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Trinkwasseraufbereitung mittels Aktivkohle

Eau potable et charbon actif

Les nouvelles vérités

Le charbon actif contribue plus que jamais a la
potabilisation de I'eau et a la sécurisation de sa
qualité, méme dans les lignes de production
modernes (ozonation, filtrage sur charbon actif,
filtration sur membranes). Son role est triple: il sert
de filtre a particules, d'adsorbeur et de bioréac-
teur. Des essais avec de |'eau de lac démontrent
que le charbon actif frais a une capacité d’élimi-
nation extraordinaire: il retient les micropolluants
problématiques, et méme les résidus de matériel
organique naturel (MON). Ces résidus organiques
obérent malheureusement I'efficacité a long terme
des filtres a charbon actif. Toutefois, ils offrent
I'avantage d'étre bioréactifs en quelques semaines
a peine, ce qui garantit la stabilité biologique
de I'eau potable.

Activated Carbon for Potable
Water Production

New Findings

Also in new process trains for potable water
production including ozonation, activated carbon
and membrane filtration, activated carbon con-
tributes substantially to quality improvement and
assurance. The treatment fulfills three tasks such
as particle separation, adsorption and fixed bed
biofiltration. Experiments with lake water reveal
that fresh activated carbon exhibits an enormous
capacity to adsorb specific micropollutants as well
as fractions of the natural organic material (NOM)
which may have detrimental effects on subse-
quent ultrafiltration. Unfortunately, the presence
of certain high-molecular NOM fractions leads to
a rapid decrease of the adsorption performance.
On the other hand, microbiological growth and
attachment takes place within a few weeks of
filter operation adding to the production of a
biologically stable drinking water.

Neue Erkenntnisse

Markus Boller

Auch bei neuen Verfahrensketten der Trinkwasseraufbereitung mittels
Ozonung, Aktivkohle- und Membranfiltration leistet Aktivkohle einen
wichtigen Beitrag zur Qualitatsverbesserung und -sicherung. Sie iibernimmt
dabei drei Aufgaben: als Partikelfilter, als Adsorber und als biologischer
Reaktor. Versuche mit Seewasser zeigen, dass frische Aktivkohle eine
enorme Kapazitat aufweist, sowohl kritische Spurenverunreinigungen wie
auch bei der Membranfiltration stérende Inhaltsstoffe des natiirlichen
organischen Materials (NOM) aus dem Wasser zu entfernen. Leider erweisen
sich die Substanzen des NOM als sehr hinderlich fiir eine befriedigende
Langzeitleistung der Kohle. Andererseits erweist sich der Kohlefilter als ein
in wenigen Wochen aktiver Bioreaktor, der die biologische Stabilitdat des

Produktwassers sicherstellt.

1. Einleitung

ktivkohle wird seit Jahrzehnten zur Auf-

bereitung von Trinkwasser, namentlich von
Seewasser und gewisser Quell- und Grund-
wasser, eingesetzt. Dabei werden der Aktiv-
kohlebehandlung unterschiedliche Aufgaben
zugeschrieben, die hdufig nicht genau definiert
sind. Diese gehen von der Elimination organo-
leptischer Parameter wie Geruch, Geschmack,
Farbe {iiber die gezielte Adsorption bekannter
Spurenverunreinigungen, zur Barrierefunktion
gegen nicht definierte Mischungen organischer
Mikroverunreinigungen bis zur Entfernung von
natiirlichem organischem Material (NOM). In
den meisten Fillen der Seewasserbehandlung
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wird in der Schweiz die Aktivkohle
seit je als granuliertes Medium in
Filtern eingesetzt und heutzutage
iiber lange Zeitraume (Jahre) in den
Anlagen belassen, wodurch Aktiv-
kohlefilter typischerweise die Funk-
tion eines biologischen Reaktors iiber-
nehmen, da sich bereits nach kurzer
Betriebsdauer eine aktive Biomas-
se ansiedelt. Insbesondere hat dabei
die Stellung von Aktivkohlefiltern
nach einer Ozonungsstufe, in der
bekanntlich biologisch abbaubares
Material gebildet wird, der Anwen-
dung granulierter Aktivkohle als bio-
logisches Tragermedium Vorschub
geleistet.

In neuen Verfahrensfithrungen zur
Trinkwasseraufbereitung stellt die
Membrantechnik heute in vielen Fél-
len ein neues Element dar, wobel
hauptséchlich Mikro- und Ultrafil-
tration zur Elimination partikuldrer
und kolloidaler Verunreinigungen
zur Anwendung gelangen. Dies er-
offnet auch innovative Moglichkei-
ten fiir den Einsatz von Aktivkohle
in Kombination mit Membranver-
fahren, wobei allerdings auch hier
prézisere Vorstellungen der von der
Aktivkohle erwarteten Aufgaben die
Festlegung der Stellung dieser Ver-
fahrensstufe innerhalb neuer Ver-
fahrensketten erleichtern wiirde. Im
Rahmen des Forschungsvorhabens
«Wave21» der Eawag in Zusammen-
arbeit mit der Wasserversorgung
Ziirich und einer Winterthurer Fir-
ma fiir Wassertechnik wurden Kom-
binationen von Ozonung, Aktivkoh-
lebehandlung und Ultrafiltration zur
Aufbereitung von Ziirichseewasser
eingehend untersucht. Die Unter-
suchung der Verfahrens-Reihenfol-
ge Ozonung — Aktivkohlefiltration
— Ultrafiltration, wie sie bereits im
Seewasserwerk Mannedorf grosstech-
nisch realisiert wurde, stand dabei
im Vordergrund. Die im Folgenden
gezeigten Ergebnisse geben Auf-
schluss tiber das Betriebsverhalten
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und den Beitrag der Aktivkohle zur
Qualititsverbesserung des Trinkwas-
sers, wobei zusétzlich zu herkomm-
lichen Analysen neu an der Eawag
etablierte Qualitdtsparameter wie
die molekulargrossen-fraktionierte
Analyse von NOM (Size Exclusion
Chromatography), die Analyse spe-
zifischer Geruchs- und Geschmacks-
stoffe, der nach neuer Methode be-
stimmte bioverfiigbare Kohlenstoff
AOC (assimilierbarer organischer
Kohlenstoff), die neu an der Eawag
entwickelte Zellzahlbestimmmung
auf Aktivkohlegranulaten sowie die
Untersuchung natiirlicher Nanoteil-
chen beigezogen wurden.

2. Aktivkohle zur
Wasserbehandlung

ktivkohle wird im Wesentlichen

in drei Schritten aus einem or-
ganischen Ausgangsmaterial herge-
stellt. In der Wasserbehandlung wer-
den dabei hiufig Steinkohle oder
Kokosnussschalen verwendet.

Schritt I - Kohlenvorbehandlung

Durch Brechen und Mahlen wird
die Kohle in die gewiinschte Form
gebracht. Fliichtige Bestandteile in
der Steinkohle werden durch Erhit-
zen < 300 °C ausgetrieben. Die Koh-
le kann auch zu Pulver gemahlen

DE

FOND

und durch Bindemittel in kornige Form ge-
bracht werden (extrudierte Teilchen in Zylin-
derform). Man unterscheidet je nach Korn-
grosse zwischen Pulverkohle (0,04-0,07 mm)
und Kornkohle (0,5-4 mm).

Schritt I - Pyrolyse-Behandlung

In Gegenwart inerter Gase wird die Kohle auf
600 °C bis 900 °C erhitzt. Die Kohleteilchen er-
halten dadurch eine graphitdahnliche Struktur.

Schritt I1I - Kontrollierte Pyrolyse

Der letzte Schritt umfasst eine weitere kon-
trollierte Pyrolyse (Aktivierung), bei der unter
Temperaturen von 700 °C bis 900 °C und unter
Verwendung von Dampf und CO, einzelne
Lagen der Graphitstruktur wegoxidiert wer-
den (20-60 % der Kohle). Dabei entsteht die
typisch porose Struktur, die zur erwiinscht gros-
sen internen Oberfldche der Kohle im Bereich
von 1000 m? pro Gramm Kohle fiihrt. Mit dem
Aktivierungsschritt konnen die Eigenschaften
der Kohle zu einem gewissen Grad gesteuert
werden.

Namentlich das Porenvolumen, respektive des-
sen Grossenverteilung kann entscheidend sein
fir den Stofftransfer ins Kohleninnere. Ge-
wisse organische Molekiile konnen aufgrund
ihrer Gosse oder Ladungen die Adsorptions-
platze nur stark gehindert oder gar nicht er-
reichen.

Daneben sind fiir die Adsorptionsleistung, also
den Stofftransfer eines Stoffes (Adsorbat) auf
die Kohle (Adsorbens), die chemischen Eigen-
schaften der Aktivkohleoberfldche, insbeson-
dere aber des Adsorbats von entscheidender
Bedeutung. Haufig werden zur ersten Beur-
teilung der Adsorptionsfiahigkeit eines Stoffes
dessen Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient,

Chemviron Chemviron Norit

SGL 8x18 F400 ROW Supra 0.8
lod-Zahl mg/g 900 1000 1050
Korngrosse mm 1-2,5 0,4-1,7 > 0,6
Schiittdichte g/t 460 425 345
R'ﬁl;;ﬁf)”'a"he mlg 900-1000 1050 1150
BET-Oberflache 2
(eigene Messung) m/g 970 880 950
'(\g'_"zrgpA‘;re”'V°'“me” cm¥g 0,18 0,14 0,14
('\gg?gggr/f)r"v°'“me” cmg 0,19 0,2 0,26

Tab. 1 Charakteristische Werte der in verschiedenen Versuchen zum Einsatz gelangten Aktivkohlen.
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Abb. 1 Porengrossenverteilung der frischen Aktivkohle Chemviron
SGL8x 18 (10 A=1nm).

die Loslichkeit in Wasser, zu Hilfe genommen;
die Aktivkohle wird mit der Iodzahl oder
Nitrobenzolzahl charakterisiert.

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber einige cha-
rakteristische Eigenschaften der in den vor-
liegend diskutierten Versuchen eingesetzten
Aktivkohlen, und Abbildung 1 zeigt die Po-
rengrossenverteilung der frischen Aktivkohle
Chemviron SGL 8X18. Wie aus der Porenvolu-
menverteilung ersichtlich, ist der Anteil sehr
feiner Poren im Bereich von 5-10 A betriicht-
lich. Sind hohermolekulare Substanzen im Was-
ser vorhanden, so ist es leicht moglich, dass die-
se den Zugang von niedermolekularen Spuren-
stoffen zu den Feinporen verhindern.

3. Stellung und Aufgaben

ktivkohle findet grundsitzlich als Pulver-
kohle (PAK) oder als granulierte Kohle
(GAK) Anwendung. Die Kornkohle wird da-
bei in Form von Aktivkohlefiltern und die Pul-
verkohle in geriihrten Behéltern eingesetzt. Je

GAK-Filter
+ Dead-End-Membran-Betrieb

GAK-Filter
+ eingetauchte Niederdruckmembrane

S -

PAK
+ Cross-Flow-Membran-Betrieb

-
AR " PAK
+ eingetauchte Niederdruckmembrane

Abb. 2 Verfahrensmoglichkeiten zur Kombination von Aktivkohle-
behandlung und Membranfiltration.

nach angewandter Membrantechnik
ergeben sich verschiedene verfah-
renstechnische Varianten, wie sie in
Abbildung 2 skizziert sind. In vor-
geschalteter Anordnung konnen ei-
nem Aktivkohlefilter die gingigen
Membrantypen der druckbetriebe-
nen (1,5-2 bar) oder der eingetauch-
ten Niederdruck-Membranen (0,3—
1 bar) folgen, die in dieser Verfah-
rensweise beide im Dead-End-Mode,
also ohne Rezirkulationsstrom, be-
trieben werden. Die gleichen Mem-
brantypen konnen auch in Kombi-
nation mit Pulverkohle verwendet
werden, wobei dann die druckbetrie-
benen Membranen vorteilhafterweise
im Cross-Flow-Betrieb gefahren wer-
den. Eingehende Untersuchungen
mit diesem Verfahren wurden be-
reits im Jura zur Aufbereitung von
Karstquellwasser durchgefiihrt mit
dem Ziel,neben der Triibung haupt-
séchlich chlorierte Kohlenwasser-
stoffe zu entfernen [1]. Mit den in
den letzten Jahren vermehrt verwen-
deten eingetauchten Niederdruck-
Membranen eroffnet sich die Mog-
lichkeit, Aktivkohlebehandlung und
Membranprozess in nur einem Be-
hélter zu realisieren.

Aktivkohle kann dem Membranver-
fahren auch nachgeschaltet betrie-
ben werden. Ist eine Ozonungsstufe
Bestandteil der Verfahrenskette, so
ist diese in jedem Fall einem Aktiv-
kohlefilter vorzuschalten. Es ist je-
doch aufgrund der bisherigen Kennt-
nisse nicht eindeutig, ob die vor- oder
nachgeschaltete Verfahrensfithrung
mehr Vorteile bietet. Im Gegensatz
zum Wasserwerk Ménnedorf mit vor-
geschalteter Betriebsweise ist das
neue Wasserwerk Widenswil mit
nachgeschaltetem Aktivkohlefilter
geplant. Das Projekt «Wave21» soll
diesbeziiglich mehr Entscheidungs-
grundlagen liefern.

Im Folgenden steht die Stellung der
Aktivkohleanwendung, wie sie in der
Pilotanlage der Stadt Ziirich mit der

gwa 1/2008

ARTICLE

DE FOND

Verfahrenskombination Vorfilter-
Ozonung-Aktivkohlefilter-Ultra-
filter realisiert wurde, im Vordergrund
In dieser Stellung iibernimmt der
Aktivkohlefilter im Wesentlichen
drei unterschiedliche Aufgaben:

L Verfahren zur Partikelabtrennung
Die Wirkung des Vorfilters zielt le-
diglich auf die grossten Partikelfrak-
tionen > 20 um ab. Somit bleibt dem
nachfolgenden Aktivkohlefilter die
Aufgabe, den Hauptanteil der im
Seewasser vorhandenen suspendier-
ten Stoffe zu eliminieren. Der Aktiv-
kohlefilter wirkt in dieser Hinsicht
wie ein Raum- oder Schnellfilter. An-
dererseits miissen die Anspriiche an
die Partikelabtrennung nicht sehr
streng sein, da dem Filter noch die
Ultrafiltration mit weitestgehender
Partikelabtrennung folgt.

1I. Als Festbettadsorber

Die Hauptaufgabe der Aktivkohle
besteht darin, unerwiinschte geloste
Stoffe durch Fixierung an der Koh-
leoberfldche aus dem Wasser zu eli-
minieren. Dabei sind unterschied-
liche Stoffklassen zu unterscheiden,
die entsprechend unterschiedliche
Anspriiche an die Aktivkohleanwen-
dung stellen: a) Geruchs- sowie
Geschmacksstoffe im ng/¢-Bereich,
b) Mikroverunreinigungen in Form
synthetischer organischer Stoffe meist
als Substanzgemisch oft im pg/f-
Bereich, c) natiirliche organische
Stoffe (NOM) im mg/f-Bereich.

11I. Als biologischer Festbettreaktor
Wie bereits erwiahnt, erhohen sich
die Konzentrationen von organisch
abbaubarem Material in der Ozo-
nungsstufe. Natiirlich vorhandener
und neu produzierter AOC kann
mit Hilfe der sich auf der Kohle
etablierenden Biomasse abgebaut
werden und auf diese Weise zur «bio-
logischen Stabilitidt» des Produkt-
wassers beitragen.
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Diese drei Aufgaben stellen vollig
unterschiedliche Anspriiche an das
Verfahren, welche unter Umstdnden
nicht alle gleichzeitig in optimaler
Weise erfiillt werden konnen. Die
folgende Analyse des Aktivkohle-
filter-Einsatzes in der Pilotanlage im
Wasserwerk Lengg in Ziirich und die
Ergebnisse weiterer Labor-Untersu-
chungen an der Eawag dienen dazu,
neue Einsichten zum optimalen Be-
trieb solcher Filter in neuartigen
Verfahrensfithrungen zu gewinnen.

4. Aktivkohlefilter

4.1 Partikelabtrennung

Mit einer Korngrosse von 1-2,5 mm,
einer Schichthéhe von 155cm und
einer Filtergeschwindigkeit von
5,9m/h sind die hydraulischen Ver-
héltnisse im Aktivkohlefilter denje-
nigen eines Schnellfilters ebenbiir-
tig. Es kann deshalb angenommen
werden, dass die Filtrationsleistung
zur Abtrennung partikulédrer Stoffe
im Aktivkohlefilter ein gleiches Mass
erreicht wie in konventionellen
Raumfiltern. Tatsdchlich kann auf-
grund von kontinuierlichen Triibungs-
messungen und Gesamtpartikelzah-
len nachgewiesen werden, dass der
Filter in der Lage ist, die Schwan-
kungen im ozonierten Rohwasser
auszugleichen und stabile Restkon-
zentrationen auf die Ultrafiltration
erlaubt. Die Eliminationsleistung ist
mit 70 % der Partikelzahlen allerdings
nicht besonders hoch. Noch gerin-
ger fillt die Partikelabtrennung aus,
wenn die Ozonung ausfillt, was auf
eine gewisse Mikroflockung durch
Ozon hinweist. Einerseits muss die
Partikelseparation im Aktivkohle-
filter nicht so hoch sein, weil nach-
folgend eine Ultrafiltration folgt, wel-
che Partikel bis in den Porengrossen-
bereich von 0,01 ym weitestgehend
eliminiert, andererseits tragen kol-
loidale Stoffe (< 1 um) zum Mem-

-
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branfouling bei, was eine hohere
Abtrennleistung fiir diese Partikel-
klassen wiinschbar erscheinen lésst.
Tabelle 2 zeigt Messergebnisse der
Partikelelimination verschiedener
Partikelgrossenklassen im Aktivkoh-
lefilter, die nachweisen, dass die gros-
sen Partikelklassen gut eliminiert wer-
den, hingegen die Klasse von 2-3 pm
lediglich zu ca. 20 % zuriickgehalten
wird. Zwar kann filtrationstheore-
tisch eine minimale Entnahme von
Partikeln in dieser Grosse begriin-
det werden, der deutliche Abfall der
Eliminationsrate gegeniiber andern
Partikelklassen ist jedoch damit nicht
zu erkléren.

Die zweistrassig angeordnete Ak-
tivkohlestufe in der Pilotanlage er-
laubte, die Filter unterschiedlich zu
betreiben. So wurde der Filter 1 nach
Etablierung einer stationédren Bio-
masse taglich gespiilt, wiahrend Fil-
ter 2 iiber 210 Tage ohne Spiilung
gefahren wurde. Der Druckverlust
stieg in dieser Zeit in diesem Filter
lediglich auf 50 mbar, was auf eine
relativ geringe Besetzung des Po-
renraums mit partikuldren Stoffen
hinweist. Die Spiilung dieses Filters
am Tag 215 brachte eine vollstiandige
Regenerierung der nutzbaren Druck-
hohe, was auf die Effizienz der Spii-
lung hinweist. Im gespiilten Filter wa-
ren die Druckverluste mit 1-5 mbar
minimal. Abbildung 3 zeigt die Druck-
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Abb. 3 Druckverlustentwicklung im regelmdssig gespulten und
nicht gespulten Aktivkohlefilter wéhrend der Filtration von ozonier-
tem Zurichsee-Rohwasser.

verlustentwicklung der beiden Filter iiber eine
Versuchszeit von 320 Tagen.

Die Funktion des Aktivkohlefilters als Parti-
kelabscheider kann mit dem Seewasser von
Ziirich als nicht kritisch bezeichnet werden.
Die Druckverluste sind derart gering, dass ein
mehrmonatiger Betrieb des Filters ohne Spii-
lung moglich ist. Es stellt sich die Frage, ob
allenfalls die langzeitige Akkumulation von
suspendierten Stoffen und zuwachsender Bio-
masse sich negativ auf die Adsorption organi-
scher Stoffe auswirken konnte. Die absolut
identische Eliminationsleistung des gespiilten
und nicht gespiilten Filters in Bezug auf die
Adsorption von NOM-Fraktionen und Methyl-
teritire-Buthylether (MTBE) weisen nach, dass
durch die Anlagerung von Feststoffen im Filter
in dieser Hinsicht keine negativen Auswirkun-
gen zu befiirchten sind.

4.2 Festbettadsorber

Der Stofftransfer organischer Stoffe von der
gelosten Phase auf die Festkorperoberfliche der
Aktivkohle wird von zwei wesentlichen Faktoren
bestimmt, ndmlich einerseits der Adsorptionska-
paczitdt und andererseits der Adsorptionskinetik.

Ablauf Ozonung | Zulauf UF-Membran Elimination in %

Tribung FTU" 0,33 0,15 55
Partikel 1-2 pm; #/m?{ 2480 748 70
Partikel 2-3 um; #/m? 171 136 21
Partikel 3-5 ym; #/m¢é 335 87 74
Partikel 5-20 um; #/m¢t 324 36 89
Partikel total; #/m?{ 3334 997 70
* Tribungseinheit Formazin (Formazin Turbidity Unit)

Tab. 2 Elimination der Triibung und verschiedener Partikelgréssenklassen im Aktivkohlefilter.
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Die Kapazitit beschreibt die Menge eines Stof-
fes, die unter gegebenen Bedingungen maximal
auf der Oberflédche fixiert werden kann. Sie ist
abhingig von der Stoffkonzentration im Wasser
und wird mit Adsorptionsisothermen beschrie-
ben. Die Kinetik respektive die Geschwindig-
keit, mit der ein Stoff an die Oberfliche fixiert
wird, ist hauptsichlich von Diffusionsprozes-
sen ausserhalb (Wasserfilmdiffusion), vor allem
aber innerhalb des Kohlekorns (Porendiffusion,
Oberfldchendiffusion) abhidngig.

Beide Faktoren werden mehr oder weniger
stark durch die Anwesenheit anderer Wasser-
inhaltsstoffe in negativer Weise beeinflusst. Ein-
mal ist es die konkurrierende Adsorption, bei
der Stoffe gleichzeitig um Adsorptionsplétze
rivalisieren, andererseits beeinflusst das als
Vorbeladung bekannte Phanomen der Adsorp-
tion von natiirlichem organischem Material im
mg/f-Bereich iiber die gesamte Filtertiefe so-
wohl die Kapazitidt wie auch die Kinetik der
Anlagerung von Mikroverunreinigungen.

4.2.1 Konkurrierende Adsorption

Die Konkurrenz um Adsorptionsplitze zwischen
Stoffen in Adsorbatmischungen hingt stark
von den Eigenschaften der Stoffe und ihren
Konzentrationen ab. Grundsitzlich kann un-
terschieden werden zwischen der konkurrieren-
den Adsorption einzelner Mikroverunreinigun-
gen und derjenigen zwischen Spurenstoffen
und natiirlichem organischem Material. Sind die
Isothermen von Einzelstoffen bekannt, so kann
mit Hilfe von Modellen fiir eine bestimmte
Substanz der Einfluss der Anwesenheit weni-
ger anderer Stoffe berechnet werden. Am Bei-
spiel der Aktivkohlebehandlung von mit Tri- und
Perchlorethen kontaminiertem Karstquellwas-
ser konnte dieses Vorgehen exemplarisch auf-
gezeigt werden [2]. Schwieriger ist die konkur-
rierende Adsorption von Mikroverunreinigun-
gen in Anwesenheit von NOM zu beurteilen,
weil NOM in der Regel in wesentlich hoheren
Konzentrationen vorliegt und dessen Zusam-
mensetzung nicht genau bekannt ist. Die Ab-
minderung der Adsorptionskapazitét ist deshalb
nicht berechenbar, sondern muss in Versuchen
ermittelt werden.

Im Falle des Ziirichseewassers wurde dies mit
der geschmacks- und geruchs-beeintréachtigen-
den Substanz Isopropyl-methoxy-pyrazin (IPMP)
quantifiziert. Zu diesem Zweck wurden im
Labor Isothermen mit nanofiltriertem Was-
ser (ohne konkurrierende Stoffe) und mit dem
Seewasser mit einem DOC (Dissolved Organic
Carbon) von 1,1 mgDOC/f aufgenommen. Wie
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Abb. 4 Adsorptionsisothermen des Geruchsstoffes Isopropyl-methoxy-pyrazin (IPMP) auf frischer Kohle
(a, schwarz) als Einzelsubtanz, (b, d.-blau) im Substanzgemisch mit nattrlichem DOC und (c, violett) auf
20 Jahre in Betrieb stehender Aktivkohle als Einzelsubstanz und (d, rosa) als Substanzgemisch.

die Ergebnisse in Abbildung 4 zeigen,
wirkt die Anwesenheit von DOC
erheblich leistungsvermindernd, in-
dem die Adsorptionskapazitidt der
frischen Aktivkohle um einen Faktor
von ca. 6 herabgesetzt wird. Weitere
Isothermen mit der seit 20 Jahren
im Wasserwerk Lengg eingesetzten
Aktivkohle weisen eine noch we-
sentlich drastischere Abminderung
der Kapazitit nach.

4.2.2 Vorbeladung der Aktivkohle

Betrachtet man die Gesamtmenge
organischer Stoffe in einer natiirli-
chen Wasserressource, so machen die
relativ hochmolekularen Huminstof-
fe und allenfalls auch Polysacchari-
de meist den Hauptanteil aus. Eine
Auftrennung des DOC im Ziirich-
seewasser mittels «Size Exclusion
Chromatography» in molekulargros-
senabhingige Substanzklassen, ergab
beispielsweise die in Abbildung 5
dargestellte Zusammensetzung im
Auslauf der Ozonung respektive
Einlauf zum Aktivkohlefilter. Wie
die weiteren Ergebnisse im Auslauf
des Aktivkohlefilters in Abbildung 5
nachweisen, werden insbesondere
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die hoher molekularen Huminsdu-
ren sowie die als Building Blocks
bezeichneten Fragmente von Humin-
sduren anfinglich (im 1. Betriebs-
monat) von der frischen Kohle gut
adsorbiert. Sie werden in dieser Zeit
zu 88 % aus dem Zulauf eliminiert.
Da sie die Hauptmasse der NOM-
Fraktionen ausmachen, betrégt die
DOC-Elimination in dieser Zeit 76 %.
Wie noch gezeigt wird, dndert sich
im Laufe der ersten Monate die
Leistung des Aktivkohlefilters, so
dass bereits nach 7-8 Monaten die
Kohle mit diesen Stoffen gesittigt
ist und die Zusammensetzung des
Kohlefilterauslaufs weitgehend der-
jenigen des Einlaufs entspricht.

Diese Beobachtung geht deutlich
aus dem zeitlichen Verlauf der Eli-
mination h6hermolekularer Humin-
sduren hervor, wie sie aus Abbildung 6
ersichtlich ist. Gleichzeitig zeigt die
Grafik, dass Polysaccharide in kei-
ner Weise eliminiert werden und als
so genannte Fouling Agents unver-
mindert auf die nachfolgende Mem-
branfiltration geleitet werden. Aus
dem Verlauf der adsorbierenden
Substanzen kann gefolgert werden,

s I
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Abb. 5 Molekulargewichtsabhangige Fraktionen von nattrlichem DOC im Zurichseewasser und ihre Elimina-
tion im Aktivkohlefilter nach einem Monat und nach acht Monaten Betriebszeit.

dass die gesamte Aktivkohleschicht
innerhalb von ca. 150 Tagen weitge-
hend gesittigt wird oder die Porenzu-
giange durch hohermolekulare Hu-
minstoffe im Grossenbereich von
2-20nm besetzt werden. Dies bedeu-
tet, dass die Adsorptionskapazitit
der unteren Schichten fiir nachfol-
gend in diese transportierten Mikro-
verunreinigungen stark herabgesetzt
ist und somit die Kohle schlecht und
damit unwirtschaftlich genutzt wird.
Dieses Phianomen der Vorbeladung
wurde bereits von mehreren Auto-
ren beschrieben und ist speziell ty-
pisch fiir tiefe Aktivkohlefilter bei
Behandlung von NOM-belastetem
Wasser [3]. Verschiedene Moglich-
keiten wurden in der Vergangenheit
untersucht, die darauf abzielten, die
Vorbeladung weitestgehend herab-
zusetzen. Erwidhnenswert ist der
speziell bei wenigen und bekannten
Spurenverunreinigungen geeignete
«geschichtete aufwértsdurchstromte
Aktivkohleadsorber» (LUCA), des-
sen Wirkungsweise in [4] beschrie-
ben wurde und nach dem Prinzip
arbeitet, dass stets frische Aktiv-
kohle in wenig méchtige Schichten

I

auf den Filter aufgeschiittet wird,
sobald ein Durchbruch der Substan-
zen beobachtet wird. Diese Verfah-
renstechnik wurde in den Aufberei-
tungsanlagen von Porrentruy und
Le Locle verwirklicht. Eine andere
Moglichkeit ist in [S] beschrieben:
Dort wird die Verwendung von Fa-
serkohle empfohlen, deren Poren-
zugange sehr eng sind und damit
den Zutritt hohermolekularer Sub-
stanzen wie Huminsduren verun-
moglicht und folglich den inneren
Porenraum fiir niedermolekulare
Spurenstoffe frei ldsst. Natiirliches
organisches Material wird konse-
quenterweise in einem solchen Ver-
fahren nicht entfernt.

4.2.3 Spurenstoffadsorption unter
dem Einfluss der Vorbeladung

Als Spurenstoff wurde der nicht mit
besonders guten Adsorptionseigen-
schaften zu charakterisierende Ben-
zinzusatzstoff Methyl-teridre-Butyl-
ether (MTBE) untersucht. Die in
grossen Mengen verwendete Sub-
stanz wird in der Schweiz als Spu-
renverunreinigung in vielen Wasser-
ressourcen (Seewasser, Grundwasser)
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Abb. 6 Verlauf der Elimination héhermolekularer Huminsauren und
Polysacchariden aus ozoniertem Zirichseewasser in einem Aktiv-
kohlefilter.

allerdings in meist niedrigen Konzentrationen
gefunden. Die nach der Ozonung des Ziirich-
seewassers vorhandenen mittleren Konzentra-
tionen betrugen 27 ngMTBE/£. Mit dieser Be-
lastung wurde der Aktivkohlefilter tiber 250
Tage betrieben. Abbildung 7 zeigt die anfianglich
hervorragende Leistung der Aktivkohle, die
Eliminationsgrade von nahezu 100 % wihrend
der ersten 30 Tage erlaubte. Schon bald aber
machte sich die Vorbeladung der Kohle be-
merkbar, die Abtrennleistung wurde zusehends
geringer und erreichte nach bereits 140 Tagen
die vollstandige Erschopfung. Nach 150 Tagen
folgte gar eine Phase mit deutlicher Desorption
von MTBE, was bedeutet, dass das Produkt-
wasser mehr MTBE enthielt als der Zulauf.

Kritischer sind in diesem Zusammenhang Un-
féalle und Havarien mit Benzin im Bereich ge-
nutzter Wasservorkommen zu beurteilen. Eine
solche Situation wurde in der Pilotanlage durch
schockartiges Zudosieren von MTBE simuliert.
Uber zwei Stunden wurde zum Filterzulauf die
50-100-fache MTBE-Konzentration dosiert und
die MTBE-Profile vor, wiahrend und nach der
Dosierung gemessen. Diese Art Versuche wur-
den zu Beginn mit frischer Kohle durchgefiihrt
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Abb. 7 Verlauf der Elimination von MTBE im Aktivkohlefilter. Der
Rickgang geht parallel zur NOM-Vorbeladung bis in die Phase der
Desorption nach ca. 150 Tagen.
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und spiter bei Vollbeladung der Kohle mit NOM
wiederholt. Die Ergebnisse zeigen, dass der
frische Kohlefilter in der Lage ist,die MTBE-
Konzentrationen auch im pg/f-Bereich bis in
eine Tiefe von 80cm vollstindig zu eliminie-
ren. Die Situation dnderte sich grundséatzlich
bei vorbeladener Kohle, indem zwar auch hier
wéhrend der Zudosierung MTBE iiber die ge-
samte Filterhohe weitgehend eliminiert, jedoch
nach Absetzen der Dosierung wieder langsam
desorbiert wurde. Die MTBE-Profile der ent-
sprechenden Versuchsresultate sind aus Abbil-
dung 8 ersichtlich und zeigen zudem die leichte
Riicklosung von MTBE auch bei niedrigem Kon-
zentrationsniveau in der vorbeladenen Kohle.
Anders verhilt sich die in dhnlichen Versuchen
gepriifte geruchs- und geschmacksintensive Sub-
stanz IPMP, deren Adsorptions-Eigenschaften
als besser einzustufen sind. Wie die Resultate in
Abbildung 9 zeigen, wird IPMP sowohl in der
frischen wie in der vorbeladenen Kohle in glei-
chem Masse eliminiert. Bis in eine Tiefe von
90 cm wird IPMP im niedrigen Konzentrations-
bereich von ng/f vollstindig aus dem Wasser
entfernt.
Die Versuchsergebnisse zur Adsorption von
Spurenverunreinigungen zeigen, dass die frische
Aktivkohle eine hervorragende Adsorptions-
fahigkeit gegeniiber den meisten organischen
Inhaltsstoffen aufweist. Einzig Polysaccharide
werden aufgrund ihrer molekularen Struktur
und Grosse von wenigen Nanometern Durch-
messer und mehreren hundert Nanometern
Lénge von der Kohle nicht erfasst. Die Anwen-
dung von granulierter Aktivkohle ist allerdings
mit dem Nachteil behaftet, dass die unteren
Schichten der Kohle mit weit hoher konzentrier-

C/Co (IPMP)
0 02 04 06 08 1
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e
k= {
o 60 I..
b5 |
'g 80
E 100 —=24.10.06 (frisch) |
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< 120 30.05.07 (beladen) |
140
160 |

Abb. 9 Relative Konzentrationsprofile von IMPM im
frischen Aktivkohlefilter und nach 230 Tagen Be-
triebszeit bei vorbeladener Kohle.

ten NOM-Substanzen vorbeladen
werden. Der Vorgang der Vorbela-
dung spielt sich tiberraschend schnell
ab und ist im Falle des Ziirichsee-
wassers trotz bescheidenen NOM-
Konzentrationen von 1,2mgDOC/£
bereits nach rund fiinf Monaten ab-
geschlossen. Aktivkohlefilter in die-
sem vorbeladenen Zustand erwei-
sen sich bei plotzlichen kurzzeitigen
Konzentrationsschiiben von Spuren-
stoffen wegen der glinstigeren Dif-
fusionsbedingungen kurzzeitig als
noch wirksam, desorbieren jedoch
wie im Beispiel MTBE nach Abklin-
gen des Schubes die Substanz wieder
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Abb. 8 Relative MTBE-Konzentrationsprofile a) im frischen Aktivkohlefilter und b) nach 244 Tagen Betriebszeit unter nor-
malen Konzentrationsverhaltnissen und unter Zudosierung von MTBE-Konzentrationsschiiben sowie nach Absetzen der
MTBE-Dosierung (Spiking).
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ins Wasser zuriick. Lianger in Betrieb
stehende Aktivkohlefilter, die bei-
spielsweise wihrend Havariefillen
mit Spurenverunreinigungen in ho-
heren Konzentrationen belastet wur-
den, sollten sofort ersetzt werden.
Anders ist die Leistung von Aktiv-
kohlefiltern beziiglich der Adsorp-
tion geringer Mengen gut adsorbie-
render Stoffe wie beispielsweise des
Geruchs- und Geschmacksstoffs
IPMP, der auch in ilterer vorbela-
dener Kohle noch sehr gut eliminiert
wird. In dieser Hinsicht rechtfertigt
sich die heute gingige Betriebswei-
se bei Seewasserwerken, die Aktiv-
kohle iiber lange Zeit (Jahre) in Be-
trieb zu lassen, falls die Entfernung
anderer Spurenstoffe nicht im Vor-
dergrund steht.

4.3 Biologischer Festbettreaktor

Beim Aufstarten von Aufbereitungs-
anlagen werden feste Oberflichen
wie Filterkorner in Schnell- und
speziell in Langsamfiltern und in
Aktivkohlefiltern in mehr oder we-
niger kurzer Zeit bakteriell bewach-
sen. In der Ozonung nachgeschalte-
teten Aktivkohlefiltern ist diese bak-
terielle Aktivitdt von besonderem
Interesse, weil damit der Abbau des
in der Ozonung frisch produzierten
und schnell abbaubaren Kohlen-
stoffs (AOC) bewerkstelligt werden
kann. Dieser Abbau stellt ein wich-
tiger Beitrag zur Sicherstellung der
«biologischen Stabilitdt» eines Trink-
wassers dar, gleichbedeutend mit
der Minimierung von biologischem
Keimwachstum im Versorgungsnetz.
Es ist deshalb in jedem Fall nahelie-
gend, dass bei der Kombination von
Ozonung und Aktivkohlefiltration
die Kohle mit Vorteil immer das nach-
geschaltete Verfahren darstellen soll.
Das Einwachsen bakterieller Kei-
me wurde in zwei Pilotanlagen auf
dem Seewasserwerk Lengg mit neu-
en Methoden der Bakterienzdhlung
auf festen Oberflichen gemessen

7
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Abb. 10 Entwicklung der Biomasse auf der Aktivkohle in den ersten Betriebsmonaten in verschiedenen Fil-

tertiefen als Zellenzahl pro Gramm Aktivkohle.

[6]. Abbildung 10 zeigt den Verlauf
der gewichtsspezifischen Bakterien-
zahlen auf der Aktivkohle wihrend
der ersten 200 Tage des Aktivkohle-
betriebs. Es zeigt sich, dass sich nach
ca. 100 Tagen eine stationdre Bio-
masse entwickelt hat, deren Bele-
gungsdichte, aufgrund weiterer Un-
tersuchungen beurteilt, von der Bett-
oberfldache bis zum Auslauf hin ab-
nimmt.

Die Frage stellt sich, in welchem
Masse die etablierte Biomasse auf
der Aktivkohle in der Lage ist, den
AOC nach der Ozonung auf genii-
gend geringe Konzentrationen abzu-
bauen. Die AOC-Konzentrationen
wurden dazu entlang der Filtertiefe
mit einer neuen Methode gemessen
[7], um festzustellen, in welchen Be-
reichen der Aktivkohlekolonne die
hochsten Aktivitdten auftreten. Ab-
bildung 11 zeigt die AOC-Profile in
Funktion der Filtertiefe. Sie weisen
nach, dass insbesondere bei erhoh-
ten AOC-Konzentrationen ein Ab-
bau von rund 300 pgC/¢ bis unter
100 ugC/¢ stattfindet. Solche Situa-
tionen treten allerdings nur bei er-
hohten Triibbungswerten im Seewas-
ser auf, wie sie bei Zirkulationsphasen
des Sees im Spéatherbst beobachtet

N s

werden. Typisch sind eher Profile,
die im Bereich von 100 ugAOC/£
beginnen und meist nicht unter die
AOC-Konzentrationen des Rohwas-
sers (vor Ozonung) abgebaut wer-
den. Das Profil bei Ausfall der Ozo-
nung zeigt iiberdies, dass nur ein be-
scheidener Abbau des im Rohwas-
ser enthaltenen AOC stattfindet. Es
scheint, dass AOC-Konzentrationen
um 40 ugAOC/f und darunter das
Niveau einer ausreichenden biolo-
gischen Stabilitdt garantieren.
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Abb. 11 AOC-Konzentrationsprofile im Aktivkohle-
filter unter Betriebsbedingungen ohne Vorozonung
und bei Vorozonung von unterschiedlich mit NOM
belastetem Seewasser nach der Einfahrphase.
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5. Beurteilung

ie Aktivkohlefiltration in der neuen Ver-

fahrenskette Ozonung — Aktivkohle — Ul-
trafiltration zur Aufbereitung von Seewasser
iibernimmt im Wesentlichen drei Aufgaben,
ndmlich die Abtrennung partikuldrer Stoffe,
die Adsorption von Mikroverunreinigungen
und natiirlicher organischer Stoffe (NOM) so-
wie den biologischen Abbau gut abbaubarer
organischer Stoffe (AOC). Sie kann diese Auf-
gaben mehr oder weniger gut erfiillen, falls ge-
wisse betriebliche Aspekte beachtet werden.
Die missige Abtrennungsleistung beziiglich par-
tikuldrer Verunreinigungen fillt dabei weniger
ins Gewicht, weil nachtriglich die Ultrafiltra-
tion als praktisch absolute Barriere fiir Parti-
kel tiber 20nm folgt. Eine Optimierung der
Partikelabtrennung wire durchaus moglich,
dréangt sich jedoch nicht auf. Hingegen ist nun
die im Detail bekannte Besetzung der Aktiv-
kohle mit NOM-Substanzen schwerwiegend,
da diese in sehr kurzer Zeit erfolgt und ein
ebenso schneller Verlust an Wirksamkeit fiir
die erwiinschte Adsorption von Mikroverun-
reinigungen bewirkt. Dabei ist zu beachten,
dass die Adsorption hauptséichlich bestimmter
Huminséure-Fraktionen nicht in jedem Ober-
flaichenwasser gleich ist und deshalb die Er-
gebnisse variieren konnen. Dies dndert jedoch
das vor allem bei tiefen Aktivkohlefiltern be-
obachtete Phianomen der Vorbeladung nicht.
Je nach Anteil adsorbierbarer Huminsduren in
verschiedenen Rohwissern geht dieser Vor-
gang beschleunigt oder verlangsamt vor sich
und bestimmt weitgehend iiber den wirtschaft-
lichen Einsatz der Aktivkohle.
Im Hinblick auf die nachfolgende Membran-
filtration ist zwar die Elimination von Humin-
stoffen als positiv zu werten, weil damit we-
sentliche Anteile der fiir das Membranfouling
verantwortlichen Substanzen der Membran fern-
gehalten werden. Die Erschopfung der ge-
kornten Aktivkohle in Form von Filtern durch
Huminstoffe erfolgt jedoch bereits innerhalb
von drei Monaten, was beziiglich Kohleeinsatz
als nicht wirtschaftlich zu beurteilen ist. Als
weiterer Negativpunkt ist zu werten, dass ge-
rade die fiir besonders intensives Fouling ver-
antwortliche Subtanzgruppe der Polysacchari-
de wegen ihrer Molekiilgrosse und -form durch
die Kohle tiberhaupt nicht eliminiert wird.
Interessant ist hingegen, dass auch stark mit
NOM beladene Aktivkohle noch immer genii-
gend Kapazitit aufweist, in sehr geringen Kon-
zentrationen vorliegende und gut adsorbieren-
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de Geruchs- und Geschmacksstoffe vollstindig
aus dem Wasser zu entfernen. Ebenso konnen
kurzzeitig auftretende Belastungen mit Mikro-
verunreinigungen, wie sie beispielsweise bei
Havarien auftreten, von Aktivkohlefiltern auf-
gefangen werden, auch wenn sie bereits erheb-
lich mit NOM beladen sind. Die Situation ho-
her Belastungen darf jedoch nicht lange anhal-
ten, und die Kohle muss nach Abklingen des
Konzentrationsschubes sofort entfernt und mit
neuer Kohle ersetzt werden.

Einen Ausweg aus den oben beschriebenen
Nachteilen von Aktivkohlefiltern bietet die Ver-
wendung frischer Aktivkohle in Pulverform.
Frische Aktivkohle erweist sich als sehr effizient
sowohl in Bezug auf die Adsorption von Hu-
minsduren (> 80 %) wie auch auf die Entfer-
nung von Mikroverunreinigungen. Es liegt nahe,
dass in Fillen der Aktivkohleanwendung vor
Membranfiltern, in denen bestimmte Mikro-
verunreinigungen gezielt zu eliminieren sind,
eine andere Verfahrensweise mit Aktivkohle-
pulver mehr Vorteile aufweist. Die Membran-
technik kennt bereits derartige Anwendungen,
bei denen zudosierte Pulveraktivkohle in druck-
getriebenen Modulen (Crystal Prozess) oder
auf eingetauchten Niederdruckmembranen ab-
geschieden wird. Tatsdchlich konnten mit dem
Crystal-Prozess auch in Karstquellen des Jura
gute Ergebnisse erzielt werden, indem das
Membranfouling erheblich reduziert und die
dort vorhandenen niedermolekularen chlorier-
ten Kohlenwasserstoffe unter Beachtung aus-
reichender Aufenthaltszeiten grosstenteils eli-
miniert werden konnten [8]. Diese Anwendung
steht allerdings in Konflikt mit dem beim Ein-
satz von Ozon erwiinschten Abbau des AOC.
Pulveraktivkohle ist nur iiber kurze Zeit im
Einsatz, in der ein Aufwachsen von Biomasse
nicht stattfindet. Es wird offensichtlich, dass
bei Anwesenheit von NOM die Entfernung von
spezifischen Mikroverunreinigungen und zum
Teil auch bei der Membranfiltration storender
Huminstoffe mit einer Kombination von Ozon
und Pulveraktivkohle sehr effizient bewerk-
stelligt werden kann, die biologische Stabilitit
des Wassers aber nicht gleichzeitig sicherge-

stellt wird. Es wiére dazu eine zu-
sétzliche Verfahrensstufe zur biolo-
gischen Filtration des Trinkwassers
notwendig.

Dank der vorliegenden Ergebnisse
und der neu entwickelten wasser-
analytischen Methoden wird es mog-
lich sein, unterschiedliche und neue
Verfahrensvarianten der Trinkwas-
seraufbereitung kiinftig gezielter zu
untersuchen und zu vergleichen. Wei-
tere pilot- und grosstechnische Stu-
dien werden nachweisen, wie die
Stellung des Aktivkohleeinsatzes in
prozesstechnischer und wirtschaft-
licher Hinsicht optimiert werden
kann. Es sind dazu noch verfahrens-
technische Entwicklungen notwen-
dig, die sowohl die stabile und effi-
ziente Elimination storender Spuren-
stoffe wie auch den weitgehenden
biologischen Abbau von AOC ver-
einen.
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