davon ausgegangen, dass bei einer insgesamt hoheren EBCT
die Schwankungen in der Eliminationsleistung geringer ausfallen (siehe Abbildung 25
zur Korrelation EBCT mit der mittleren Elimination der Leitsubstanzen).

In GAK-Filter 5 wurde in Phase 1a das 80%ige Qualitatsziel durchgehend eingehalten,
die geringste EBCT betrug dabei 14 min. In GAK-Filter 6 konnten nach den ersten
Wochen Betrieb erst durch die Erhéhung der EBCT in Phase 1b wieder Eliminationen
Uber 80% erreicht werden. Die meisten Werte in dieser Phase lagen Uber 90%
Elimination und wurden mit EBCT von >25 min erreicht. Insgesamt zeichnete sich aber
auch eine gewisse Streuung in den erreichten Eliminationen bei dhnlichen EBCT ab,
was sich teilweise durch Messungenauigkeiten erklaren Iasst.
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Abbildung 26: Mittlere Elimination der Leitsubstanzen und die EBCT an den Probetagen
in Phase 1a.
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Abbildung 27: Die DOC-Konzentration im Ablauf NKB und die DOC-Eliminationsleistung
der Filterzellen im Verlauf der Betriebszeit.
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5.2.5 Elimination DOC

Im Uberwiegend kommunal gepragten Abwasser der ARA Furt liegt die Konzentration
an DOC im Ablauf der Nachklarung vergleichsweise tief. Im Untersuchungszeitraum
vom Dezember 2014 bis zum April 2016 lag die DOC-Konzentration bei
durchschnittlich 5.5£0.9 mgDOC/I und wurde in den Filtern noch weiter reduziert (siehe
Abbildung 27).

Die Elimination von DOC im Sandfilter 4 zeigte keinen zu- oder abnehmenden Trend
und hielt sich mit Schwankungen im Schnitt bei 7% und anderte sich nur geringflgig in
Phase 1b. Die beiden GAK-Filter konnten in den ersten zehn Betriebstagen
durchschnittlich 62% (GAK-Filter 6) und 66% (GAK-Filter 5) zurlUckhalten. Diese
Elimination beruhte vermutlich rein auf Adsorption. In Folge sank die Elimination jedoch
mit zunehmender Beladung, insbesondere von GAK-Filter 6.

Es konnte festgestellt werden, dass sich in GAK-Filter 6 ab etwa einem Monat
Betriebszeit und 4400 BV ein quasi-stationares Gleichgewicht einstellte (siehe

Abbildung 28). Eine Eliminations- . .
leistung von durchschnittlich  17% * GAK-Filter 5 -GAK-Fllter6|

erreichte der Filter bis er in Phase 1b 35% -

mit reduziertem Zufluss beschickt 30% - .

wurde. Auch fur GAK-Filter 5 konnte ° y = -1E-08x + 0.19 -
ein Niveau ermittelt werden, welches S 25% - . R
sich in Phase 1b ab etwa elf Monaten = . .
Betriebszeit und knapp 20000 BV bei £ 20% - " . o *
durchschnittlich 19% Elimination .E s S e
einstellte. Die erreichten BV bis zur % 15% - - " D)
Einstellung des Gleichgewichts 8 "
unterschied sich also wesentlich in Q 10% - v =6E07x+0.16
Abhangigkeit von der EBCT. Das fzj 59,

Niveau stellte sich hingegen bei einer % 0 - .
ahnlichen Leistung von 15% bis 20% 0%

ein und lag mehr als doppelt so hoch 3000 13600 23600 33600
wie bei Sandfilter 4: es wird spekuliert,

dass entweder ein kombinierter Effekt .

von Adsorption und biologischer Abbau Bettvolumina

oder eine anderweitig verursachte Abbildung 28: Das quasi-stationire
hohere Aktivitat auf den GAK-Filtern Gleichgewicht der beiden GAK-Filter in
(z.B. aufgrund ihrer fur Biofilme besser Abhingigkeit der Betriebszeit (BV)

geeigneten Oberflache) diese bessere

Leistung ermdglicht. Die Gréssenordnung der biologischen DOC Elimination von 17%
und 19% liegt in dem fir diese EBCT zu erwartendem und von anderen Studien
untermauerten Bereich (Meda, 2012, Benstom et al., 2016b).

Nach der Reduktion des Filterzulaufs von GAK-Filter 6 und der Zunahme der EBCT
von 12.6 min auf 26.5 min, nahm die Eliminationsleistung um fast das doppelte des
vorherigen Niveaus auf durchschnittlich 33% zu. Uber die folgenden fiinf Monate, bis
zum Ende der Projektphase 1b, konnte dieses Niveau gehalten werden. Aufgrund der
kurzen Zeit der Projektphase 1b kann anhand der vorliegenden Daten nicht
abschliessend beurteilt werden, ob die Steigerung der Elimination nur auf einen
vermehrten biologischen Abbau zurtuckzuflhren ist oder es auch zu einer erneuten
Adsorption kam, welche im weiteren Verlauf, wie bei Beginn des Versuchs, wieder
abflachen wiirde. In GAK-Filter 5 konnte bislang keine deutliche Anderung der
Elimination durch die Umstellung der EBCT in Phase 1b beobachtet werden.
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Der biologische Abbau von DOC in den GAK-Filtern kann ein Vorteil fir die adsorptive
Elimination von Mikroverunreinigungen sein, da diese dann in geringerer adsorptiver
Konkurrenz mit dem DOC stehen.

5.2.6 Korrelation Elimination von MV mit SAKs4, und DOC

Fir eine einfache und schnelle Kontrolle der Elimination von MV kann auf eine
Messung des SAKs4 zurlickgegriffen werden. Um diese Mdglichkeit auf der Klaranlage
Furt zu Gberprifen, wurde in der ersten Projektphase bei jeder Probenahme fir die MV
Analyse auch eine Laboruntersuchung des SAKss durchgefiihrt und ab Phase 2
zusatzlich auch online mittels Sonden durchgangig erfasst.
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Abbildung 29: Korrelation der Elimination von MV mit der SAK;s,-Abnahme in Phase 1.
Geraden und Formeln stellen die lineare Regression der Datenpunkte mit einer MV-
Elimination zwischen 60% und 95% dar.

Bei den Untersuchungen in Phase 1 zeigte sich, dass es zwischen der Abnahme der
MV und der Abnahme der Extinktion bei 254 nm vor und nach der GAK-Filtration eine
Korrelation gibt (siehe Abbildung 29). Die Korrelation flacht ab, wenn die MV
Elimination 295% ist, d.h. solange die Aktivkohle noch wenig belegt ist. Die
Prozessiiberwachung mit SAK,s, ist hauptsachlich zum Uberwachen der geforderten
MV Elimination von 80% von Interesse. Zwischen 60% und 95% Elimination I&sst sich
die Korrelation durch lineare Proportionalitat ausreichend gut nahern (MV-Elim. [%] =
0.7710.03 - Elimsakass [%] + 53 [%]). Dementsprechend ist eine SAK,54-Abnahme von
>35% erforderlich, um eine 80% MV Elimination zu erreichen. Schachtler et al. (2016)
ermittelten fur eine 80% Elimination der zwolf Leitsubstanzen mit einer Ozonung eine
Abnahme des SAKjss um 42%. Die hier erfassten Daten legen nahe, dass es
Unterschiede in der Korrelation geben kann, die neben der Abwassermatrix evtl. auch
auf das eingesetzte Verfahren (Ozonung oder Aktivkohle) zurtckgefuhrt werden
kénnen. Eine zuverlassige Uberwachung des Beladungszustandes eines Filtersystems
im Betrieb macht daher eine vorherige Verifikation unter den gegebenen
Rahmenbedingungen notwendig.
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Korrelation mit der DOC Abnahme

Die MV stellen einen geringen Teil des DOC dar. Das Eliminationsverhalten der beiden
Parameter in der Filtration ist unterschiedlich, und die MV Elimination scheint deutlich
schlechter mit der Abnahme des DOC als jene des SAK,s4 zu korrelieren (beobachteter
Korrelationskoeffizient <0.35; siehe Abbildung 30): es scheint, dass die organischen
Stoffe, welche die Absorption bei 254 nm hauptsachlich ausmachen (vermutlich
aromatische Verbindungen), deutlich besser mit dem Verhalten der MV korrelieren als
die Summe aller gel6ésten organischen Stoffe. Zudem gilt auch, dass die Messung des
DOC deutlich aufwandiger ist: Der SAK3s4 scheint somit deutlich besser geeignet fir
eine Betriebsuberwachung.
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Abbildung 30: Korrelation der Elimination von MV mit der des DOC in Phase 1. Die
Geraden und Formeln stellen die lineare Regression der Datenpunkte mit einer MV-
Elimination zwischen 60% und 95% dar.

5.2.7 Abschatzung der GAK-Standzeit: Beispiel der ARA Furt

Die ARA Furt in Bllach verfugt Uber sechs parallel betriebene Sandfilterzellen, die als
GAK-Filtern genutzt werden kénnen, allenfalls nach Anpassung fir den erleichterten
GAK-Austausch. Um die erforderliche EBCT von 225 min zu erreichen, muss der
Filterbetrieb gegenlber einer Sandfiltration angepasst werden: in Abbildung 31 ist eine
Méglichkeit des schrittweisen Zuschaltens von Filterzellen in Abhangigkeit des
Zulaufes dargestellt, um eine durchschnittliche EBCT von 26.7 min zu erreichen, was
in etwa den in Phase 1b in GAK-Filter 6 eingestellten Betriebsparametern entspricht.
Hingegen wurde in GAK-Filter 5 mit 21 respektive 17 min deutlich tiefere EBCT
gefahren; demzufolge waren bei durchgehendem Betrieb anhand dieser Parameter
eine etwas hohere Eliminationsleistungen zu erwarten, als in den aktuellen Versuchen
beobachtet wurden. Im Beispiel von Abbildung 31 (gerechnet mit einer GAK Betttiefe
von 1.5 m; eine Aufstockung auf 2 m ware wahrscheinlich machbar) wirde wahrend
75% der Zeit die EBCT Uber 25 min liegen.
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Abbildung 31: Haufigkeit der Betriebszeit der Filter in Abhangigkeit des Zulaufs der ARA,
um eine durchschnittliche EBCT von 26 min zu halten. Die Haufigkeitsverteilung des
Zulaufflusses wurde anhand von Stundenmittelwerte der ARA Furt zwischen dem 1.1.15
und dem 29.2.16 bestimmt.

GAK-Filter 5 hielt wahrend der gesamten Phase 1a und 321 Betriebstagen die
Eliminationsleistung flr das Mittel der Leitsubstanzen Uber 80% und sank erst nach der
Absenkung der EBCT. Beim Parallelbetriecb von mehreren Filterzellen mit
unterschiedlichen Bettvolumina (gestaffelte Erneuerung oder Reaktivierung der GAK-
Zellen; vgl. 2.3.1) zahlt die Qualitdt des Gesamtablaufes. Folglich kdnnen einzelne
Filterzellen mit weniger als 80% MV-Elimination betrieben werden, falls deren
Minderleistung durch andere Zellen kompensiert wird, welche noch weniger
Bettvolumina behandelt haben. Im realen Betrieb mit mehreren Zellen kann sich der
Betreiber primar an der gesamten MV-Elimination orientieren: unmittelbar nach der
GAK-Erneuerung von einer oder zwei Zellen, ist eine Erhéhung der Gesamtelimination
zu erwarten; wird die erforderliche Elimination nur noch knapp oder nicht mehr erreicht,
werden die Zellen erneuert, welche die schlechteste Elimination erbringen (bei
gleichméassigem Beschicken sind dies auch diejenigen mit der altesten GAK).

Um anhand der bisher vorliegenden Versuche die machbare Standzeit abschatzen zu
koénnen, wurden zwei Szenarien flir den weiteren Verlauf der Elimination entworfen
(siehe Abbildung 32). Die Szenarien gehen von einer linearen Abnahme der
Elimination aus, wobei die Elimination bei Regenwetter massgebend ist, da die 80%
Elimination Wetter-unabhangig erreicht werden muss.
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Um die GAK-Standzeit anhand des Versuchsbetrieb einer einzelne Zelle
abzuschatzen, bedient man sich des Flachenintegrals der Regressionsgeraden
oberhalb und unterhalb der 80%-Elimination-Linie: Die ,zu gute® Eliminationsleistung
zu Beginn darf durch eine gleich grosse Flache unterhalb der 80%-Linie gegen Ende
der Standzeit kompensiert werden, da eine vergleichbare Kompensation durch den
Parallelbetrieb von mehreren Filterzellen von unterschiedlichem Alter beim kompletten
Ausbau stattfindet.
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Abbildung 32: Mégliche Szenarien fiir den Abfall der MV-Eliminationsleistung von GAK-
Filter 5 beim Betrieb mit 21 min EBCT. Gemessen wurde die Elimination bis 18‘000 BV
(schwarze Linie). Je nach Szenario ist eine kiirzere (28°000 BV; rote Linie) oder langere
(41°000 BV; griine Linie) Betriebszeit moglich, bevor eine GAK-Erneuerung stattfinden
muss, um beim Parallelbetriecb von mehreren Zellen im Gesamtablauf 80% MV-
Elimination zu erreichen.

Modellszenarien

Fur die Modellszenarien wurden die bisher gemessenen Daten von Filter 5 beim
Betrieb mit durchschnittlich 21 min EBCT verwendet: diese umfassen gut 18°000
Bettvolumina und die Elimination ist noch deutlich >80%.

In Szenario 1 wurde angenommen, dass sich die Elimination mit der gleichen Steigung
und den gleichen Schwankungen wie in der gesamten Phase 1a fortsetzt. Das
Qualitatsziel von 80% wird in diesem Szenario friher als in den Untersuchungen
tatsachlich beobachtet werden konnte bei knapp 15000 BV in den einzelnen
Filterzellen zum ersten Mal unterschritten. Bei 28'000 BV wird im Einzelfilter die
Schwelle von 70% bei Regenwetter unterschritten, ab der beim Parallelbetrieb mit
gestaffeltem Austausch des Filtermaterials einzelner Filterzellen das Sammelfiltrat das
Qualitatsziel nicht mehr erreichen wird. Das Austauschintervall fur Filterzellen, die wie
GAK-Filter 5 in Phase 1a betrieben werden betrdgt demzufolge etwa 1,1 Jahre,
entsprechend 28'000 BV/Jahr.
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Szenario 2 geht davon aus, dass sich der Trend und die Schwankungen, die sich nach
etwa 35600 BV in Phase 1a einstellten, fortsetzt. Ab diesem Zeitpunkt war im Trend
eine nur noch schwache Abnahme der Elimination zu beobachten. Laut
Regressionsgerade kdnnten die Filterzellen nach diesem Szenario bis 74% Elimination
betrieben werden, bis das Qualitatsziel rechnerisch nicht mehr eingehalten werden
konnte. Bis zu diesem Zeitpunkt hatte die Filterzelle 41°000 BV erreicht. Ein Austausch
des Filtermaterials ware nach etwa 1.6 Jahren noétig.

Beide Szenarien stellen unsichere Extrapolationen dar, weil noch kein gefestigtes
Verstandnis vorliegt, welchen Abfall der Eliminationsleistung zu erwarten ist. Zudem ist
nicht klar, wie sich die Eliminationsleistung verhalt, wenn der Betrieb fir die
weitgehende Einhaltung von >25 min EBCT (anstelle der real gefahrenen 21 min)
beeinflusst wird. Weiter ist zu erwarten, dass die Wahl der Leitsubstanzen fir die
Uberwachung der Eliminationsleistung fiir die erreichbare Standzeit von Bedeutung ist
(siehe Diskussion in Kapitel 5.2).

Die in Bilach bei Parallelbetrieb erreichbaren EBCT liegen voraussichtlich héher als
die durchschnittlichen EBCT in GAK-Filter 5 in Phase 1a, sodass von Beginn an
héhere Eliminationen erwartet werden kdnnen. Die Ergebnisse von GAK-Filter 6 aus
Phase 1b mit einer ahnlichen durchschnittichen EBCT wie sie in Bllach bei einer
Parallelschaltung erreicht werden kénnten, deuten an, dass die Elimination bei
35°000 BV noch deutlich Gber 80% betragen kann und wirden eher Szenario 2 oder
einem noch positiveren Szenario entsprechen. Zusatzlich zur Elimination in den GAK-
Filtern kommt im Praxisbetriecb eine gewisse Elimination zumindest fir einige
Leitsubstanzen in den vorausgehenden Reinigungsstufen. Die Gesamtelimination der
ARA mit der GAK-Filtration dirfte folglich noch Uber den in den Filtern festgestellten
Reinigungsleistungen liegen und sollte flir eine genauere Einschatzung der
Reinigungsleistung der ARA Furt im weiteren Projektverlauf untersucht werden.

5.2.8 Abschiatzung der erforderlichen GAK-Dosis

Bei einer Schiittdichte der GAK von 385 kg/m> entsprechen 28000 BV einer GAK-
Dosis von 14 gGAK/m3AbWasser respektive 9 gGAK/m3A.DWasser im Fall von 41°000 BV
(GAK-Dosis = Schittdichte / BV): falls diese Ergebnisse durch den weiteren
Versuchsbetrieb sowie auch an anderen Standorten bestatigt werden kénnen, wirde
dies bedeuten, dass mit GAK eine vergleichbare oder moglicherweise sogar leicht
geringere Aktivkohle-Dosis pro m® Abwasser als mit PAK notwendig ist. Bei einer PAK
Dosierung in die biologische Reinigungsstufe wurde beispielweise auf der ARA Flos in
Wetzikon fiir eine 80% Elimination der Leitsubstanzen zwischen 11-18 g/m® bei
Trockenwetter und 19 g/m® bei Regenwetter benétigt (Obrecht et al., 2015); allerdings
ist auch in diesem Fall eine Reduktion der erforderlichen Dosis anhand Optimierung
(PAK Ruckfuhrung in die Biologie) madglich.
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Abbildung 33: Die benétigte spezifische Dosis an PAK fiir eine 80%ige Elimination der
Leitsubstanzen (Obrecht et al., 2015) und die umgerechnete Dosis an GAK anhand der
durchgesetzten BV in einer GAK-Filterzelle.

5.3 Phase 2: Kombinierter Betrieb Ozonung und GAK-Filtration

Ziel der Phase 2 ist nachzuweisen, ob anhand der Kombination von Ozon und GAK
eine bedeutende Effizienzsteigerung mdéglich ist. Denkbar ware dies aus folgenden
Griinden:

o Komplementaritdt der beiden Verfahren: Sollte eine bedeutende Anzahl Stoffe
entweder sehr schnell mit Ozon reagieren oder sehr gut an Aktivkohle
sorbieren, so konnte bei Kombination der beiden Verfahren sowohl die
Ozonung wie auch die GAK Stufe mit reduzierter Dosis betrieben werden

e Falls eine Teilozonung es erlaubt, nicht Zielstoffe (DOC) welche mit
Mikroverunreinigungen auf der GAK um Sorption konkurrenzieren, so zu
verandern, dass diese abgebaut werden oder weniger gut adsorbieren, so
konnte dies die Standzeit der GAK bedeutend erhéhen

e Falls die Ozondosis bei einer Verfahrenskombination soweit gesenkt werden
kann, dass die Bildung toxischer Nebenprodukte (z.B. Bromat oder NDMA)
weitgehend ausbleibt, kdnnte dies auch flir Standorte mit entsprechender
Abwasserbelastung aus der Industrie geeignet sein

Falls keine bedeutende Effizienzsteigerung erreicht werden kann, so wird bei der
Bewertung der Verfahrenskombination erwartungsgemass die hoéhere Komplexitat
gekoppelt an eine entsprechend hohere Investition dazu flhren, dass die
Verfahrenskombination eine sehr beschrankter Anwendungsbereich finden wird.

5.3.1 Stufenversuche Ozonung

Stufenversuche wurden in Bilach als erstes nach der Inbetriebnahme der Ozonung
durchgefthrt, um die zu wahlende Ozondosis zu bestimmen: mit EBCT von 26 min,
werden pro Jahr etwa 20°000 BV gefahren; da die Standzeit der GAK eine wichtige
Fragestellung darstellt, ist die Wahl der Ozondosis fir den Dauerbetrieb von
Bedeutung. Richtgrésse dabei ist, die 80% MV-Elimination der gesamten
Nachbehandlung, d.h. Ozonung und GAK-Filtration.
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In den Stufenversuchen wurden drei unterschiedliche Ozondosen, ausgelegt auf die
durchschnittlich in Phase 1 gemessene DOC-Konzentration, appliziert. Die
Einstellungen des Ozongenerators wurden dafur Uber mehrere Tage beibehalten und
pro Ozondosis an drei Tagen beprobt. Bei der Anfertigung dieser Arbeit lagen aus den
Stufen 0.2 gO3;/gDOC die Ergebnisse aller drei Probetage, fir die Stufen
0.26 gO3/gDOC und 0.42 gO5/gDOC nur die Ergebnisse von zwei Tagen vor. Mit allen
drei Dosen wurde in der Kombination Ozonung und GAK-Filtration eine Elimination
280% im Durchschnitt fur die Leitsubstanzen erreicht. Im Sandfilter betrug die
Elimination nach der Ozonung bei allen drei Ozondosen etwa 10%. Die Ozonung in
Kombination mit dem Sandfilter erreichte selbst bei der hdchsten applizierten
Ozondosis nicht das Qualitatsziel fur den Durchschnitt der Leitsubstanzen. Der Anteil
der GAK-Filtration an der Gesamtelimination betrug 46% bei den beiden geringen
Ozondosen und 25% bei der hohen Dosis. Der Unterschied des Anteils der Elimination
des GAK-Filters an der Gesamtelimination ist also wesentlich hoéher als die
Unterschiede in der Gesamtelimination an sich (siehe Abbildung 34). Folglich kommt
der GAK-Filtration eine entsprechend grosse Bedeutung in der Verfahrenskombination
zu: bei niedriger Ozondosis scheinen die beiden Verfahren eine bedeutende
Komplementaritat aufzuweisen, betreffend der Auswahl von Stoffe, die in bedeutendem
Masse eliminiert werden: Bei geringerer Elimination in der Ozonung wurde die
Gesamtelimination scheinbar durch eine bessere Elimination im GAK-Filter
kompensiert.
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Abbildung 34: Die Elimination in der Ozonung (braun), im GAK-Filter 6 (griin) und
Kombination der beiden Verfahren (blau).

In der Ozonung konnten die einzelnen Leitsubstanzen zu einem unterschiedlichen
Mass eliminiert werden (siehe Abbildung 35). Die Elimination der Substanzen verhielt
sich gemass der bekannten Reaktionskonstanten (vgl. Tabelle 3). Diclofenac und
Carbamazepin, gefolgt von Clarythromycin, wurden bereits bei der geringsten
Ozondosis am besten eliminiert, Metoprolol, Benzotriazol und Methylbenzotriazol
wurden schlechter eliminiert.
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Abbildung 35: Die Elimination der Leitsubstanzen in den Stufenversuche. Jeweils in der
Ozonung (braun), GAK-Filter 6 (griin), bzw. Sandfilter 4 (orange).
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Der GAK-Filter 5 wird auch in Phase 2 direkt mit Wasser aus der Nachklarung, also
ohne Ozonvorbehandlung, beschickt. Zum Zeitpunkt der Anfertigung dieser Arbeit
lagen noch keine Daten zu den Betriebsparametern BV und EBCT vom Zeitpunkt der
Stufenversuche vor. Auf eine Auswertung und den Vergleich der Eliminationsleistung
von GAK-Filter 5 mit den in Kombination mit der Ozonung betriebenen Filter wurde an
dieser Stelle deshalb verzichtet.

In den Stufenversuchen konnte gezeigt werden, dass selbst bei der hochsten
Ozondosis die geforderte 80%-Elimination in der Kombination mit dem Sandfilter nicht
eingehalten werden konnte. Mittels der Kombination aus Ozonung und GAK-Filtration
wurde hingegen bei allen applizierten Ozondosen im Mittel >80% der Leitsubstanzen
eliminiert. Um den Anteil der GAK-Filtration an der Gesamtelimination weiter zu
untersuchen, soll im weiteren Verlauf des Projektes eine noch tiefere Ozondosis
getestet werden. Ebenfalls Inhalt kinftiger Untersuchungen wird sein, inwiefern die
Ozonung relativ stark gedrosselt werden kann, solange der Zulauf eine ausreichende
EBCT erlaubt, um bei Regenwetter (d.h. bei deutlicher Reduktion der EBCT) kurzfristig
und bedarfsgerecht hochgeregelt zu werden: die Kombination von Ozon und GAK
kdnnte es erlauben, die Dimensionierung der GAK Filtration deutlich zu reduzieren, da
diese nicht mehr auf das Regenwetter, sondern das Trockenwetter ausgelegt werden
kann.

Anhand der aktuell vorliegenden Ergebnisse wurde beschlossen, die Ozonung vorerst
mit 0.20 gO3/gDOC, gesteuert anhand des Zuflusses und der angenommenen DOC-
Konzentration von 5.5 mg/l, zu betreiben. Dieser Betrieb wird fortgesetzt, bis weitere
Stufen untersucht wurden und die Ergebnisse der noch nicht ausgewerteten Proben
vorliegen. Aus dieser Projektphase sind entsprechend weitere Erkenntnisse Uber die
Eliminationsleistung der Ozonung und der Kombination der Verfahren, auch im
Vergleich zu einer reinen GAK-Filtration, zu erwarten.

5.3.2 Vergleich der SAK;s5,-Messsonden

Mit der Inbetriebnahme der Ozonung wurden auch die online-SAK-Sonden (platziert im
Messcontainer zwischen Primozone Container und dem Ozonreaktoren; siehe
Abbildung 11) in Betrieb genommen. Die LED Sonden der Firma Sensorex konnten
ohne weitere Vorkenntnisse installiert und in Betrieb genommen werden, da diese
keine Reinigungsprozedur vorsehen: die Sonden werden nur kurzfristig wahrend der
effektiven Messung dem Abwasser ausgesetzt. Die herkdmmlichen Sonden von
Endress+tHauser mit der zugehorigen Reinigungseinheit  (Druckluft und
Phosphorsaure) wurden vom Hersteller in Betrieb genommen. Im weiteren Verlauf
waren beide Sondentypen im Dauerbetrieb bisher sehr wartungsarm. Nebst den
aufgezeichneten, durchgangigen Messergebnissen, von denen bei der Anfertigung
dieser Arbeit noch keine Auswertung vorlag, wurden regelmassig Stichproben
genommen und die von den Sonden angezeigten SAKs,-Werte mit Labormessungen
verglichen (Abbildung 36). Zu Beginn des Betriebs der Ozonung kam es aufgrund von
vermehrten Ausfallen der Ozonung und einem darauffolgenden Stopp des
Wasserflusses durch die Sonden zu sehr unregelmassigen Messergebnissen.
Erklarbar sind diese Abweichungen durch die Entwicklung von Algen und einem Biofilm
im Rohrsystem und der SAK-Messtechnik. Sobald der Betrieb der Ozonung ab Ende
Juli konstanter wurde, verbesserten sich auch die Messergebnisse der Sonden und die
daraus ermittelte SAKgs4-Differenzen. Die Sensorex Sonden lagen im betrachteten
Zeitraum Uberwiegend unterhalb der im Labor gemessenen SAKjs4-Differenz, die
Endress+Hauser Sonden tendenziell daruber.
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Abbildung 36: Zeitlicher Verlauf der SAK;s, -Stichproben.

Trotz der Abweichungen zwischen den Labormessungen und den Messungen der
Sonden, konnte eine empirische Korrelation der Messwerte ermittelt werden (siehe
Abbildung 37). Fir die Berechnung wurden alle Stichproben ab August verwertet und
die Labormessungen mit den Werten der online-Sonden verglichen. Es zeigte sich
dabei eine gute Korrelation zwischen den einzelnen gemessenen Extinktionen (siehe
Anhang e). Aufgrund einer hoheren Abweichung bei einer der beiden Sensorex
Sonden kam es zu einer schlechteren Korrelation der SAKas4-Differenzen zwischen
Labormessungen und der Sensorex Sonden als mit den E+H Sonden. Durch eine
erneute Reinigung und Kalibrierung der Sonde kann diese Ungenauigkeit eventuell
behoben werden. Aufgrund der niedrigen Ozondosen, mit der die Ozonung im August
betrieben wurde, fielen auch die SAKys4.Differenzen gering aus. Somit wirkten sich die
Schwankungen in den Messungen starker auf die relativen Abnahmen aus. Bei
hoéheren Ozondosen mit entsprechend hdherer Elimination oder einer Betrachtung der
Elimination der Kombination Ozonung und GAK-Filtration kénnten die Messwerte der
Sonden relativ gesehen naher an den Labormessungen liegen.

Falls diese Ungenauigkeit behoben werden kann, machen die einfachere Handhabung
der LED Sonden (Inbetriebnahme) und deren geringeren Platzbedarfes sie zu einer
guten Alternative zur konventionellen Messung. Fur eine konkrete Empfehlung bzgl.
der Eignung der beiden getesteten Sondentypen missen noch weitere Daten
gesammelt werden und der langfristige Betrieb weiter beobachtet werden.
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Abbildung 37: Korrelationen zwischen den Messwerten der Labormessungen und der
online-Sonden.



55

6 Schlussfolgerung und Ausblick

In den bisherigen Versuchen auf der ARA Furt in Bllach konnte gezeigt werden, dass
das Verfahren der Festbettfiltration mit GAK geeignet ist, MV entsprechend der
gesetzlichen Anforderung fur die kommunale Abwasserbehandlung zu entfernen. Die
erzielte Eliminationsleistung und die erreichbare Standzeit bzw. durchgesetzten
Bettvolumina deuten an, dass das Verfahren mit einem vergleichbaren oder eventuell
sogar leicht geringeren Einsatz von AK betrieben werden kann als mit PAK. Somit hat
das Verfahren das Potenzial, als alleinstehende Reinigungsstufe zur gezielten
Elimination von MV zum Einsatz zu kommen. Die in Bllach erreichten BV lagen
teilweise deutlich Gber den in anderen Studien erreichten Betriebszeiten. Als
entscheidender Faktor fur die Eliminationsleistung stellte sich die EBCT heraus. In den
Versuchen konnte bei ausreichend hohen EBCT die Eliminationsleistung von tber 80%
im Mittel der 12 Schweizer Leitsubstanzen bei 35‘000 BV und 496 Betriebstage noch
erreicht werden. Mit einer EBCT >25 min konnte wahrend der ganzen Versuchsdauer
keine Unterschreitung des Qualitatsziels (Elimination der Leitsubstanzen >80%)
beobachtet werden. In Phase 1a in GAK-Filter 5 reichte bis etwa 18'000 BV daflr
bereits die durchschnittliche EBCT von 21 min mit einer minimalen EBCT von 14 min
und auch in GAK-Filter 6 in Phase 1b wurden bei etwa 26 min EBCT im Mittel >79%
der Leitsubstanzen eliminiert.

Im Falle einer Parallelschaltung einzelner Filterzellen, welche gestaffelt (d.h. zeitlich
versetzt) erneuert werden, lassen sich die erreichbaren BV weiter steigern, da die
schwacher werdende Elimination einer ,alten Zelle* durch eine parallel dazu betriebene
Jrische” Zelle kompensiert werden kann. Eine klare Aussage Uber die erreichbaren BV
bis zur Unterschreitung des Qualitatsziels bei EBCT >20 min in den einzelnen
Filterzellen oder Filterzellen in Parallelschaltung konnte anhand der vorliegenden
Daten noch nicht getroffen werden: gemass Extrapolationen wird eine Standzeit
zwischen 28000 und 41000 Bettvolumina erwartet. Es wird aber erwartet, dass dieser
in einem Bereich liegt, der einer Pulverkohleanwendung liegt.

Die Wahl der Leitsubstanzen fiir die Uberwachung der Elimination (mindestens sechs
von zwolf gemass GschV), hat einen bedeutenden Einfluss auf die machbare Standzeit
der GAK, da die Indikatorstoffe nicht gleich gut an die GAK adsorbieren, respektive
einige biologisch abgebaut werden und eine Sattigung deutlich verzégert erfolgt.

Aus den Versuchen in Bulach ergaben sich folgende Optimierungsmaoglichkeiten fur
den praktischen Einsatz von GAK-Festbettfiltern:

o Parallelbetrieb fiir die Einhaltung einer EBCT im Bereich von 25 Minuten

e Die zeitlich versetze Erneuerung von parallel betriebenen Filterzellen erlaubt
das Erreichen von hdéheren Standzeiten

¢ Die Elimination bei Regenwetter ist massgebend fir den Zeitpunkt der
Reaktivierung der altesten Zelle und somit der erreichbaren Standzeit

e Eine Erhdhung des Filterbetts erlaubt eine hdhere EBCT fur einen bestimmten
Filtergrundriss

o Kontrolle der Eliminationsleistung und des Beladungszustands von Filterzellen
anhand von SAKjs,Messungen im Labor oder mittels online-Sonden ist
machbar

Im weiteren Verlauf des Projekts soll untersucht werden, wie sich das
Eliminationsverhalten der einzelnen Leitsubstanzen in der GAK-Filtration weiter
entwickelt. Ein Ziel ist es, die bei den gegebenen EBCT maximal erreichbaren BV
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festzustellen, ab der im Fall eines Parallelbetriebs mehrerer Filterzellen das GAK-
Material einzelner Filterzellen ausgetauscht werden musste.

Die bisher durchgefuhrte Stufenversuchen deuten darauf hin, dass mit der Kombination
der Ozonung mit der GAK-Filtration eine Betriebskostenersparnis erreicht werden
kénnen. Entsprechend den Stufentest von wenigen Tagen Dauer wird die 80% MV-
Elimination mit einer Ozondosis von 0.2 gO;/gDOC und einem GAK-Filter, der schon
>35‘000 BV behandelt hat, erreicht. Der weitere Verlauf der Versuche wird zeigen, ob
sich diese Ergebnisse im Langzeitversuch bestatigen lassen. Die Kombination von
Ozonung und GAK kdénnte auch deshalb von Interesse sein, weil die Ozondosis
wahrend Regenwetter kurzfristig hochgeregelt werden kann und somit die EBCT der
GAK-Stufe nicht auf den Spitzenzufluss dimensioniert werden muss.

Sowohl die alleinstehende GAK-Filtration wie auch die Verfahrenskombination
Ozonung und GAK-Filtration haben Ergebnisse hervorgebracht, die ihr Potential zum
Einsatz zur gezielten Elimination von MV in Schweizer Klaranlagen aufzeigen. Beide
Verfahren haben im Einzelfall Vorteile und eine Auswahl des am besten geeigneten
Verfahrens muss daher auf jeder Klaranlage evaluiert werden. Die bereits gewonnenen
und die im weiteren Projektverlauf erwarteten Ergebnisse konnen hierfur als
Entscheidungshilfe dienen.
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a. R&I Fliessschema der ARA Furt
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b. R&l Fliessschema der Ozonung
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c. Pumpenkennlinie fiir den Zulauf der Ozonreaktoren

Qara [I/s] Faktor
0 0

18 0

18 0.9
55 0.9
100 0.5
145 0.35
145 0.35
400 0.35
400 0.35
500 0.28
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d. EBCT und Eliminationen bei unterschiedlichen BV

EBCT [min] BV GAK 5 GAK6
1a 1b 1b
17.3 16672 86.1%
19.7 31781 87.5%
20 15221 84.0%
20.3 11054 86.8%
20.6 24158 64.3%
20.8 16055 86.7%
23.5 18136 87.0%
241 21277 73.8%
244 20990 75.8%
24.6 30464 79.0%
24.9 6655 93.1%
25 28287 90.4%
25.3 13993 93.2%
28.4 29633 87.9%
28.6 15275 90.9%
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Korrelationen Messwerte SAK,s, Labor vs. Online-Sonden

NKB: E+H vs. Labor
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