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Kurzfassung:

Die vorliegende Anleitung soll interessierte Fachkreise und Akteure im Themengebiet zur Durch-
fuhrung von Schittelversuchen zur Bestimmung der Reinigungsleistung von Pulveraktivkohle
(PAK) zur Entfernung von Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser befahigen. Die An-
wendungen von PAK zur Spurenstoffelimination werden zukinftig auf Klaranlagen zunehmen, so
dass sich diese Anleitung an Klaranlagenbetreiber und andere Dienstleister richtet, die einen Be-
darf zur Evaluation geeigneter Aktivkohlen als auch zur Uberpriifung von Produktlieferungen ha-
ben. Die vorgestellte Verfahrensweise ist durch gut ausgebildetes Klarwerkspersonal in einem gan-
gigen Klaranlagenlabor der Eigenliberwachung der Abwasserreinigungsanlage durchfiihrbar.

Das Dokument gibt konkrete Hinweise zur gezielten Vorgehensweise bei PAK-Auswahl, Probe-
nahme von Abwasser, Vorbereitung und Durchfliihrung der Versuche sowie zur Analytik und Be-
wertung der Ergebnisse. Es zeigt auf, welche Fragestellungen durch derartige Versuche beantwor-
tet werden kdnnen. Das Dokument widerspiegelt die bisherigen Erfahrungen, welche an der Eawag
gemacht wurden und gibt Hinweise zur Vorgehensweise ab, wobei auch auf andere Methoden und
Erfahrungen hingewiesen wird. Das Dokument ist unter verschiedenen Fachleuten abgestimmt
worden. Hinweise auf andere Erfahrungen oder zur Verbesserung der Vorgehensweise sowie Neu-
erungen im Themengebiet sind von den Autoren sehr erwiinscht und richten sich bitte an die Ver-
fasser bzw. an den VSA.

Die Anleitung ist unter fachlicher und redaktioneller Mitwirkung seitens folgender Personen unter-
stitzt worden:

Aline Meier - VSA Plattform Verfahrenstechnik Mikroverunreinigungen, Dibendorf Schweiz
Frederik Zietzschmann - Assistant Professor, Technische Universitat Delft, Die Niederlande, vormals
TU Berlin

Steffen Metzger - Weber Ingenieure GmbH, Pforzheim, Deutschland, vormals Leiter Kompe-
tenzzentrum Spurenstoffe Baden-Wdirttemberg

Sylvia Richter - Eawag, Laborantin Wasser-/Abwasserlabor Abteilung Verfahrenstechnik,
Duibendorf, Schweiz

Lubomira Kovalova - AWEL, Amt flir Abfall, Wasser, Energie und Luft, Abteilung Gewésser-

schutz, Sektion Abwasserreinigungsanlagen, Zirich, Schweiz
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1 Einleitung

Mit dem Inkrafttreten der revidierten Gewasserschutzverordnung Anfang 2016 missen Mikrover-
unreinigungen in bestimmten Schweizer Abwasserreinigungsanlagen (ARA) zu mindestens 80%
eliminiert werden. Nach Inkrafttreten der gesetzlichen Bestimmungen werden daher innerhalb der
nachsten 25 Jahre viele ARA der Schweiz aufgeriistet, so dass am Ende der Umsetzung rund 70%
des anfallenden kommunalen Abwassers einer Spurenstoffelimination unterzogen werden wird.

Der Einsatz von Pulveraktivkohle (PAK) zur Elimination von Mikroverunreinigungen aus kommuna-
lem Abwasser gilt heute auf Klaranlagen als technisch machbar und wirtschaftlich vertretbar (Metz-
ger 2010, Bohler et al 2012, DWA 2019). Verfahren mit Anwendung von PAK werden in der Zukunft
daher einen bedeutenden Anteil der technischen Umsetzung dieser Massnahmen darstellen.

Die vorliegende Anleitung soll Betreiber von Anlagen mit PAK unterstlitzen eigene Laborversuche
mit PAK durchfiihren zu kénnen. Ziel dieser Versuche ist es die Reinigungsleistung und Eigen-
schaften der auf dem Markt angebotenen PAK-Produkte zu kennen und vergleichen zu kénnen.
Auch soll es den Klaranlagenbetreibern ermdglicht werden, mit der hier vorgeschlagenen Vorge-
hensweise einen einfachen Test durchzufiihren, um die Qualitat der PAK-Lieferungen zu prifen
bzw. zu Gberwachen.

Derartige Laborversuche — sogenannte Schiittelversuche — werden seit Beginn der Arbeiten im
Themengebiet der Spurenstoffelimination an der Eawag durchgefiihrt. Die nachfolgend beschrie-
bene Methode und Vorgehensweisen haben sich Uber die letzten 10 Jahren in der Arbeit mit PAK
bewahrt und basieren auf den gemachten Erfahrungen. Andere Mittel und Methoden sind mdéglich,
so dass im vorliegenden Dokument auf alternative Vorgehensweisen hingewiesen wird. Das Doku-
ment wurde unter verschiedenen Akteuren im Themengebiet abgestimmt. Weiterfihrende Literatur
zum Thema findet sich in der Literaturliste am Ende dieser Anleitung.

2 Hintergrund und Motivation

Die Realisierung von Pulveraktivkohleverfahren verursachen auf den Kléaranlagen neben Investiti-
onen fur die Infrastruktur auch hohere Betriebsaufwande und damit verbunden héhere Betriebs-
kosten. Insbesondere das Betriebsmittel Pulveraktivkohle hat einen sehr bedeutenden Beitrag an
den Betriebskosten. Okobilanzstudien zeigen zudem auf (DWA 2016, Mutz et al. 2017, Jamhoury
2017), dass die Ressource Aktivkohle einen bedeutenden Einfluss auf den Energieaufwand und
das Treibhausgaspotential (CO2-Footprint) der Verfahren hat. Herstellung und Reaktivierung von
Aktivkohle ist ressourcen- und energieaufwendig. Neben dem monetaren Aspekt ist daher ein op-
timierter Einsatz mit moglichst geringem Aktivkohleverbrauch und hoher Leistungsféahigkeit der
PAK angezeigt.

Aktivkohle ist ein auf natlirlichen Ressourcen basierendes Produkt, weshalb die Eigenschaften zwi-
schen den verschiedenen Produkttypen und auch zwischen einzelnen Lieferungen eines Produkts
variieren kdnnen (variable Qualitat des Ausgangsrohstoffes wie Kohlenfloz, Herkunft der Kokos-
nussschalen, etc.). In der Regel werden seitens Produzenten und Lieferanten grosse Anstrengun-
gen unternommen Produktspezifizierungen und Qualitdten konstant zu halten.

Das Ziel fiir Betreiber von Abwasserreinigungsanlagen (ARA) mit Einsatz von PAK ist es daher,
eine optimal geeignete PAK mit einer hohen Reinigungsleistung fur ihr spezifisches Abwasser zu
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finden, diese effizient zu dosieren und in einer allfalligen, nachfolgenden Offertenanfrage oder Aus-
schreibung bewerten und vergleichen zu kdnnen (vergleiche hierzu auch Meier und Bohler 2019
(Link) und RoéRler und Meier 2019 (Link)).

Gemass den bisherigen Erfahrungen aus der Forschung und von ARA-Betreibern eignen sich fir
die oben genannten Fragestellungen sogenannte Schiittelversuche mit PAK. Diese vergleichs-
weise einfachen Tests liefern einen Vergleich zwischen den Eigenschaften verschiedener Pulver-
aktivkohleprodukte, da gangige Kenngrdssen zur Beschreibung von Aktivkohle keine Aussagen zur
Eignung fur die Spurenstoffelimination leisten kdnnen (Haist-Gulde 2010, Zietzschmann 2014,
Benstdom 2017). Ein weiterer Vorteil bei Kenntnis der Eigenschaften der verschiedenen Produkte
ist es, zwischen Produkten und Lieferanten bei potentiellen Lieferengpéssen wechseln zu kénnen.
Zudem wollen Betreiber die Qualitat der jeweiligen PAK-Lieferungen mit einfachen und glinstigen
Mitteln Uberwachen.

Die vorliegende Anleitung befahigt gut ausgebildetes Klarwerkspersonal zur Durchfiihrung der Ver-
suche. Der Aufbau und die Vorgehensweise der Versuche ist so gestaltet, dass diese in einem gut
eingerichteten Klaranlagenlabor, welches auch zur Eigentiberwachung der Klaranlage dient, aus-
gefuihrt werden kénnen.

3 Zielsetzung und allgemeines Vorgehen

Vor einer detaillierten Planung von Schiittelversuchen ist zu definieren, welche Ziele mit dem Ein-
satz von Pulveraktivkohle erreicht werden sollen und welchen Zweck die Versuche erflillen sollen.

Im Allgemeinen ist das zentrale Ziel der PAK-Behandlung eine effiziente Spurenstoffelimination.
Sollen zu den bekannten Leitsubstanzen jedoch zusétzlich spezifische Einzelsubstanzen (Indust-
rie/Gewerbe) eliminiert werden, kann die Verwendung von speziellen PAK-Produkten von Vorteil
sein. Es kdnnen auch weitere Ziele wie die Reduktion des organischen Kohlenstoffes (DOC) oder
die Entfarbung mit dem Einsatz des PAK-Verfahrens verbunden sein.

Sind die Ziele bekannt, kann mit diesem Wissen bereits eine gute Vorauswahl von Produkten er-
folgen, um den Aufwand bzw. die Anzahl der Schuttelversuche im Vorfeld minimieren zu kénnen
(Anzahl der verschiedenen PAK-Produkte). Sinnvoll ist die Beratung durch mehrere Aktivkohlelie-
feranten.

Liegen jedoch noch keine Erfahrungen mit Pulveraktivkohlen vor und die Versuche finden vor der
Inbetriebnahme einer PAK-Stufe statt (Realisierungsphase, vgl. Abbildung 1), ist davon auszuge-
hen, dass eine héhere Anzahl von Versuchen notwendig wird (Vorauswahl geeigneter PAK-Pro-
dukte, Bestimmung der spezifischen PAK-Dosis).

Dient der Schiittelversuch jedoch der Qualitatssicherung bzw. der Uberwachung der gelieferten
PAK-Chargen (Betriebsphase, vgl. Abbildung 1), werden sich die Versuche auf eine deutlich klei-
nere Anzahl beschréanken, welche in einem wiederkehrenden, definierten zeitlichen Intervall statt-
finden werden. In diesem Zusammenhang ist darauf zu achten, dass entsprechende Riickstellpro-
ben erstellt werden. Angaben zur allgemeinen Vorgehensweise zur Entnahme von Rickstellproben
sowie Praxiserfahrungen zur Qualitatskontrolle von Pulveraktivkohle kénnen aus RoRler und Meier
2019 enthommen werden.
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Vor Inbetriebnahme oder
bei Produkt-Wechsel
Ii@fﬂfﬂi Iitj Iii Iifﬂ

Schittelversuch fiir die Schittelversuche zur Kontrolle
Wahl des PAK-Produkts einzelner Lieferungen
« selten, nur bei Produkt- * Regelmassig mit jeder neuen
Wahl PAK-Lieferung
¢ viele PAK-Produkte + PAK der neuen Lieferung mit
anhand von PAK-Mustern dem PAK-Rickstellmuster
vergleichen vergleichen
* grosser Versuch » kleiner Versuch
Abbildung 1 Zeitpunkt und Umfang von Schuttelversuchen. In Abhangigkeit der Ziele und dem Zweck der

Schuttelversuche ergibt sich ein unterschiedlicher Aufwand und die Anzahl von Versuchen.

4 Aussagekraft und Praxisbezug der Laborversuche

Der Schuttelversuch ist ein einfacher Batch-Test. Er unterscheidet sich in wesentlichen Punkten
von der grosstechnischen Anwendung der PAK (Tabelle 1), weshalb die Aussagen nicht zu 100%
in die Grosstechnik tibertragbar sind. Er liefert jedoch sehr wertvolle Informationen fiir die Uberwa-
chung und Optimierung von Betrieb und Wirtschaftlichkeit der Verfahren zur PAK-Anwendung.

In einer volltechnischen Anwendung - wie zum Beispiel im Ulmer Verfahren - kann die eingesetzte
PAK durch Recyclierung in den Kontaktbehalter Verweilzeiten im System (PAK-Schlammalter) von
24 h oder deutlich mehr erreichen. Dies gilt insbesondere bei Anwendung eines zweistufigen Ver-
fahrens mit Rickfuhrung der beladenen Kohle der Ablaufbehandlung in die Biologie (Nutzung des
Gegenstromprinzips).

Damit werden insgesamt héhere Beladungen bzw. Leistungen der eingesetzten PAK erreicht, ob-
wohl die Kontaktzeit des Abwassers im Kontakt- bzw. Adsorptionsreaktor mit der eingesetzten
Kohle nur etwa 20 bis 60 Minuten betragen kann. In einer derartigen Anwendung wird vergleichs-
weise eine grosse Menge PAK mit Altersverteilung, welche Gber mehrere Tage dosiert wurde, mit
einer kleinen Menge Abwasser in Kontakt gebracht. Die im System befindliche und mit einer unter-
schiedlichen Beladung versehene PAK hat somit gesamthaft bezogen auf die spezifische Dosis
eine hohere Adsorptionsleistung bzw. Beladung. All dies wird in den Schuttelversuchen nicht be-
rucksichtigt. Neben dem genannten Verfahren gibt es weitere Verfahren zur Anwendung von PAK
(DWA 2019).

Trotz dieser Unterschiede beim Einsatz der PAK ergeben Schuttelversuche wertvolle Informationen
und ermoglichen die Wahl und Bewertung der verschiedenen PAK-Produkte. Die Versuchsergeb-
nisse liefern Aussagen zu:

o Effizienz des Einsatzes von PAK bezlglich der DOC- und Spurenstoffabnahme (absolute und
relative) in Abhéangigkeit der spezifischer PAK-Dosis in mgPAK/mgDOC

o Effizienz der Reduktion spezifischer organischer Verunreinigungen (z.B. Industriechemikalien)
und zur Entfarbung des Abwassers

e abgeleitete bzw. berechnete voraussichtliche Dosierdosis und -menge von PAK zur Erreichung
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der gesetzten Qualitatsziele in mgPAK/L bzw. kgPAK/Tag

o Moglichkeit der Betrachtung der Wirtschaftlichkeit und Bewertungen von Ausschreibungen

e Wahl eines optimalen PAK-Produktes unter Berticksichtigung der Qualitatsziele (MV-Reduktion,
Entfarbung, DOC-Reduktion) und der spezifischen Abwassermatrix

e Bewertungsmaoglichkeit angebotener Produkte

o Mdglichkeit der Wahl eines Alternativproduktes bei Lieferengpéassen

¢ Uberwachung und Monitoring der Produktqualitat angelieferter PAK-Chargen (Riickstellproben)

o Veranderungen in der Abwasserqualitat bzw. der organischen Abwassermatrix

Tabelle 1  Vergleich bzw. die Unterschiede zwischen Batchversuch und technischem System

Schittelversuch

Grosstechnische Umsetzung

Kontakt und Anordnung

Batchversuch im Labor (z.B. in 1
Liter-Flaschen)

In Abhéngigkeit der Verfahren u.a. mehrere
Kontaktbecken, optional mit interner Rezirku-
lation (Mehrfachverwendung der PAK), opti-
onal mit Rickfiihrung in die biologische Rei-
nigung (Gegenstrom)

Kontaktzeit Abwasser

mit PAK

i.d.R. 24 Stunden oder Versuche
mit kiirzerer Kontaktzeit

20 bis 60 min (abh&ngig vom Zulauf, bei
Ruckfiihrung der Uberschuss-PAK in die Bi-
ologie hdher (Stunden))

Verweilzeit der PAK im
Wasser

i.d.R. 24 Stunden oder Versu-
che mit kiirzerer Kontaktzeit —
PAK-Alter gleich

bei Verfahren mit Mehrfachverwendung bzw.
Anreicherung und bei Nutzung Gegenstrom-
prinzip mehrere Tage bzw. Schlammalter der
Biologie (Altersverteilung), ansonsten hyd-
raulische Verweilzeit des Abwassers in den
Reaktoren (Stunden/Minuten)

eigesetzte PAK-Menge
— spezifische Dosis
mgPAK/mgDOC

gering, entsprechend festgeleg-
ten Dosis mgPAK/mgDOC

Je nach Verfahren hoch (aufkonzentriert),
spezifische Dosis variabel bei schwanken-
dem DOC-Gehalt

Beladung

alle PAK-Kérner &ahnlich stark
beladen

Unterschiedlich starke Beladung zwischen
frischer PAK und ,alter* (langer im System
verweilter) PAK

Die bereits angesprochene Ubertragbarkeit der Resultate der Schiittelversuche auf die volltechni-
sche Praxis ist bedingt moéglich. Letztendlich wird der Routinebetrieb der Verfahren mit PAK weitere
Erfahrungen und Optimierungen ergeben.

Die Untersuchungen von Zietzschmann (Zietzschmann 2019a) zeigen jedoch, dass bei Wahl der
richtigen Dosiermengen und Kontaktzeiten im Batchversuch die Leistungsfahigkeit der Grossan-
lage abgebildet werden kann und somit auch im Rahmen von Planungen bzw. vor Inbetriebnahme
einer PAK-Behandlung eine Einschatzung der Leistungsfahigkeit des Verfahrens von + 10 bis 20%
abgeschéatzt werden kann.
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5 Material und Methoden

5.1 Wahl und Beschaffung von PAK-Produkten
PAK-Muster bei Hersteller anfragen

Eine Vielzahl von PAK-Produkten ist im Handel verfugbar. Aufgrund vieler Pilotstudien und Einzel-
untersuchungen im Bereich der Elimination von Mikroverunreinigungen sind heute eine liberschau-
bare Anzahl an PAK-Produkten bekannt, welche gute bis sehr gute Eigenschaften zur Spurenstof-
felimination aufweisen.

Gesprach mit Hersteller bei zusétzlichen Zielsetzungen zur Spurenstoffelimination

Werden weitere Ziele bei der PAK-Anwendung verfolgt (siehe Abschnitt 3), ist das Gesprach mit
diversen Aktivkohlelieferanten zu suchen, welche Empfehlungen abgeben kénnen. Einen Uberblick
Uber potentielle Aktivkohlelieferanten liefert die Broschire des Kompetenzzentrums
Mikroschadstoffe, NRW (NRW 2018, download), welche alle namhaften Vertreter der Aktivkohle-
branche beinhalten. Eine Liste mit Kontaktdaten der Vertretungen der Firmen fir die Schweiz findet
sich in dieser Anleitung. Die Plattform Verfahrenstechnik Mikroverunreinigungen oder die Eawag
kénnen zudem bei Anfrage Uber aktuelle, ggf. neue PAK-Produkte, Entwicklungen im Markt und
Erfahrungen Auskunft geben.

Etwa 6-8 Produkte fur eine erste Vorauswabhl, 2-4 Produkte fir genauere Untersuchungen

Soll eine erste Vorauswahl (Screening) verschiedener Produkte durchgefiihrt werden, sollte die
Zahl der verwendeten Produkte nicht Gber 6-8 reichen. Es empfiehlt nach dem Screening 2-4 PAKs
zu favorisieren und in einem weiteren Schuttelversuch verschiedene Dosierhéhen zu testen. Wer-
den zeitgleich verschiedene Dosierhéhen der verschiedenen Produkte in einem Versuch ange-
schaut (hohe Anzahl an Versuchsansatzen), ist eine sehr gute Planung und Organisation des Ver-
suches sowie Einhaltung der Arbeitsablaufe notwendig.

100g PAK pro Produkt reichen fir die Tests

In aller Regel werden die PAK-Muster gratis abgegeben. Eine PAK-Menge von wenigen Gramm
(etwa 100 g) ist ausreichend, um eine Vielzahl von Einzelbatchversuchen vornehmen zu kénnen.
In der Regel werden nur wenige Milligramm pro Liter Abwasser dosiert (5 bis 30 mg/L). Hieraus
kénnen auch Rickstellproben generiert werden fir spatere Qualitatsprifungen der gelieferten
Chargen. Werden gréssere Mengen PAK-Muster zur Verfigung gestellt (5 Liter Eimer oder Sécke
mit mehreren Kilogramm) ist es wichtig hieraus eine reprasentative PAK-Menge fiur die Batchver-
suche zu entnehmen (z.B. 100g). Es empfiehlt sich nach vorheriger guter Durchmischung mehrere
Einzelstichproben aus dem Muster zu entnehmen. Die Stichproben sollten an mehreren Orten der
PAK-Menge entnommen und vermischt werden. Die PAK-Muster sind bis zur Verwendung in luft-
dichten, verschlossen Gefassen an einem trockenen Ort zu lagern.
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5.2 Bereitstellung und Vorbehandlung des Abwassers
1 Liter Abwasser pro Ansatz plus 20-30% ergibt die notwendige Wassermenge fur die Tests

In Abhéngigkeit der Anzahl der Schiittelversuche ist die notwendige totale Menge des Abwassers
zu kalkulieren. Pro Ansatz ist mit mindestens 500 ml zu rechnen. Erfahrungen der Eawag haben
gezeigt, dass ein Batch-Ansatz mit 1 Liter Abwasser vorteilhaft und zu bevorzugen ist (u.a. Genau-
igkeit der Dosierung). Diese Menge wird in den Versuchen der Eawag verwendet.

Werden mehrere Proben fir Messungen wahrend eines Batches bzw. Versuches genommen, ist
umso mehr eine grossere Abwassermenge zu bevorzugen (geringer Einfluss der enthommenen
Wassermenge auf den Versuch). Ist die Gesamtmenge durch die Anzahl Batchansatze definiert,
sollte noch etwa 20-30% mehr Abwasser fur die Versuche bereitgestellt werden (Reserve bei Fehl-
dosierungen, Verschitten, Wiederholungen, Referenzprobe, etc.).

Sowohl Sammel- als auch Stichproben sind geeignet

Es kdnnen Sammelproben oder Stichproben verwendet werden. Sammelproben Uber einen Zeit-
raum (mehrere Tage) haben den Vorteil, dass ein breites Spektrum moglicher Abwasserinhalts-
stoffe durch zeitlich begrenzte Einzeleinleitungen durch Gewerbe und Industrie erfasst werden kon-
nen.

In der Regel sind Probennehmer mit Flaschen mit einem Fullvolumen von 10-15 Liter ausgeristet.
Da bei Test von mehreren PAK-Produkten oder bei Doppelansatzen sowie bei gleichzeitigem Test
verschiedener spezifischer Dosierungen bereits schnell > 10 Liter Abwasser zur Verfligung gestellt
werden mussen, missen bei Verwendung von Sammelproben mehrere 24h-Sammelproben ge-
sammelt, kiihl und dunkel gelagert und gemischt werden, um geniigend Abwasserprobe zu erhal-
ten. Will man tatsachlich eine zum Zulauf zur ARA flussproportionale Probe verwenden, miissen
die einzelnen Proben der einzelnen Tage proportional zu den einzelnen Tageswassermengen des
ARA-Zulaufes gemischt werden.

Eine einfache Alternative ist die Verwendung einer Stichprobe, welche in ausreichender Menge
entnommen werden kann und vergleichsweise weniger lang gelagert werden muss. Diese sollte
wenn madglich im Verlauf eines Vormittags enthnommen werden. Aufgrund der Aktivitat des Men-
schen und des Eintrages einer Vielzahl von Leitsubstanzen tber den Urin am frihen Morgen, ist
die Probenahme im Verlauf des Vormittags vorteilhaft. Somit ist sichergestellt, dass die Abwasser-
probe sicher die allermeisten Leitsubstanzen in ausreichender Konzentration beinhaltet.

Probe bei der ARA am Ort nehmen, wo zukinftig die PAK dosiert wird

Der Probenahmeort wird durch das gewéhlte PAK-Verfahren bestimmt. Im Versuch sollte das Ab-
wasser Verwendung finden, welches auch in der technischen Anlage in Kontakt mit der frischen
PAK kommt. Vorteilhaft sind Ablaufbehandlungen (Ablauf Nachklarung, NKB), da hier das Niveau
des konkurrierenden DOC am geringsten ist. Wird die Dosierung in die biologische Stufe vollzogen
oder geplant, sollte hier das Abwasser entnommen werden.

Abwasser-Probe bei Trockenwetter nehmen
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Das Abwasser sollte immer bei Trockenwetterverhaltnissen entnommen werden! Regenwetterein-
fluss bzw. Regenwetterzulauf ist zu vermeiden, da diese Proben nicht représentativ sind. Im Re-
genwetterfall verandert sich die Abwassermatrix bzw. wird die organische Hintergrundbelastung
(DOC) bzw. die Spurenstoffkonzentrationen verdunnt.

Abwasserprobe mdéglichst rasch filtrieren

In allen Fallen — insbesondere bei Entnahme aus der Biologie — sollte sehr rasch der Be-
lebtschlamm bzw. GUS (gesamt ungeldste Stoffe bzw. Abtrieb des NKB) entfernt werden, um ggf.
Wechselwirkungen zwischen PAK und Belebtschlammflocken bzw. biologische Aktivitat wahrend
der Probenlagerung oder im Versuch zu unterbinden (méglicher biologischer Abbau organischer
Verbindungen, Anlagerung von PAK-Partikeln an GUS). Vergleichende Untersuchungen (Neef
2016) zeigen, dass in Abhangigkeit der betrachteten organischen Spurenstoffe eine Teilentfernung
durch den Belebtschlamm im Schittelversuch stattfinden kann und somit die Effizienz der einge-
setzten PAK nicht abschliessend quantifiziert werden kann.

Die Verwendung eines Nylon-Filters mit 50 oder 100 um Porenweite hat sich in den Versuchen der
Eawag zur Entfernung von groben Feststoffen (GUS) bewéhrt. Andere Filterungen sind auch ge-
eignet, so lange das Filtermedium keine Substanzen an das Abwasser abgibt (oder daraus z.B.
durch Adsorption an die Filtermaterialien entfernt).

Probe kihl und dunkel lagern, Lagerzeit minimieren

Die Lagerung des Abwassers sollte zeitlich so gering wie méglich gehalten werden, da sich die
Konzentration und Zusammensetzung des DOC (ber die Zeit &ndern kénnen, auch wenn das Ab-
wasser gekihlt gelagert wird (nicht langer als 2-4 Tage). Die Probe sollte dunkel gelagert werden,
da manche Einzelsubstanzen (z.B. Diclofenac) nicht UV-bestandig sind. Die Probenahme sollte
bestenfalls einen Tag vor Durchfiihrung des Laborversuches erfolgen.

5.3 Ansetzen und Dosieren einer PAK-Stammsuspension
PAK vor der Verwendung trocknen

Vor Verwendung des PAK-Musters - aber auch zur Kontrolle der gelieferten Chargen - ist diese in
einem gangigen Trockenschrank bei einer Temperatur von 150°C gemass der Norm DIN EN 12902
und einer Verweildauer von rund 1 Tag zu trocknen.

Der Feuchtigkeitsgehalt von Aktivkohle kann beim Transport und wahrend der Lagerung aufgrund
des Feuchtigkeitsgehalt der Umgebungsluft steigen. Die PAK-Muster sollten daher immer in ver-
schlossenen Geféassen gelagert werden. Bei Abpackung grosser Lieferchargen betragt der Feuch-
tegehalt in der Regel weniger als 5-10 % (vgl. die Datenbléatter der Hersteller). Der Feuchte-Gehalt
der PAK bei Abpackung sollte geméss DIN EN 12903 (2009) 5% nicht Uberschreiten. Diese Norm
gilt jedoch nur fur Aktivkohlen zur Aufbereitung von Wasser fur den menschlichen Gebrauch.

Es ist davon auszugehen, dass das von Lieferanten bereit gestellte PAK-Muster bereits nahezu
kein Wasser beinhaltet und trocken ist, da sonst die Entnahmeleistung je Einwaage PAK aufgrund
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des Massenanteils Wasser im Test unterschéatzt wiirde und diese vergleichsweise schlechter ab-
schneiden wirde.

Wird nicht getrocknete PAK verwendet, resultiert bei Einwaage feuchter PAK ein Dosierfehler. Dies
insbesondere bei vergleichenden Tests mit unterschiedlichen PAK-Produkten mit unterschiedli-
chen Feuchtegehalten, so dass der Vergleich der Produkte untereinander nicht zulassig ist. Vor der
Einwaage soll die PAK 1 h im Exsikkator abgekuihlt sein, wenn die Trocknung des Produktes un-
mittelbar vor dem Batchtest erfolgte.

PAK-Stammsuspension zum Dosieren verwenden

Aufgrund der Eigenschaften von PAK ist das Abwagen und Dosieren von PAK im Allgemeinen
schwierig. Vor diesem Hintergrund ist das exakte Abwéagen zur Herstellung von PAK-Suspensionen
als auch das nachfolgende Dosieren zentral flr den Erhalt von aussagenkraftigen Ergebnisse aus
den Schuttelversuchen. Hier finden sich oft die grossten Fehlerquellen bei nicht plausiblen Ver-
suchsergebnissen. Es ist daher eine sehr sorgféltige Vorbereitung und Durchfihrung dieser Téatig-
keiten vorzusehen.

Zur Dosierung der PAK im Schittelversuch haben sich PAK-Stammsuspensionen bewahrt. Aus
diesen lasst sich mit Kolbenhub-Pipetten vergleichsweise einfach die gewiinschte PAK-Menge in
das Schittelgefass einfillen. Diese Vorgehensweise ist nach Erfahrungen der Eawag zu favorisie-
ren und man erhélt bei sorgféltiger Vorgehensweise exakte spezifische Dosierungen. Diese Me-
thode hat sich weitestgehend durchgesetzt (Zietzschmann et al. 2019b).

Andere Methoden der PAK-Dosierung sind maglich, aber fehleranfalliger

Grundsatzlich kann auch die trockene Zugabe der PAK direkt in das Schuttelgefass erfolgen. Oder
die PAK wird in ein Glas-/ Porzellan-Schiffchen oder eine Zinnkapsel gefillt, welche in die Schit-
telgefasse gegeben werden. Hierzu ist die PAK-Menge je Batch-Ansatz trocken abzuwiegen. Auf-
grund der sehr geringen Mengen PAK je Batch (wenige Milligramm), kann dieses Vorgehen jedoch
sehr fehleranféllig sein. Der Vorgang des Abwiegens wird zudem entsprechend der Anzahl der
Batchversuche jedes Mal wiederholt. Ein grosser Nachteil ist, dass die dosierte PAK noch nicht
benetzt ist. Nur bei guter Benetzung der &usseren und inneren Poren ist ein guter Stofftransport zu
den inneren Sorptionsplatzen moglich. Einige kommerzielle Labore verfahren so, da der Zeitauf-
wand fur das Ansetzen der Stammsuspension entféllt und keine restliche Stammsuspension anfallt,
die entsorgt werden muss.

Unabhangig der Vorgehensweise sollte die verwendeten Waagen vor Gebrauch mittels Prifge-
wichten gepruft und allenfalls kalibriert werden.

Im Allgemein ist das gesamte Handling der sehr feinen PAK schwierig und bedarf Ruhe und Kon-
zentration. Geringe Luftbewegungen oder rasche Bewegungen lassen das feine Pulver schnell
Uberall verteilen. Die haufig auftretende elektrostatische Aufladung von PAK-Partikeln kann die
Einwaage erschweren und mittels im Laborhandel (tatséchlich aber oft glinstiger im Schallplatten-
handel) erhéltlichen Antistatik-Pistolen weitgehend unterbunden werden.

In den Versuchen der Eawag werden grundsatzlich PAK-Suspensionen bestimmten Volumens und
Konzentration angesetzt und verwendet. Herstellung, Umgang und Lagerung der Suspensionen
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sind vergleichsweise einfach.
Stammsuspension mit 1gPAK je Liter sind vorteilhaft

PAK-Stammsuspensionen sollten eine nicht zu geringe bzw. zu hohe PAK- Konzentration aufwei-
sen. Bei geringen Konzentrationen der Stammsuspension muss ein entsprechend hohes Volumen
Suspension dosiert werden, um auf die gewiinschte PAK-Dosis im Schiittelversuch zu gelangen.
Diese ist dann vor Abflllen der Probemenge in die Schittelgefasse in Abzug zu bringen, um keinen
Fehler zu generieren. Entsprechend der Zielkonzentration im Versuch sind dann auch ggf. viele
Dosierschritte mit einer Pipette notwendig, so dass auch hierdurch bedingt Fehler auftreten kénnen.
Wird die PAK-Suspension in der Konzentration zu hoch gewahlt, kann dies ggf. beim Dosieren mit
Pipetten zu Schwierigkeiten fuhren (Verstopfen, Anhaften von PAK an Pipettenspitze).

Bewahrt hat sich das Ansetzen von 500 ml PAK-Suspension in verschliessbaren Schottflaschen
mit einer Konzentration von 1 gPAK/L. Diese Konzentration erlaubt es eine hinreichend grosse
Menge PAK (hier 0.5 Gramm) abwiegen zu kénnen. Bei sehr kleinen Mengen — wie bereits erwahnt
— fallt ein moglicher Wagefehler stéarker ins Gewicht. Ein weiterer Vorteil ist, dass bei der Wahl der
vorgeschlagenen Suspensionskonzentration genau 1 ml Suspension 1 mg PAK entspricht. Dosiert
man also 10 ml Volumen der Suspension auf ein Liter Probemenge, so erhalt man 10 mgPAK/L im
Versuch. In der Regel sind die gewlnschten volumenbezogenen PAK-Dosierhdhen zwischen 5
und 30 mgPAK/L und kdnnen daher leicht mit Hub-Pipetten dosiert werden. Das Pipettiervolumen
hat dann aufgrund der gewahlten Konzentration der Stocksuspension keinen nennenswerten Ein-
fluss auf das Gesamtvolumen im Test.

Zur Herstellung der Suspension verwendet man entmineralisiertes Wasser oder Reinstwasser. Die
Wassermenge sollte abgewogen werden. Nach Fertigstellung der Suspension gibt man noch ein
Ruhrfischchen in die Glasflasche.

Stammsuspension 15-20 min schutteln und 1 Tag ruhen lassen

Nach der Einwaage der PAK sollte das Aufbewahrungsgefass verschlossen werden (Verdunstung)
und mindestens 15 bis 20 Minuten auf einem Magnetruhrer gut gerthrt werden (Einmischung und
Benetzung der Aktivkohle). Langeres Rihren sollte nicht geschehen, da es eventuell zu einer Ver-
kleinerung der Aktivkohlekdrner am Boden der Flasche durch den Ruhrfisch fihren konnte. Danach
lasst man die Suspension ruhen (1 Tag), so dass die PAK Zeit zur vollstdndigen dusseren und
inneren Benetzung zur Verfiigung hat. Das vorherige Trocknen fiir die exakte Einwaage macht das
innere Porensystem wasserfrei und erlaubt keinen Stofftransport ins Korninnere bzw. zu den ver-
fugbaren Sorptionsplatzen. Die PAK-Suspension sollte aufgrund der oben beschriebenen Zusam-
menhé&nge wenigstens einen Tag vor Beginn der Versuche angesetzt werden.

Stammsuspension vor und wahrend dem Dosieren rithren

Wird die PAK-Suspension dosiert, ist diese vorher und vor allem wahrend der Suspensionsent-
nahme auf einem Magnetrihrer gut zu mischen. Die Ruhr- bzw. Drehgeschwindigkeit beim Rihren
mit Magnetrihrer sollte so eingestellt sein, dass sich eine homogene Suspension ergibt. Eine zu
hohe Drehzahl ergibt eine Separation von Flissig- und Festphase (Teetasseneffekt) bzw. wird die
Suspension entmischt durch die auftretenden Zentrifugalkrafte und es ist nicht gewéhrleistet eine
homogene Suspensionsmenge zu entnehmen. Es sollte sich an der Oberflache des Rihrgefasses
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ein leicht angedeuteter Trichter durch das Riihren ergeben. Eine kurze Behandlung im Ultraschall-
bad kann die Suspensionseigenschaften deutlich verbessern.

Zum Dosieren haben sich Kolbenhubpipetten bewahrt. Verwendung finden in der Regel Kolben-
hubpipetten mit 1000, 2000 oder 10000 pl. Die Anzahl Pipettiervorgdnge kann bei Auswahl der
entsprechenden Pipetten minimiert werden, so dass der resultierende Fehler durch ungenaues Pi-
pettieren minimiert werden kann. Eine gute Pflege und Kalibration der Pipetten vor Gebrauch wird
als gute Laborpraxis voraus gesetzt.

Stammsuspension nicht langer als 1 Woche lagern

Die Aufbewahrung erfolgt im verschlossenen Gefass unter Kithlung. Bei erneuter Verwendung bzw.
vor dem Dosieren sollte die Suspension auf die Temperatur der Abwasserprobe angeglichen sein.
Eine langere Lagerung und Verwendung Uber eine Woche hinaus ist nicht zu empfehlen, da die
feine PAK in der Suspension zur Flockung/Verklumpung zu grésseren Aggregaten neigt und dies
abtraglich fur die Dosierung und Stofftransport im Versuch sein kann.

5.4 Wahl der PAK-Dosis im Versuch

Bei der Evaluation geeigneter Pulverkohlen aus einer Anzahl verschiedener PAK-Typen bzw. -Pro-
dukten in der Realisierungsphase (Abbildung 1) ist es wichtig die unterschiedliche Reinigungsleis-
tung je PAK-Typ deutlich differenzieren zu kénnen. Wird eine zu hohe Dosis gewahlt, zeigen Pro-
dukte bei der Elimination der Spurenstoffe (der derzeitigen 12 Leitsubstanzen der Uberwachung)
unter Berlcksichtigung der Quantifizierungsgrenze (LOQ); Limit of Quantification) nahezu 100% Eli-
mination nach 24 Stunden Kontaktzeit auf. Somit lassen sich keine deutlichen Unterschiede zwi-
schen den getesteten Kohlen ausmachen (vgl. auch Abbildung 6A und B).

Die Dosis in solchen Tests sollte sich zwischen 0.5 bis 1 mgPAK/mgDOC bewegen, daher ergeben
sich Dosierungen zwischen 5 bis 10 mgPAK/L bei tiblichen DOC-Gehalten im Ablauf der Nachkl&a-
rung zwischen 5-10 mgDOCI/L.

Fur Leistungsvergleich von PAK-Produkten geringe Dosis wahlen

Die Reduktion von DOC und SAK-Wert wird in aller Regel bei Ublichen PAK-Dosen nicht limitiert
sein. Aufgrund nicht adsorbierfahiger DOC-Fraktionen in der kommunalen Abwassermatrix wird der
DOC in der Regel nicht zu 100% reduziert und es verbleibt auch immer eine restliche Absorbanz
des Abwassers erhalten.

Werden Schittelversuche zur Qualitatskontrolle von Ruckstellproben aus Grosschargen verschie-
dener Produktlieferungen durchgefuhrt, sollte die Dosierh6he wie bei dem Leistungsvergleich der
Vorauswahl gewahlt werden. Auch hier sind zu hohe Dosen zu vermeiden, da sonst die Vergleich-
barkeit nicht mehr gegeben ist.

Fur Bestimmung der spateren optimalen Dosis: 1 — 3 mgPAK/mg DOC dosieren

Soll durch die Schiittelversuche eine optimale Dosis fiir die spatere technische Umsetzung evaluiert
werden, sollte man im Versuch die in der Praxis zu erwartende spezifische Dosis anwenden (1 bis
3 mgPAK/mgDOC, DWA 2019), daher zwischen 10 und 20 mgPAK/L bei DOC-Gehalten zwischen
5 und 10 mgDOC/L. In der volltechnischen Praxis ist die eingesetzte spezifische Pulveraktivkohle-
menge in der Regel jedoch effizienter, da sie sich in einem System mit Mehrfachverwendung bzw.
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mit Anreicherung der PAK befindet.

Nach Zietzschmann et al. (2019a) ist es jedoch auch mdéglich, die tatsachlich zu erwartende Elimi-
nationsleistung der volltechnischen Anlage mit Batch-Versuchen abschatzen zu kénnen (vgl. Ab-
schnitt 4).

Unabhangig der Zielsetzung der Untersuchungen sollte immer mindestens eine Referenz (Blank
oder Nullprobe) angesetzt werden, daher eine Probe ohne Zusatz von PAK. Auch dieser Ansatz
wird geschuttelt, beprobt und gemessen.

5.5 Wahl der Kontaktzeit

In den bisher bekannten Anwendungen von Pulveraktivkohle ist die Verweilzeit der PAK im techni-
schen System in der Regel mehrere Stunden oder gar Tage, insbesondere in Systemen mit Riick-
fuhrung der PAK in den Adsorptionsraum bzw. Kontaktreaktor (Betrieb eines definierten PAK-
Schlammalters, Mehrfachverwendung der PAK) und/oder bei Rickfiihrung der dosierten PAK in
die biologische Stufe zur optimalen Ausnutzung der Adsorptionskapazitat der Aktivkohle (Gegens-
tromprinzip). Basierend auf dieser Vorgehensweise kdnnen derartige Anwendungen mit einer ver-
gleichsweise kurzen Kontaktzeit zwischen biologisch gereinigten Abwasser und PAK im Kontaktre-
aktor dimensioniert und effizient betrieben werden. Es reichen zum Beispiel beim Ulmer Verfahren
Kontaktzeiten von 15-30 Minuten (Bohler et al. 2012).

Nach 24 Stunden Kontaktzeit Elimination messen

Die Adsorption von organischen Verbindungen aus der Abwassermatrix ist ein sehr schneller Vor-
gang. Untersuchungen zur Eliminationsleistung verschiedener Pulveraktivkohleprodukte (Error!
Reference source not found.Boéhler 2010) zeigen, dass bereits nach einer Stunde etwa 50 bis
70% der betrachteten Mikroverunreinigungen aus der Wasserphase durch Adsorption reduziert
werden. Dennoch steigert sich die Beladung der Aktivkohle mit Mikroverunreinigungen deutlich
nach einer Kontaktzeit von 24 Stunden (Abbildung 2). Auch die Reduktion des DOC verdoppelt sich
beinahe im Durchschnitt bei den im Versuch betrachteten Aktivkohleprodukten. Nach dieser Zeit
ist das Adsorptionsgleichgewicht zwischen beladener Kohle und dem biologisch gereinigten Ab-
wasser nach Fink und Ternes (in Sterkele und Gujer (2008), siehe auch Sperlich 2014) nahezu
erreicht.

Hieraus abgeleitet ist es sinnvoll Schuttelversuche mit einer Kontaktzeit von 24 Stunden durchzu-
fuhren, um dem technischen System nahe zu kommen sowie eine zu erwartende hohe Beladung
der Kohle zu identifizieren.

Werden jedoch Verfahren angestrebt ohne Mehrfachverwendung der PAK bzw. mit sehr kurzen
Verweilzeiten der PAK im Adsorptionsraum, kann es von grossem Nutzen sein die Kinetik bzw.
Geschwindigkeit der Adsorption der Aktivkohlen zu kennen. In diesen Fallen ist eine mdglichst hohe
Beladung der PAK bei geringer Kontaktzeit erwiinscht. Hier kénnen grosse Unterschiede zwischen
Kohleprodukten existieren, da jede Kohle und Korngréssenverteilung Unterschiede in der Kinetik
bzw. Adsorptionsgeschwindigkeit zeigen kann.
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Abbildung 2 Reduktion von 12 ausgewdéhlten Spurenstoffen (Mittel) und des DOC im Schdttelver-
such mit finf verschiedenen PAK-Typen und einer spezifischen Dosierung von
1.4 mgPAK/mgDOC nach einer bzw. 24 Stunden Kontaktzeit (Daten aus Béhler 2010).

Kurze Kontaktzeiten im Batchversuch sind eine Herausforderung

Kurze Kontaktzeiten kleiner als 1 Stunde sind eine Herausforderung bei der Durchfiihrung der
Schittelversuche, da sie in der zeitlichen Abfolge der Vorgehensweise sehr gut organisiert sein
sollten, um fur den Vergleich verschiedener Kohlen die gleiche Kontaktzeiten zu garantieren. Somit
muss die Reihenfolge der Probennahme in der gleichen Reihenfolge des Ansetzen der Versuche
erfolgen, da sonst die Zeitdauer zwischen Ansatz und Probenahme variiert.

Werden aus einem Batch in zeitlich kurzen Abstdnden mehrere Proben enthommen (zum Beispiel
in einem FUnfminutentakt), ist darauf zu achten, mit der Probenmenge auch adaquat der spezifi-
schen PAK-Dosis gleichsam PAK zu entnehmen. Wird dies nicht gemacht, enthélt der Batch in der
Folge eine héhere Dosis. Dies fallt schwer, da bei Anhalten der Rihrer die sehr gut absetzfahige
PAK sedimentiert und sich schnell ein Klartiberstand bildet. Daher sollten bei diesen Versuchen
der Schdttler zur Probennahme nicht gestoppt werden und der Versuch durchlaufend betrieben
werden. Diese Vorgehensweise ist mit Uberkopfschittlern nicht méglich. Hier ist dann ein Reihen-
rahrgerat mit Bechern zu bevorzugen.

Nach der Entnahme der Probenmenge muss die PAK aus der Probe umgehend abgetrennt werden,
um eine weitere Adsorption von organischen Verbindungen zu verhindern.
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5.6 Aufbau und Vorgehensweise des Schiittelversuches

Zentrales Element der Versuche ist die Apparatur zur Herstellung des kontinuierlichen und gleich-
massigen Kontaktes zwischen Abwasser und Pulveraktivkohle. Bei einer sehr guten Durchmi-
schung kann der auf3ere Stofftransportwiderstand minimiert werden bzw. werden stetig die Abwas-
serinhaltsstoffe zu den Meso- und Makroporen der Aktivkohle gefuhrt. Dies ist die Voraussetzung,
dass die organischen Verbindungen in das Korninnere gelangen kénnen und schliesslich zu den
Adsorptionsplatzen in den Mikroporen kommen und somit sorbieren kdnnen. Dies ist umso wichti-
ger bei Batchversuchen mit kurzen Kontaktzeiten.

Eine gute Durchmischung der PAK mit dem Abwasser ist wichtig

Die Eawag verwendet i.d.R. Uberkopfgrossschiittler bei Versuchen mit Kontaktzeiten von 24 Stun-
den, welche es erlauben bis zu 22 Glasflaschen mit einem Gerat gleichzeitig zu nutzen. Wie bereits
erlautert, ist eine gréssere Probenmenge vorteilhaft beziglich der Genauigkeit der Dosierung. An-
dere Schittelgerate erlauben nur bedingt die Aufnahme grésserer Mengen Batch-Ansatze bzw.
Gewichte der Testflaschen. Die Uberkopfschiittler benétigen jedoch aufgrund ihres Fassungsver-
mogens an Batchansatzen einen geraumen Platz. Zudem sollten derartige Uberkopfschiittler auf
einer festen, geraden Flache standsicher aufgestellt sein. Das Gesamtgewicht bei kompletter Aus-
nutzung der Platze ist zu beriicksichtigen. Auch sollten die Flaschen systematisch gleichverteil im
Uberkopfschiittler platziert werden, um eine einseitige Gewichtsbelastung mit Unwucht beim Ro-
tieren zu vermeiden. Diese Art der Schitteleinrichtung hat sich bewahrt.

Abbildung 3 Uberkopfschiittler der Eawag (links). Sie erlauben es bis zu 22 1 Liter Glasflaschen
einzuspannen und gleichzeitig rotieren zu lassen. Im Beispiel (rechts) sind insgesamt
12 Flaschen (je Seite 6) eingespannt. Aufgrund des Gewichtes ist darauf zu achten, die
Flaschen symmetrisch und gleich je Seite einzuspannen. Es kébnnen auch kleinere Fla-
schen verwendet werden bei entsprechender Einstellung der Einspannvorrichtung.
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Abbildung 4 Horizontaler Schittler der Eawag (links kleine Ausflihrung, rechts Grossgeréat). Sie er-
lauben es die Abwasserprobe in kurzen Abstanden ruckartig gegen die Gefasswande
der Testflaschen zu schleudern, so dass ein gute Mischung und Stofftransport gewéhr-
leitet ist. Jeder Batch hat seine eigene Spritze zur Entnahme der Probe.

Eingesetzt werden kdnnen fir die Versuche auch andere Geréte wie eindimensionale, horizontale
Schuttler, zweidimensionalen Rotationsschittler, Horizontalschiittler, Reihenriihrgerate oder einfa-
che Labor-Magnetruhrer fur einfache Becherversuche. Einfache Magnetriihrer bzw. Becherversu-
che sind jedoch nicht zu bevorzugen, da die Abwasserprobe mit Rihrfischchen geriihrt wird und
die eingesetzte Aktivkohle ggf. an der Kontaktflache Flaschenboden bzw. Rihrstabchen mecha-
nisch beansprucht werden kann (ggf. Zerkleinerung). Das einseitige Rotieren in eine Drehrichtung
der Suspension kann ein Anhaften eines Teils der PAK an der Glaswand des Rihrgefasses gene-
rieren. Zudem braucht es eine Vielzahl an einzelnen Magnetrihrern, um eine Testserie durchflihren
zu kénnen (vgl. Zietzschmann 2019b).

Sehr gut eignen sich auch Horizontalschittler (Abbildung 4), da sie einfach zu handhaben sind (die
Flaschen werden nur auf den Schiitteltisch gestellt). Auch ist eine sehr gute Kontakthaltung von
Kohlepartikel und Abwasser durch die ruckartige Schittelbewegung gegeben. Nachteil ist auch hier
die beschrankte Aufnahmekapazitéat an Flaschen, insbesondere bei Verwendung von 1 Liter Schott-
Flaschen. Sehr gute Erfahrungen wurden mit diesen Geraten von Zietzschmann et al 2019b ge-
macht. Das Geréat eignet sich sehr gut fur Versuche mit kurzen Kontaktzeiten.

Werden viele Batchansatze bei einem Versuch durchgefiihrt, ist die Zeit der ersten Dosierung bis
zur letzten Dosierung entsprechend lang. Hinzu kommt die Zeit fir das Einspannen bzw. Platzieren
der Flaschen in den Schittler. Bereits in dieser Zeit sorbiert die dosierte Aktivkohle, so dass dies
bei der geplanten Kontaktzeit bzw. Probenahme Berticksichtigung finden muss. Kompensiert wer-
den kann dies, in dem die Probenahme in derselben Reihenfolge geschieht wie die Dosierung.

Werden sehr kurze Kontaktzeiten gewahlt, ist die Anzahl Batchansétze zu reduzieren bzw. sollten
mit mehr als einer Person die Versuche durchgefiihrt werden.
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5.7 Probenahme im Versuch
Probenahme aus Schittelgefdssen gut vorbereiten

Die Probenahme aus den Batchansatzen sollte vorher Gberlegt und der Ablauf geplant sein. Wie
bereits im Abschnitt zu den Kontaktzeiten aufgefuhrt, ist eine systematische und gut organisierte
Probenahme wichtig. Saubere und beschriftete Probengefasse sollten vorbereitet und bereit ge-
stellt sein. In Abhangigkeit der Art der Analytik ist ein entsprechendes Probenvolumen zu entneh-
men. Die Proben sind direkt rasch nach der Entnahme zu filtrieren. Verwendung sollten immer gut
gespulte Membranfilter (Porenweite @ 0.45um, idealerweise bestehend aus regenerierter Cellu-
lose) finden. Gesplt werden sollte mit etwa 50ml Reinstwasser, da manche Filtertypen DOC und
andere Verbindungen abgeben kénnen. Es ist auch mdglich mit der Abwasserprobe zu spilen, die
dann verworfen wird.

Filterspritzen mit Schlauchaufsatz verwenden

Bewahrt haben sich Filterspritzen mit Schlauchaufsatz zur problemfreien Probeentnahme aus den
Flaschen (siehe Abbildung 5). Diese kénnen dann gleich in Kombination mit aufschraubbaren Ein-
wedfilter zur Filtration genutzt werden. Werden mehr als etwa 100 ml Probe benétigt (zum Beispiel
fur die Analyse von Spurenstoffen), sollte eine im Labor Ubliche Filtrationsstation verwendet wer-
den, mit welcher via Vakuum-Membranpumpe das Abwasser Uber grosse Glasfaserfilter des Typs
GF/F (Durchmesser 10 oder 12 cm) filtriert wird. Auch diese Filter sind hinreichend vorher mit
Reinstwasser zu spilen. Vor Probenahme bzw. Abfillen der Proben in Flaschen und Plastikréhr-
chen (Tubes), sind diese bereits beschriftet (vorher gespult, sauber und trocken). Tubes kdnnen
nach hinreichender Reinigung mehrfach verwendet werden.

Notwendige Menge an Probewasser fur die Analytik

Fur die Analytik der genannten Messgréssen werden in der Regel folgende gefilterte Probewasser-
mengen bendtigt:

. DOC-Analyse: etwa 50 ml
. SAK-Messung: etwa 50 ml
. Spurenstoffanalyse: mind. 100 besser 250 ml (Wiederholung/Ruckstellprobe)

Menge ist mit dem Analysenlabor abzustimmen
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Abbildung 5 Spritzen fiir die Probenahme (Links) mit Schlauchaufsdtzen und Tubes (Kunst-
stoffflaschchen) sowie Schottflaschen fiir die Proben (rechts)
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5.8 Messung der Reinigungsleistung

Fur die Beurteilung der Effizienz der eingesetzten Pulverkohlen kdnnen verschiedene Messgréssen
herangezogen werden. Eine erste Abschatzung der Spurenstoffeliminationsleistung kénnen die
Messgrossen spektrale Absorptionskoeffizient (SAK-Wert) bei einer Wellenlange von 254 und 366
nm (Wittmer et al 2013, Zietzschmann 2014, Fleiner et al. 2015) sowie der DOC geben.

Diese beiden Messgréssen kénnen als Ersatzparameter- sogenannte Surrogat-Parameter - fur die
Abnahme der eigentlichen Zielsubstanzen bezeichnet werden. Sind diese Korrelationen fiir ein Ab-
wasser bekannt, kdnnen aus diesen Surrogat-Messungen die Reduktionsleistungen beziiglich Spu-
renstoffentnahme aus dem Abwasser abgeleitet bzw. abgeschatzt werden.

DOC und spektraler Absorptionskoeffizient (SAK) als Ersatzparameter

Die Abnahme der Absorbanz korreliert in aller Regel sehr gut mit der Abnahme der Mikroverunrei-
nigungen bzw. der Zielsubstanzen der Spurenstoffelimination (Abbildung 6A). Sie qilt fur eine Viel-
zahl unterschiedlicher Mikroverunreinigungen und ist weitgehend unabhangig von dem verwende-
ten PAK-Produkt. Je hdher die Abnahme der Absorbanz desto héher ist die Reduktion der Spuren-
stoffe aus dem Abwasser. Dieser Zusammenhang gilt fir unterschiedliche Klaranlagenablaufquali-
taten (DOC). Bei einer Reduktion des SAKzsanm von 40% eines kommunal gepragten Abwassers
bezogen auf die unbehandelte Probe ergibt sich in aller Regel eine 80%-tige Reduktion der 12
Leitsubstanzen (Mittel).

Bei den Betrachtungen der Absorbanz via Laborphotometer bzw. bei Online-Sonden hat sich die
Wellenlange bei 254nm durchgesetzt (VSA 2018).

Die DOC-Abnahme korreliert ebenfalls mit der Spurenstoffabnahme (Abbildung 6B). Die H6he und
Zusammensetzung der organischen Hintergrundbelastung des Abwassers kann jedoch von Stand-
ort zu Standort sowie auch von Probe zu Probe variieren. Die organische Matrix eines Abwassers
kann daher sehr inhomogen sein. Die organischen Verbindungen der Matrix kénnen unterschied-
lich stark bei der Adsorption in Konkurrenz zu den Zielsubstanzen stehen, so dass die Ubertrag-
barkeit der Resultate auf andere Abwasser nur bedingt mdglich sind.

Die Abnahmen der Absorbanz und des DOC durch PAK-Dosierung korreliert auch fir eine Abwas-
serqualitéat (Abbildung 6C). Dieses variiert aufgrund des unterschiedlichen Verhéltnisses von DOC
und SAK. Bei kommunal gepragtem Abwasser betrdgt das Verhdltnis zwischen DOC zu SAK2s4nm
oft um 0.5. DOC-Analysen kénnen bei exakter Durchfuihrung mittels einfacher Kivetten-Schnell-
tests durchgefihrt werden, préaziser sind in der Regel jedoch Labor TOC-Analyzer.
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Abbildung 6 Korrelationen zwischen der Reduktion der UV-Absorbanz bei 254nm mit der Reduktion
von zwei Mikroverunreinigungen (A) und der Reduktion des DOC (B) sowie die Korrela-
tion zwischen der Abnahme des DOC und der Absorbanz bei 254nm bei Verwendung
6 verschiedener PAK-Produkte bei verschiedenen spezifischen Dosierhéhen
8PAK/gDOC und Verwendung einer Abwassercharge (Daten aus Bbhler 2018a)

Spurenstoffanalysen notwendig fur tatsachliche Eliminationsleistung der PAK

Fir genaue und sichere Aussagen zur Reduktion der Mikroverunreinigungen durch Anwendung
der Pulveraktivkohle sind jedoch Spurenstoffanalysen unumgéanglich. Dies vor dem Hintergrund,
dass ggf. DOC-Verbindungen aus industriellen Einleitungen die Abwassermatrix bzw. die Absor-
banz des Abwassers stark beeinflussen kénnen und in hoher Konkurrenz zu den Zielsubstanzen
stehen kénnten. Spurenstoffanalysen kénnen bisher nur spezialisierte Labore durchfiihren.

Steht kein Labor-Photometer fur die Bestimmung des SAK-Wertes zur Verfugung, kann haufig auch
das Photometer zur Messung der Kuvetten-Schnelltests der Klaranlageneigeniberwachung ver-
wendet werden. Je nach Geratemodell und Typ bzw. Hersteller kann eine separate Quarzkivette
eingesetzt werden und eine definierte Wellenlange programmiert werden. Einige Gerate messen
allerdings nicht im Bereich von 254 nm, so dass dann als Ersatz die Wellenlange 366nm gut genutzt
werden kann. Zur Handhabung von Kuvetten-Photometern zur Messung des SAK siehe auch Er-
lauterung zum Vorgehen im Abschnitt ,Anleitung Photometer®.

Zur Bestimmung der relativen Absorbanzabnahme ist die Absorbanz der Kivette inklusive Reinst-
wasserfullung in Abzug zu bringen (sowohl von der Ausgangswasserprobe als auch von der Ab-
wasserprobe nach der Behandlung).
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6 Vergleich und Bewertung der Ergebnisse

Fir eine einfache Uberpriifung der Qualitat der Durchfiihrung der Versuche und der Messungen ist
ein Vergleich zwischen DOC-Abnahme und SAK-Abnahme (Abbildung 7) sehr gut geeignet. In aller
Regel ergibt sich bei Ublichen Dosiermengen bei einem kommunal gepragten Abwasser einer
Charge ein hoher linearer Zusammenhang bzw. Korrelation der Abnahmen zueinander. Weichen
einzelne Wertepaare deutlich vom Trend ab, ist davon auszugehen, dass bei der Versuchsdurch-
fuhrung oder bei der Messung ein Fehler unterlaufen ist.
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Abbildung 7 Korrelation zwischen der DOC und der SAK-Abnahme eines kommunal gepragten Ab-
wassers bei Verwendung von 3 verschiedenen PAK-Produkten und verschiedenen spe-
zifischen PAK-Dosen (Daten aus Bohler 2017).

Fiur eine Gegenuberstellung und Vergleich der Reinigungsleistung zeigen sich einfache Balken-
diagramme als vorteilhaft, da sie direkt den Grdossenvergleich der Abnahme zeigen (vgl. Abbildung
8).
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Abbildung 8 Mittlere Abnahme der Spurenstoffe bei zwei PAK-Dosen (Daten aus Bbhler 2018a)

Diese Art der Darstellung und des Vergleichs kann fiir die Abnahme von Einzelsubstanzen, Mittel
der Summe einzelner Substanzen (z.B. Mittel der schlecht adsorbierbaren Einzelsubstanzen), fur
den SAK oder fur den DOC erstellt werden.
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Wie bereits aufgezeigt, sollten bei Batchversuchen zur Vorauswahl von Produkten die spezifischen
PAK-Dosen nicht zu hoch gewéhlt werden, um noch differenzierte Aussagen zwischen Kohle-Ty-
pen treffen zu kénnen. Im Beispiel (Abbildung 9) ist die Dosis zur Beurteilung der Spurenstoffent-
nahme mit 3.9 mgPAK/mgDOC zu hoch gewéahlt worden, da einige Produkte nahezu zu 100% der
betrachteten Spurenstoffe adsorbieren.

100% .% W

80% - ® 4

60% o
o
40%

20% -

Mittel Abnahme Leitsubstanzen

0% T T T
0% 20% 40% 60% 80%
Abnahme SAK

Abbildung 9 Abnahme des Leitsubstanzen in Abhédngigkeit der Abnahme des SAK bei einer Dosis
von 1.9 bzw. 3.9 mgPAK/mgDOC. Es wurden 6 verschiedene kommerziell erhéltliche
PAK-Produkte verwendet (insgesamt 12 Batch-Tests). (o) Mittel der 12 Leitsubstanzen
bzw. (o) Mittel der weniger gut adsorbierbaren Substanzen Diclofenac, Irbesartan und
Candesartan nach 24 Stunden (Daten aus Béhler et al. 2018b).
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Kontakte Aktivkohlelieferanten

Es gibt eine Vielzahl von Aktivkohlelieferanten. Eine Zusammenstellung der bisher im Themenge-
biet etablierten und erfahrener Firmen bzw. Produktlieferanten findet sich unter folgendem LINK.
Die Zusammenstellung ist nicht abschliessend bzw. unvollstandig und wird ggf. erweitert. Hier fin-
den sich auch die Schweizer Vertragspartner zum Bezug der Ware, ansonsten die Vertretungen in
Deutschland.

Material- und Check-Listen fur Versuche

Material-Liste Beschaffung Abwasser

. Probenahmegerat (fur Sammelproben, ggf. spezifisch programmieren)
. Stabpumpe oder Schdpfbehalter bei Stichproben zur Entnahme des Abwassers
. Sauberes Transport- bzw. Lagergefass fir das Abwasser (z.B. 30 L Fass), werden neue

Kunststoffgeféasse verwendet, sollen diese Uber einen langeren Zeitraum mit Abwasser befillt und
gelagert werden (Neuwertige Kunststoffe konnen Einzelsubstanzen abgeben oder auch organische
Verbindungen bzw. DOC adsorbieren)

. Nylon-Filtersacke bzw. Tucher mit Porenweite 50 oder 100 um zum Abtrennen von groben
Feststoffen und Belebtschlammflocken (GUS)

. kihle und dunkle Lagerung

. Beschriftung Qualitat Abwasser / Datum / Uhrzeit / Klaranlage / Stich- oder Sammelprobe

Material-Liste Vorbereitung PAK-Suspension

) PAK-Muster organisieren

. PAK-Muster trocknen bzw. trocken lagern

" saubere, verschliesshare Gefasse bereit stellen (z.B. 0.5 oder 1 Liter pro PAK-Produkt)
. Waage prufen

) Reinstwasser oder entmineralisiertes Wasser entsprechend Menge abwiegen

. PAK abwiegen

) Ruhrer und Magnetfischchen je Flasche

Material-Liste Laborversuch
e Schuttler und passende Glasflaschen (Abbildung 3, Abbildung 4)
e Spritzen fur Probenahme (Abbildung 5), ggf. mit Schlauchaufsatz zur Verlangerung

e Membranfilter (Porenweite @ 0.45um, z.B. Macherey Nagel, Chromafil NANOLOR) vor
Gebrauch spilen

e Magnetrihrer fir PAK-Suspension
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e Kolbenhubpipetten (1/5 /10 ml) (Hinweis: Spitze abschneiden (nur ganz wenig) um Ver-
stopfung der Spitze zu vermeiden, hat keinen Einfluss auf das Hubvolumen)

e Behalter fur Probenahme DOC (50 ml Kunststoff-Tube), SAK (50 ml Kunststoff-Tube),
Spurenstoffe (Glasflaschen min. 100 ml) (Abbildung 5)

e Messzylinder (1000 ml) oder Waage zum Abfiillen des Abwassers in Schiittelgefasse

e Filtersack flir grobe Filtration (50 yum oder 100pum), um groben Feststoffgehalt (Schweb-
stoffe) abzutrennen

e Photometer, das im UV-Bereich messen kann (bei 254 oder 366 nm)

e Quarzkivetten fir UV-Messung (50 mm, sauber und spllmittelfrei), Nullmessung mit
Reinstwasser oder entmineralisiertem Wasser

e Kivetten-Tests DOC Messung oder TOC-Analyzer
e Etiketten fUr Beschriftung

e Handschuhe

o Uhr

o Fotoapparat
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Anleitung Photometer - Extinktionsmessung uber die
Funktion Einzel-Wellenlange

Photometer: z.B. Hach DR3900
Klvetten: Einmalkivetten, z.B. VWR Artikel Nr. 634-0000
Quarzkivette 50 mm, z.B. Hach Artikel Nr. 2624450

Adapter A einsetzten

1. Auswahl Einzel-Wellenlange 2. Taste Optionen

Gespeicherte I" Barcode-
Programme Programme

Anwender-
Programme

Favoriten
Einzel-Welblonlange Multi-Wellenlange

Wellenlangen-Scan Zeit-Scan

Gerate
System Messdaten Ger
('!‘»(l I‘—’ 7 Abruten Setup

3. Symbol Wellenlange 4. Eingabe Wellenlange
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5. Messung der Extinktion, zuerst Nullabgleich mit Reinstwasser -> Taste Null

Einzel-Wellenlange

Nullabgleich

6. Probe messen -> Taste Messen
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