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1 Einleitung

Das rheinland-pfalzische Unternehmen Zahnen Technik GmbH (nachfolgend: Zahnen) hat eine
containerbasierte, modular erweiterbare Pilotanlage zur Spurenstoffelimination mittels ASAK2ss-
gesteuerter Pulveraktivkohledosierung und Flexbed Filtration entwickelt (Pure Water by Zah-
nen®E). Die Pilotanlage wurde im Januar 2024 auf der KA Speyer installiert und dort bis Mitte Juli
2024 betrieben, um die von Zahnen entwickelte Technologie im praktischen Betrieb auf einer
kommunalen Klaranlage zu erproben.

Hauptziel des Projektes war die Erprobung der von Zahnen entwickelten Technologie im prakti-
schen Betrieb auf einer kommunalen Klaranlage. Fur das Projekt wurden folgende Teilziele defi-
niert:
e Untersuchung und Bewertung der Spurenstoffelimination im praktischen Betrieb
¢ Untersuchung und Bewertung der Prozessstabilitdt des entwickelten Verfahrens im prak-
tischen Betrieb
e Untersuchung der Filterleistung in Bezug auf eine ausreichende Entfernung der zudo-
sierten Pulveraktivkohle
e Untersuchung und Quantifizierung von Synergieeffekten zu Standardabwasserparame-
tern, hier insbesondere zum Parameter Phosphor
¢ Ermittlung des erforderlichen energetischen Aufwands zum Betrieb der Anlage
o Abschatzung des zeitlichen (Wartung) und kostenmafigen (Hilfsstoffe) Aufwands und
damit der resultierenden Betriebskosten der Anlage
¢ Bewertung des Einsatzpotenzials des Verfahrens auf anderen rheinland-pfalzischen
Klaranlagen, hier insbesondere kleineren Klaranlagen

Dazu wurde zunachst der Ist-Zustand der Spurenstoffbelastung im Klaranlagenablauf anhand der
Ergebnisse des Spurenstoffscreenings im Vorfeld einer Machbarkeitsstudie zur Integration einer
4. Reinigungsstufe (4. RS) auf der KA Speyer erhoben. Wahrend der Einfahrphase der Pilotan-
lage wurden die von Zahnen zur Verflgung gestellten Betriebsdaten ausgewertet. Als Bewer-
tungsparameter wurde die bauseits installierte SAK2ss-Messung im Ablauf herangezogen.

Nach Erreichen eines konstanten Anlagenbetriebs wurde parallel zum eigentlichen Versuchsbe-
trieb ein Messprogramm durchgefiihrt, bei dem Proben aus dem Zu- und Ablauf der Pilotanlage
sowohl auf ausgewahlte Spurenstoffe als auch auf Standardabwasserparameter und mikrobiolo-
gische Parameter untersucht wurden.

Im Vordergrund der Untersuchungen stand die erzielbare Entfernung von Spurenstoffen im Pra-
xisbetrieb. Hierzu wurden Proben im Zu- und Ablauf der Pilotanlage entnommen und von einem
externen Labor auf zwdlf Spurenstoffe analysiert, die nach EU-Kommunalabwasserrichtlinie (EU
2024) zukunftig zur Ermittlung der prozentualen Elimination in Klaranlagen mit 4. RS herangezo-
gen werden sollen.

Neben der Analyse der Zu- und Ablaufkonzentrationen an Spurenstoffen wurden die enthomme-
nen Proben auf Standardabwasserparameter untersucht, um maégliche Synergieeffekte des Ver-
fahrens quantifizieren zu kénnen. Dabei wurden Kohlenstoffparameter (Ccsg, Scss, TOC, DOC),
Stickstoffparameter (Cn, Snn4, Snos, Snoz), Phosphorparameter (Cp, Sposr) sowie der Feststoff-
gehalt (AFS) erfasst.

Zusatzlich wurde eine Phosphorfraktionierung durchgefiihrt, bei der einerseits der Gehalt an ge-
I6stem nicht fallbarem Phosphor (Sne) ermittelt wurde, der mit derzeit verfigbaren Verfahren nicht
aus dem Abwasser entfernt werden kann. Hierzu gehdren z. B. organische Phosphorverbindun-
gen wie Phosphonate. Andererseits wurde der Gehalt an geléstem ortho-Phosphat-Phosphor
(féllbar) und partikularem Phosphor (abtrennbar) ermittelt.
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Um die hygienisch-mikrobiologische Wasserqualitadt bewerten zu kénnen, wurden weiterhin die
Indikatorbakterien der EU-Badegewasserrichtlinie (Intestinale Enterokokken, Escherichia coli) in
einigen der Zu- und Ablaufproben analysiert.

Des Weiteren wurden im PLS der Anlage aufgezeichnete Betriebsdaten ausgewertet, wodurch
eine Bilanzierung der eingesetzten Energie sowie der verwendeten Hilfsstoffe moglich ist.

Der Versuchsbetrieb wurde von tectraa, Zentrum fir innovative Abwassertechnologien an der
RPTU Kaiserslautern-Landau e. V. (nachfolgend: tectraa), wissenschaftlich begleitet. Gefordert
wurde das Projekt vom Ministerium fir Klimaschutz, Umwelt, Energie und Mobilitdt Rheinland-
Pfalz (MKUEM).

2 Spurenstoffbelastung im Ablauf der Klaranlage Speyer

Zur Erfassung der Spurenstoffzusammensetzung im Ablauf der Klaranlage wurde auf die Ergeb-
nisse des analytischen Screenings zurtickgegriffen, welches als Grundlage fur die Machbarkeits-
studie zur Integration einer 4. RS im Zeitraum September/Oktober 2023 auf der KA Speyer durch-
gefuhrt wurde (Steinmetz et al. 2024). Im Rahmen des Screenings wurden bei drei Probenahmen
bei Trockenwetterbedingungen 72-Stunden-Mischproben (72h-MP) aus dem Zulauf und dem Ab-
lauf der KA Speyer entnommen und die tber 0,45 um Membranfilter filtrierten Proben durch das
Labor des DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe auf 52 Spurenstoffe unter-
sucht. Die Stoffliste umfasste dabei die Spurenstoffe der Liste A (KomS 2018) des Kompetenz-
zentrums Spurenstoffe Baden-Wirttemberg (KomS), erganzt um drei Stoffe aus der EU-Kommu-
nalabwasserrichtlinie (EU 2024), die nicht in der KomS-Liste enthalten sind, sowie 2-Octyl-3-iso-
thiazolinon (OIT) als Verdachtsstoff fur einen Indirekteinleiter im Einzugsgebiet. Zusatzlich wurde
das Halogen Bromid aufgrund einer méglichen Bromatbildung bei der Ozonung in den Ablaufpro-
ben analysiert. Die Ergebnisse des Screenings als Mittelwerte sind in Tabelle 2-1 dargestellt.

Tabelle 2-1: Ergebnisse des analytischen Screenings 2023 als Mittelwert, KA Speyer

Mittelwert (n = 3)
Stoffgruppe Nr. | Substanz Zulauf Ablauf
ug/l ug/l
N s
2 | Azithromycin 0,76 0,50
3 | Bezafibrat 0,73 <0,05
4 | Candesartan** 4,20 4,03
5 | Carbamazepin*,** 0,84 0,76
6 | Ciprofloxacin 0,84 <0,05
Arzneimittel- 7 | Clarithromycin** 0,37 0,081
wirkstoffe und 8 | Dehydrato-Erythromycin A <0,1 < 0,05
Metabolite
9 | Diclofenac*,** 513 2,97
10 | Erythromycin A <01 <0,05
11 | Gabapentin 19,7 0,40
12 | Guanylharnstoff 94,0 24,7
13 | Hydrochlorothiazid*,** 2,33 1,70
14 | Ibuprofen 102,3 <0,025
15 | Irbesartan*,** 1,01 0,71
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Mittelwert (n = 3)
Stoffgruppe Nr. | Substanz Zulauf Ablauf
ug/l ug/l
16 | Metformin 303,3 0,21
17 | Metoprolol*,** 4,27 0,61
18 | Sulfamethoxazol 1,17 0,44
19 | Amidotrizoesaure 7,60 6,80
20 | lohexol 273,3 0,74
T S 21 | lomeprol 24,7 0,28
mittel
22 | lopamidol 4,07 3,37
23 | lopromid 5,10 < 0,05
24 | 17-alpha-Ethinylestradiol < 0,001 < 0,0001
Estrogene 25 | 17-beta-Estradiol 0,030 < 0,0001
26 | Estron 0,082 0,0022
27 | Carbendazim 0,57 0,19
B 28 | DEET 2,57 0,34
29 | Mecoprop (MCPP) <01 < 0,025
30 | Terbutryn 9,50 5,27
Korrosionsschutz- 31 | Benzotriazol*,** 16,8 5,03
mittel 32 | ¥ 4- und 5-Methylbenzotriazol*,** 7,19 4,70
33 | DTPA (Diethylentriaminpentaacetat) <10 <A1
Komplexbildner 34 | EDTA (Ethylendinitrilotetraacetat) 2227 550,0
35 | NTA (Nitrilotriacetat) 21,3 <1
Weitere Chemikalien 36 | Melamin 20,2 14,8
37 | Perfluorbutanoat (PFBA) 0,034 < 0,005
Perfluorierte 38 | Perfluorbutansulfonat (PFBS) < 0,01 < 0,005
Tenside 39 | Perfluoroctanoat (PFOA) < 0,01 < 0,005
40 | Perfluoroctansulfonat (PFOS) < 0,01 < 0,005
Synthetische 41 | AHTN 0,054 < 0,025
Duftstoffe 42 | HHCB 0,53 0,26
Flammschutz- 43 | Tris-(2-chlorethyl)-phosphat (TCEP) <0,25 <0,05
mittel 44 | Tris-(2-chlorpropyl)-phosphat (TCPP) 1,30 0,31
45 | Acesulfam 78,3 <0,05
gﬁg;’;ﬁ;'fi‘:he 46 | Cyclamat 1433 <0,05
47 | Sucralose 34,3 32,0
Arzneimittelwirkstoffe 48 | Amisulprid™ 0,60 0.46
(Ergdnzung aus EU- 49 | Citalopram** 0,27 0,21
Eei) 50 | Venlafaxin* 0,98 0,55
Indirekteinleitungen 51 | 2-Octyl-3-isothiazolinon (OIT) <01 <0,05
Halogene 52 | Bromid - 160,0

*  Stoffe, die in Baden-Wiirttemberg zum Nachweis einer ausreichenden Elimination herangezogen werden

**  Stoffe, die nach EU-Kommunalabwasserrichtlinie (EU 2024) zum Nachweis einer ausreichenden Elimination her-
angezogen werden sollen

Hinweis: Eine Mittelwertbildung erfolgte nur, wenn mindestens zwei von drei Messwerten liber der BG lagen. Dabei
wurden die Messwerte mit Konzentrationen kleiner BG mit ¥ BG in die Berechnung des Mittelwerts miteinbezogen.
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Beim Screening 2023 waren die untersuchten Spurenstoffe zum gréRten Teil quantifizierbar. Im
Ablauf der KA Speyer lagen 32 der 52 untersuchten Substanzen in mindestens zwei von drei
Proben in Konzentrationen uber der jeweiligen Bestimmungsgrenze (BG) vor. Nur acht Substan-
zen waren im Ablauf nie, zwolf Substanzen in einer von drei Analysen quantifizierbar.

Zur Einordnung der Spurenstoffsituation auf der KA Speyer wurden die Analysenergebnisse des
Screenings 2023 mit Messergebnissen kommunaler Klaranlagen in Baden-Wurttemberg vergli-
chen, die vom KomS zur Verfugung gestellt werden. Der Vergleich dient insbesondere dazu,
maogliche Belastungsschwerpunkte fir einzelne Spurenstoffe im Einzugsgebiet (EZG) der KA
Speyer zu identifizieren.

Bei der Betrachtung der Konzentrationen im Klaranlagenablauf (s. Abbildung 2-1 und Abbildung
2-2) fallt insbesondere das Herbizid Terbutryn mit sehr hohen Ablaufwerten auf, die um den Fak-
tor 64 Uber den Vergleichswerten des KomS liegen (i. M. 5,3 gegeniber 0,08 pg/l). Auch im Ver-
gleich mit Messwerten aus anderen Studien zeigt sich eine ungewohnlich hohe Terbutryn-Belas-
tung aus dem EZG der KA Speyer. So liegt die Ablaufkonzentration der KA Speyer i. M. 120-mal
hoher als in einem Monitoring auf 49 KA in Deutschland in den Jahren 2017-2019 (UBA 2020).

Terbutryn wird gemarR WRRL als prioritarer Stoff eingestuft und ist in der Oberflachengewasser-
verordnung (OGewV 2020) gesetzlich geregelt, wobei die Umweltqualitatsnorm als Jahresdurch-
schnittswert (JD-UQN) bei 0,065 pg/l und als zulassige Hochstkonzentration (ZHK-UQN) bei 0,34
Mg/l liegt. Trotz der hohen Terbutryn-Konzentrationen im Ablauf der KA Speyer wird die UQN im
Rhein nicht tiberschritten. An der WRRL-Uberblicksmessstelle Worms, die ca. 40 km unterhalb
der KA Speyer liegt, lag die Terbutryn-Konzentration 2018 unter 0,01 ug/l. Um die Auswirkung
der Konzentration im Klaranlagenablauf auf die Gewasserkonzentration unterhalb der KA grob
abzuschatzen, wurde der Mischwasserabfluss der KA Speyer (Qu = 515 I/s) mit dem mittleren
Abfluss des Rheins am Pegel Speyer, ca. 2 km oberhalb der KA Speyer (MQ = 1.270 m?3/s),
verglichen. Daraus ergibt sich eine Verdunnung von 1:2.466 bzw. eine theoretische Konzentra-
tionserhéhung im Rhein um 0,002 ug/l.

Normalerweise gelangt das Herbizid, das u. a. als Algizid in Fassaden- und Dachfarben einge-
setzt wird, durch Auswaschung aus Fassaden und Dachflachen bei Niederschlagsereignissen in
die Kanalisation. Dieser Eintragspfad erklart jedoch nicht die stark erhéhten Terbutrynkonzentra-
tionen im EZG der KA Speyer. Wahrscheinlicher ist hier ein Eintrag aus Industrie und Gewerbe.
Eine mogliche Quelle ist ein ortsansassiger Betrieb, der Biozide, Desinfektionsprodukte, Flamm-
schutzmittel und andere Spezialchemikalien herstellt und vertreibt.

Daneben wiesen die folgenden weiteren Substanzen im Ablauf der KA Speyer bei mindestens
zwei der drei Probenahmen héhere Konzentrationen auf als das 90%-Quantil der Vergleichswerte
in BW: Carbendazim, Melamin, EDTA, Sucralose, Irbesartan und Candesartan. Bei Azithromycin,
DEET, Diclofenac und Perfluorbutanoat lag jeweils einer der drei Messwerte Uber dem 90%-
Quantil der KomS-Werte. Alle anderen Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf der KA Speyer lie-
gen im Bereich der Vergleichswerte oder darunter.
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Abbildung 2-1: Vergleich der Ablaufkonzentrationen der KA Speyer mit Werten des KomS
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* Stoffe, die in BW zum Nachweis einer aus-
reichenden Elimination herangezogen werden

Abbildung 2-2: Vergleich der Ablaufkonzentrationen der KA Speyer mit Werten des KomS; Diagramme mit blauem Rahmen sind neu skaliert
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Amisulprid, Citalopram, Venlafaxin und Octylisothiazolinon fehlen in den Abbildungen, da sie
nicht Bestandteil der KomS-Liste sind. Amisulprid, Citalopram und Venlafaxin waren durchge-
hend quantifizierbar und zeigen im Vergleich mit anderen KAn unauffallige Konzentrationen
(Fundneider 2020, DWA 2017, UBA 2017, Gurke 2015). Das Biozid Octylisothiazolinon wurde
nur bei einer der drei Probenahmen in Konzentrationen Uber der BG gefunden. Fir diese Sub-
stanz liegen keine Vergleichswerte anderer KAn vor. Um die gemessenen Konzentrationen den-
noch einordnen zu kdnnen, kann die PNEC (Predicted No Effect Concentration) herangezogen
werden, die fur SURwasser bei 2,2 ug/l (ECHA 2023) und damit weit Gber den in den Proben der
KA Speyer gemessenen Konzentrationen liegt.

3 Spurenstoffelimination mit Pulveraktivkohle

In Abhangigkeit von den jeweiligen Stoffeigenschaften (Abbaubarkeit, Sorptionsverhalten etc.)
sowie klaranlagenspezifischen Parametern (Schlammalter, Rickfihrverhaltnisse, hydraulische
Verweilzeit etc.) kdnnen Spurenstoffe im Abwasser zu einem gewissen Anteil bereits bei der me-
chanisch-biologischen Abwasserreinigung entfernt werden (Abegglen & Siegrist 2012). So wer-
den manche Substanzen wie z. B. das Schmerzmittel Ibuprofen oder natiirliche Ostrogene bereits
in einer konventionellen Klaranlage zu einem hohen Prozentsatz entfernt. Andere Substanzen
wie Diclofenac oder Carbamazepin sind dagegen schwerer abbaubar und werden im Rahmen
der mechanisch-biologischen Abwasserreinigung nur in einem geringen Umfang entfernt (Rau &
Metzger 2017).

Eine gezielte Elimination von Spurenstoffen aus dem Abwasser in Form einer weitergehenden
Reinigungsstufe kann mittels adsorptiver, oxidativer oder physikalischer Verfahren sowie durch
verschiedene Kombinationen dieser Verfahren erfolgen (s. Abbildung 3-1 und Abbildung 3-2). Die
physikalischen Verfahren Nanofiltration und Umkehrosmose werden ebenso wie die Advanced
oxidation processes (AOP), bei denen meist zwei Verfahren (z. B. Ozonung + UV-Bestrahlung,
Ozonung + Zugabe von Wasserstoffperoxid, Wasserstoffperoxid + UV-Bestrahlung etc.) zur Bil-
dung von Hydroxyl-Radikalen kombiniert werden, bislang auf kommunalen Klaranlagen aufgrund
ihres hohen Energiebedarfs nicht grofdtechnisch angewendet. Die Verfahren der Ozonbehand-
lung und Aktivkohleadsorption sind dagegen technisch erprobt und bereits vielfach auf kommu-
nalen Klaranlagen umgesetzt. Je nach Verfahrensart bestehen unterschiedliche Mdglichkeiten
fur die Einbindung in den Prozess der Abwasserreinigung. In der Regel werden die Verfahren
nachgeschaltet betrieben, um méglichst wenig Hintergrundbelastung mitbehandeln zu missen
(Schmitt et al. 2019).
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Abbildung 3-1: Wirkmechanismen der gezielten Spurenstoffelimination (verdndert und ergdnzt nach Metz-
ger 2016)

Betriebsmittel und Anwendungsform

Adsorptive Verfahren Oxidative Verfahren Physikalische Verfahren
Pulver-AK Ozon 0;-Dosierung in Reaktor Abtrennung Nanofiltration /Umkehrosmose
PAK-Stufe PAK in Kontaktbecken
AOP Hilfsmittel zur erhéhten Bildung von
PAK-RF PAK in Zulauf Raumfilter OH-Radikalen (Ferrat, H,0,, 0.4.)
PAK-BB PAK in Biologie Ozon+UV Kombinationen
: CEIGHE PAK GAK  PAKals Frischkohle bei Mischwasser
Granulierte AK  cak-Filtration HL0,+UV
Fe+H,0, Ozon GAK 0 in niedriger Dosierung + Adsorption
Nach heutigem Kenntnisstand fir Elektrochem. Energieeintrag zur Mineralisierung Oz0n7| [FAITE s in iedrger Dosierung + Adsarption
D den Einsatz in kommunalen
Klaranlagen geeignet

Abbildung 3-2: Verfahren zur gezielten Spurenstoffelimination (verdndert nach Steinmetz et al. 2022)

Im vorliegenden Bericht wird auf die Spurenstoffelimination mittels Adsorption an Pulveraktiv-
kohle (PAK) naher eingegangen, da die von Zahnen entwickelte Pilotanlage auf diesem Verfah-
ren beruht. Andere Verfahren zur Spurenstoffelimination werden hier nicht detailliert beschrieben.

Im Gegensatz zu der Ozonbehandlung, bei der die im Wasser geldésten Substanzen durch die
Zugabe von Ozon chemisch verandert und unter Bildung von Transformationsprodukten partiell
oxidiert werden, lagern sich bei der Adsorption die im Wasser gelésten Substanzen an der Ober-
flache des Adsorbens (hier: Aktivkohle) an. Der Vorgang ist nicht selektiv, d. h. die Adsorption
der Spurenstoffe steht in Konkurrenz zu der Adsorption anderer organischer Verbindungen (CSB,
DOC, AOX). Nach einer gewissen Zeit stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der geldsten Rest-
konzentration und der adsorbierten Stoffmenge ein. Ohne Anderung der Randbedingungen ist
die Beladungskapazitat der Aktivkohle damit erschopft und es muss weiter unbeladene Frisch-
kohle zugeflihrt werden (Schmitt et al. 2019).

Aktivkohle wird aus kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterialien (Stein- oder Braunkohle, Torf, Ko-
kosnussschalen oder Holz) hergestellt, die chemisch oder thermisch aktiviert werden. Bei der
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Aktivierung wird die innere Oberflache der Kohle auf bis zu 1.500 m?g vergrofiert. PAK hat einen
Korndurchmesser zwischen 5 und 100 um, wobei handelstibliche Aktivkohlen, die in der Abwas-
serreinigung eingesetzt werden, zur Halfte aus Partikeln mit einem Durchmesser unter 30 um
bestehen. PAK wird dem mechanisch-biologisch gereinigten Abwasser Ublicherweise in einer Do-
siermenge von ca. 5 bis 20 g PAK/m? zugemischt (DWA 2019). Nach einer ausreichenden Kon-
taktzeit muss die beladene PAK wieder abgetrennt werden.

Fir die technische Einbindung in eine Klaranlage stehen verschiedene Varianten zur Verfugung,
die sich vorrangig darin unterscheiden, an welcher Stelle die PAK dosiert wird und wie die bela-
dene Aktivkohle anschlieRend wieder abgetrennt wird. Je nach Dosierstelle der PAK im Klarpro-
zess wird zwischen einer simultanen und nachgeschalteten Anwendung unterschieden (Metzger
2016). Wahrend bei der simultanen Anwendung die PAK direkt in das Belebungsbecken zugege-
ben wird, wird bei der nachgeschalteten Anwendung die PAK in einer separaten Stufe nach der
Nachklarung in ein Flockungsbecken oder in den Zulauf bzw. Uberstand der Flockungsfiltration
dosiert. Da durch eine reine Sedimentation in einem Absetz- oder Nachklarbecken die PAK nicht
vollstéandig zurickgehalten werden kann, bedurfen beide Anwendungsvarianten einer separaten
Stufe zur Abtrennung der PAK (DWA 2019, Steinmetz et al. 2021), die durch einen nachgeschal-
teten Raum- oder Flachenfilter realisiert wird. In Tabelle 3-1 sind verfahrenstechnische Varianten
zur weitergehenden Spurenstoffelimination mit PAK dargestellt. Das von Zahnen entwickelte Ver-
fahren ist in die Variante ,PAK-Stufe ohne Absetzbecken mit Raumfilter einzuordnen (in Tabelle
3-1 rot umrandet), wobei der Raumfilter in diesem Fall als Flexbed Filter ausgebildet ist. Das
Verfahren der Spurenstoffelimination mittels PAK und der anschlieRenden Abtrennung Uber Flex-
bed Filter wurde ab 2014 auf der KA Barntrup (AusbaugréfRe 12.400 E) in Nordrhein-Westfalen
erstmals grof3technisch erprobt und ist seit 2018 im Vollstrom umgesetzt.
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Tabelle 3-1: Verfahrensvarianten zur Spurenstoffelimination mit Pulveraktivkohle auf kommunalen Kléran-
lagen (verdndert nach Schmitt et al. 2016); rot markiert: Einordnung der Zahnen-Pilotanlage

Varianten | Beschreibung FlieBbild

FM  PAK FHM
=1} N * v ¥ Filter

PAK-Stufe PAK-Stufe mit Raumfilter Eﬂjﬁ’f

(,Ulmer Verfahren*)

FM  PAK FHM

58 Wy

PAK-Stufe | PAK-Stufe mit Flachenfilter mlﬁ_ﬂ-f

FM  Fak FHM

MK vy vt Filter

PAK-Stufe PAK-Stufe. ohne Absetzbeck.en m j

mit Raumfilter als Flexbed Filter

FM  PAK FHM
WK EB MK + o+ 4 Filter

PAK-Stufe PAK-Stufe ohne Absetzbecken I g e g |:'—>|§_27

mit Flachenfilter

FM  Fak FHM

MK v vt Filter

PAK-RF PAK-Zugabe in Zulauf Raumfilter - i _ j

FAK FMIFHM
VK + 884 MK Fitter

PAK-BB PAK-Zugabe in Biologie I g | D"/f

Bei allen Verfahren sind ein PAK-Lagersilo und eine Dosiereinrichtung erforderlich. Fir die Do-
sierung stehen verschiedene Technologien zur Verfigung; sie kann gravimetrisch oder volume-
trisch erfolgen. Gravimetrische Systeme sind i.d.R. praziser, volumetrische sind i.d.R. wartungs-
armer und kostengulnstiger. Empfohlen wird eine gravimetrische Dosierung (DWA 2019), bei der
die PAK abgewogen, mittels Schneckendosierer einem Wasserstrahl zugefuhrt und anschlieend
als Suspension ins Abwasser dosiert wird (Barjenbruch et al. 2014).

Vorteile der PAK-Dosierung (Roédel 2019):

¢ Breitbandwirkung bei der Spurenstoffelimination ohne Bildung von potenziell kritischen
Transformationsprodukten

¢ Reduktion weiterer organischer Verbindungen (CSB und DOC)

¢ Einfache und flexible Dosierung der PAK

e Weitergehende P-Elimination durch Fallmittel-Dosierung

e Verbesserung der Sedimentierbarkeit und Entwasserbarkeit des Klarschlammes
e Erhohung des Klarschlammbrennwertes

e Robustes Standardverfahren zur Spurenstoffelimination, grof3technische Betriebserfah-
rungen vorhanden, bewahrte Anlagentechnik
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Nachteile der PAK-Dosierung (Rddel 2019):
e Zusatzlicher Flockungs- und Fallmittel-/Polymereinsatz
e Polare Stoffe werden teilweise nicht ausreichend reduziert (z. B. Rontgenkontrastmittel)
o Verfahrensstufe zur PAK-Abtrennung notwendig
¢ Hoher Platzbedarf, kostenintensive Bautechnik und maschinentechnische Ausristung
o Teilweise empfindlich gegenliber hydraulischen StoRbelastungen

e Hohe organische Hintergrundbelastung kann zur erhéhten PAK-Dosierung und zu erhoh-
ten Betriebsmittelkosten fuhren

e Erhéhung des Klarschlammanfalls
¢ Keine landwirtschaftliche Klarschlammverwertung maéglich
¢ Einmalige Verwendung der PAK, da keine Reaktivierung méglich

e Erhéhung des Primarenergieverbrauchs und der CO.-Emissionen durch Aktivkohleher-
stellung

4 Beschreibung der Pilotanlage

Die von Zahnen entwickelte Pilotanlage Pure Water by ZahnenSE beruht, wie bereits in Kapitel 3
beschrieben, auf dem Verfahren der Spurenstoffelimination mittels Adsorption an Pulveraktiv-
kohle. Dabei wird das Abwasser in einem der Nachklarung nachgeschalteten Kontaktbecken mit
PAK vermischt, um die Adsorption von organischen Spurenstoffen an die Aktivkohle in einer aus-
reichenden Kontakizeit zu ermdglichen. Bei der verwendeten PAK handelt es sich um die auf
nachwachsenden Rohstoffen basierte CSC-Aktivkohle pharmA-Clean der Carbon Service & Con-
sulting GmbH & Co. KG in Vettwei3, mit einer BET-Oberflache > 1.050 m?/g, einer Jodzahl >
1.000 mg/g, einer Partikelgrofie dso < 25 ym, einem Wassergehalt < 10 % und einem Aschegehalt
< 8 % (Bohler et al. 2021, Atallah Al-asad 2022). Die PAK-Dosierung erfolgte uber ein Dosiersys-
tem der IB Verfahrenstechnik volumetrisch Uber eine Dosierschnecke und lag i. M. der einzelnen
Versuchsphasen zwischen 10 und 14 g PAK/m? und maximal bei 20 g PAK/m?.

Die Dosierung der PAK wird Uber die Messung des spektralen Absorptionskoeffizienten bei 255
nm (SAKzss) im Zulauf und im Ablauf der Pilotanlage geregelt. Der SAK2ss wird photometrisch bei
der Wellenlange 255 nm gemessen und dient als Summenparameter fir geldste organische Was-
serinhaltsstoffe. Dabei werden insbesondere geldste organische Verbindungen mit Doppelbin-
dungen erfasst. Da bei der Durchflussmessung unfiltrierte Proben gemessen werden, handelt es
sich bei dem Messwert strenggenommen um den spektralen Schwachungskoeffizient (SSKzss),
denn das eingestrahlte Licht wird nicht nur durch Absorption geschwacht, sondern auch durch
Streuung an Schwebstoffen. Daher muss bei Proben, die Feststoffe enthalten, eine Tribungs-
kompensation durchgefuhrt werden, die im Falle der Pilotanlage auf der KA Speyer durch eine
Messung der Absorption bei 860 nm realisiert wird. Die prozentuale Abnahme des SAK2ss zwi-
schen dem Ablauf der Nachklarung (= Zulauf zur Pilotanlage) und dem Filtrat (= Ablauf der Pilot-
anlage) wird als Delta SAK2s5 bezeichnet und korreliert mit der prozentualen Abnahme der orga-
nischen Substanzen und damit auch der Spurenstoffe im Abwasser (s. Abbildung 4-1).

Ublicherweise wird zur Uberwachung der prozentualen Elimination von Spurenstoffen die Ab-
sorption bei der Wellenldange 254 nm gemessen und damit das Delta SAK2s4 als einfach und
online erfassbarer Kontrollparameter bestimmt (KomS 2018, DWA 2020). Die Korrelation zwi-
schen dem SAKzs: und der Konzentration an Spurenstoffen ist abwasserspezifisch. In der Litera-
tur wird beschrieben, dass eine Abnahme des SAKzss um 30—-40 % in der 4. RS mit einer
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prozentualen Elimination von 80 % der Gesamtanlage einhergeht (VSA 2017, VSA 2018, Staheli
et al. 2024). Im Falle der Zahnen-Pilotanlage wird die Absorption bei 255 nm statt 254 nm ge-
messen, da als Lichtquelle eine LED statt einer Quecksilberlampe eingesetzt wird.

(" Aktivkohle (Sorption) A UV-Signal : A Spurenstoffe N
A

'

MV-STUFE

A 4

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung des Konzepts der SAK2s4-Messung flir die Aktivkohleanwendung
(VSA 2017)

Durch die Messung des SAK3ss im Zulauf der Pilotanlage kénnen Schwankungen der Spuren-
stoffbelastung erkannt werden und die dosierte PAK-Menge entsprechend an die Spurenstoff-
konzentration angepasst werden. Durch die zweite SAK2ss-Messung im Ablauf der Pilotanlage
wird die Reinigungsleistung Uberwacht, sodass bei Bedarf die PAK-Dosierung noch genauer an-
gepasst werden kann.

Durch die zusatzliche Dosierung von Eisenchlorid (FeCls) als Fallmittel wird zum einen eine Flo-
ckenbildung der PAK induziert, zum anderen wird geléstes Phosphat gefallt, das in der nachge-
schalteten Filtration zusammen mit der PAK entfernt werden kann. Eine 40%ige FeCls-Losung
wurde zu Beginn des Versuchsbetriebs in einem festen Verhaltnis zur dosierten PAK (0,2 mg
Fe®/mg PAK) zugegeben, spater wurde die Fallmitteldosierung jedoch aufgrund der besonderen
Zusammensetzung des Abwassers auf der KA Speyer eingestellt. Eine zusatzliche Polymerdo-
sierung zur Flockenbildung war nicht vorgesehen.

Die Abtrennung der beladenen PAK erfolgt durch einen dem Kontaktbecken nachgeschalteten
Flexbed Filter (s. Abbildung 4-2). Der Flexbed Filter ist ein aufwarts durchstromter Raumfilter mit
synthetischen, kompressiblen Faserballen aus gezogenen PPS-Fasern (Polyphenylensulfid) als
Filtermaterial (s. Abbildung 4-3), die zwischen einer unteren feststehenden und einer oberen be-
weglichen Lochplatte komprimiert werden. Das Fasermaterial ist nach Angaben des Herstellers
flexibel, langlebig und PFAS-frei. Durch die variable Kompression des Filterbettes kénnen die
Filtereigenschaften und die Porengréfen im Filterbett variiert und an die jeweilige Filtrationsauf-
gabe angepasst werden, wodurch im Vergleich zu starren Filterbetten eine hohere Filterge-
schwindigkeit moglich ist. Die Ruckspulung erfolgt diskontinuierlich bei entspanntem Filterbett
ebenfalls im Aufstrom mit Druckluft und einer geringen Spulwassermenge. Die abgetrennte PAK
wird mit dem Spulabwasser in das Belebungsbecken zurlickgefiihrt, um eine weitere Beladung
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zu ermoglichen und wird anschlieend zusammen mit dem Uberschlussschlamm aus der Nach-
klarung entnommen.

3 i J» Spiilabwasser

Chere bewegliche
Flatte

Filtrat Cberzbewnglichz  pruckiuft Frei bawegliches

ke S . = fFilttermaterial
Platie fior Ruckspilureg

Komprimiertas \ B 2 Untere fgststehende
Filternatt — | |2 Plalla

Jnterafeststehence
Slatie

Spiilwasser
{Ronwasser)
25miridh

Zulauf
[Rohwasser;

Abbildung 4-2: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Flexbed Filters; links komprimiertes Fil-
terbett bei der Filtration, rechts dekomprimiertes Filterbett bei der Splilung (Zahnen 2025a)

Abbildung 4-3: Filtermaterial des Flexbed Filters: Faserball aus gezogenen PPS-Fasern, mit Clips zu einem
Ball gebunden (@ ca. 30 mm)

Alle Anlagenteile sind in vier 10-FuR-ISO-Containern untergebracht, wobei je zwei Container zu
einem Doppelmodul mit einer Abmessung von 3 x 5 m (Breite x Lange) zusammengefasst und
miteinander verbunden sind. Das Doppelmodul 1 enthalt die PAK- und Fallmitteldosierung sowie
die Anlagensteuerung, wahrend das Doppelmodul 2 ein oder zwei Kontaktbecken sowie die Fil-
trationsstufe enthalt (s. Abbildung 4-4 und Abbildung 4-5). Die Anlage ist ausgelegt auf einen
Durchfluss von 1 bis 15 m3h pro Kontaktbecken. Die Pilotanlage auf der KA Speyer wurde zu-
nachst mit einem Kontaktbecken betrieben, am 08.03.2024 wurde ein zweites Kontaktbecken
nachgerustet, so dass ein Reaktorvolumen von insgesamt 9.200 | zur Verfugung stand und ein
Abwasservolumenstrom von bis zu 9 I/s bzw. 32,4 m3/h behandelt werden konnte.

Die Pilotanlage wurde kontinuierlich mit einer konstanten Abwassermenge aus dem Ablauf des
Nachklarbecken 3 beschickt, wobei die Beschickungsmenge schrittweise von 4 I/s auf 9 I/s erhoéht
wurde, so dass die resultierende hydraulische Verweilzeit im Kontaktbecken zwischen 15 und 31
min lag.
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Abbildung 4-4: links: Doppelmodul 1 mit PAK-Dosierung und Anlagensteuerung; rechts: Doppelmodul 2 mit
Kontaktbecken und Filtrationsstufe (Zahnen 2023a)

Abbildung 4-5: Fotos der Pilotanlage auf der KA Speyer; links: PAK-Dosierung; rechts: Flexbed Filter (beide
Fotos zur Verfiigung gestellt von Zahnen)

Eine schematische Prozesstibersicht der Pilotanlage und ihrer Einbindung in die Verfahrensfiih-
rung der KA Speyer ist in Abbildung 4-6 dargestellt, die Abbildung 4-7 zeigt das R&I-Schema.
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Abbildung 4-6: Prozesslibersicht der Pilotanlage und ihrer Einbindung in die Verfahrensfiihrung der KA
Speyer (Zahnen 2024)
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Abbildung 4-7: R&I-Schema der Pilotanlage (Zahnen 2023b)

Die Pilotanlage wurde auf einem Parkplatz auf dem Gelande der KA Speyer nordéstlich der Nach-
klarbecken aufgestellt (s. Abbildung 4-8). Die Entnahme des Abwassers fur den Zulauf zur Pilot-
anlage erfolgte aus dem Ablaufschacht des Nachklarbecken 3, das Filtrat wurde in den Gesamt-
ablauf der KA Speyer und das Ruickspulwasser in den Rucklaufschlammschacht eingeleitet und
mit dem Ricklaufschlamm in die Belebung zurlckgefihrt.

Die Pilotanlage wurde automatisiert betrieben und per Fernzugriff Uberwacht und gesteuert. Ein-
mal wochentlich wurde die Anlage von Zahnen-Mitarbeitern vor Ort gewartet.
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Abbildung 4-8: Luftbild der KA Speyer (Google Maps 2025, verédndert) mit Aufstellort der Pilotanlage (rotes
Rechteck), Wasserentnahme, Filtrat- und Riicksplilwassereinleitung (gelbe Kreise)

5 Einfahrphase

Nach Aufstellung und Einbindung der Anlage in der Verfahrensablauf der KA Speyer im Januar
2024 wurden im Rahmen des Einfahrbetriebs die Prozessparameter in der Anlagensteuerung
durch Zahnen an die gegebenen Bedingungen angepasst, um einen konstanten Anlagenbetrieb
zu erhalten. Wahrend dieser funfwdchigen Phase wurden keine Proben genommen und auf deren
Inhalte analysiert, sondern die SAKzss-Messung im Ablauf zur Beurteilung herangezogen.

Aus der Einfahrphase liegen Betriebsdaten der Pilotanlage flr den Zeitraum 22.01.-26.01.2024
(KW 4) sowie ab 07.02.2024 (KW 6-8) in einer zeitlichen Aufldsung von 15 Minuten vor. Zwischen
dem 26.01. und dem 07.02. gab es immer wieder kleinere Stérungen, die Wartungsarbeiten er-
forderlich machten, so dass in diesem Zeitraum kein dauerhaft stabiler Betrieb méglich war.

In der Abbildung 5-1 sind Durchfluss, PAK- und Fallmitteldosierung sowie Delta SAK2ss5 in der
Einfahrphase dargestellt. Die Pilotanlage wurde zunachst mit einem konstanten Durchfluss von
4 /s bzw. 14,4 m3h betrieben. Die PAK-Dosierung wurde in dieser Zeit nicht nach dem Delta
SAKzss geregelt, sondern mit einem Festwert von zunachst 12 g PAK/m?, ab 23.01. mit 18 g
PAK/m? betrieben. Ab 07.02. wurde der Durchfluss auf 5 I/s bzw. 18 m?h erhéht und die PAK-
Dosierung wurde Uber den Delta SAK geregelt. Der Mittelwert lag in dieser Phase bei 11 g
PAK/m? und der Maximalwert bei 20 g PAK/m?3. Die Fallmitteldosierung lag in diesem Zeitraum
im Mittel bei 1,6 ml FeCls/min. Der Abfall des Delta SAKzss in regelmaiigen Intervallen (etwa alle
11-13 Stunden) zeigt jeweils eine Filterrtickspulung an.

Der Delta SAK2s5 von etwa 30 % zeigt an, dass in der Pilotanlage betriebssicher eine konstante
Elimination erreicht wurde. Damit wurde das Ziel der Einfahrphase erreicht und daher zur nachs-
ten Versuchsphase Ubergegangen.
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Abbildung 5-1: Durchfluss, PAK- und Féllmitteldosierung sowie Delta SAK2ss in der Einfahrphase

6 Versuchsbetrieb

6.1 Versuchsphasen

Nach der Optimierung der Prozessparameter durch Zahnen im Rahmen der Einfahrphase und
Erreichen eines stabilen Betriebs der Anlage wurde im Februar 2024 mit dem eigentlichen Ver-
suchsbetrieb begonnen. Zusatzlich wurde Anfang Marz 2024 ein zweites Kontaktbecken instal-
liert, um auch hdhere Durchflisse testen zu kbnnen.

Die Abbildung 6-1 zeigt mit dem Durchfluss und der PAK- und Fallimitteldosierung uber die ge-
samte Versuchslaufzeit den zeitlichen Verlauf des Anlagenbetriebs. Ebenso wie in der Einfahr-
phase liegen die Daten in einer zeitlichen Auflésung von 15 Minuten vor. Die Datenliicke zwischen
01. und 12.03.2024 resultiert aus dem Umbau der Pilotanlage mit dem zweiten Kontaktbecken.
Der Durchfluss wurde Uber den Versuchszeitraum stufenweise gesteigert von 5 I/s bzw. 18 m?*h
bis auf 9 I/s bzw. 32,4 m®/h. Die resultierende hydraulische Verweilzeit im Kontaktbecken lag
zwischen 15 und 31 min. Im Mittel Gber den gesamten Versuchsbetrieb (ab 21.02.2024) wurden
12,9 g PAK/m? dosiert, der Maximalwert lag bei 20 g PAK/m?3. In den beiden letzten Betriebspha-
sen mit einem Durchfluss von 8,3 und 9 I/s wurde der Zielwert fiir Delta SAKzs5 von 29 % auf
33 % angehoben (s. Abbildung 6-2).

Ende Marz 2024 wurde die Falimitteldosierung aufRer Betrieb genommen, weil es mit der FeCls-
Dosierung zu schnelleren Filterdurchbriachen kam, wodurch die Trubung im Filtrat anstieg. Die
Grunde dafur sind unklar. Das Phanomen konnte im Labor nicht reproduziert werden, so dass
hierfur ggf. eine Besonderheit in der Zusammensetzung des Abwassers auf der KA Speyer ver-
antwortlich ist.

Die Tabelle 6-1 zeigt eine Zusammenstellung der einzelnen Versuchsphasen mit den eingestell-
ten Betriebsbedingungen (Durchfluss, Volumen Kontaktbecken, Delta SAK2s5) und den daraus
resultierenden Prozessbedingungen (PAK- und Fallmitteldosierung, hydraulische Verweilzeit im
Kontaktbecken).
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Abbildung 6-1: Zeitlicher Verlauf des Anlagenbetriebs mit den verschiedenen Versuchsphasen
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Tabelle 6-1: Versuchsphasen mit Betriebs- und Prozessbedingungen

| Cprch | ZEApea | Soring | Siorng | Kontt | " Ver

Versuchsphasen Zeitraum i. M. i. M. becken

Is % ml/min g/m?3 1 min
Versuchsbetrieb la | 21.02.—-01.03. 5,0 29% 1,0 14,4 4.600 15,3
Versuchsbetrieb Ib | 12.03.—23.03. 5,0 29% 2,2 13,6 9.200 30,7
Versuchsbetrieb Ic | 23.03.-04.04. 5,0 29% 0,2 14,2 9.200 30,7
Versuchsbetrieb Il | 04.04.—16.05. 6,3 29% 0,2 13,5 9.200 243
Versuchsbetrieb Il | 16.05.-04.06. 7,3 29% 0,0 11,5 9.200 21,0
Versuchsbetrieb IV | 04.06.—26.06. 8,3 33% 0,0 13,8 9.200 18,5
Versuchsbetrieb V | 26.06.—22.07. 9,0 33% 0,0 10,4 9.200 17,0

6.2 Messprogramm

Zur Untersuchung der erzielbaren Spurenstoffelimination im Praxisbetrieb sowie moglicher Sy-
nergieeffekte in Bezug auf die Elimination von Kohlenstoff, Phosphor, Feststoffen sowie Keimen
wurde von tectraa ein Messprogramm konzipiert und durchgefiihrt. Im Rahmen dieses Messpro-
gramms wurden vom 21.02.2024 bis zum 25.07.2024 achtzehn Probenahmen durchgefihrt, bei
denen jeweils zeitproportionale 24-Stunden-Mischproben (24h-MP) zeitgleich im Ablauf Nachkla-
rung (= Zulauf zur Pilotanlage) und im Filtrat (= Ablauf der Pilotanlage) enthommen wurden.

Die Proben wurden mithilfe automatischer Probenehmer enthommen und am gleichen Tag ge-
kihlt in PE-Flaschen (fur Standardparameter und mikrobiologische Untersuchungen) bzw. Glas-
flaschen (fr Spurenstoffanalysen und PAK-Schlupf-Analysen) zur Analyse ins siedlungswasser-
wirtschaftliche Labor an der RPTU in Kaiserslautern gebracht bzw. mit Versanddienstleistern an
externe Analysenlabore versendet.

Die Proben aller 18 Probenahmen wurden durch ein externes Labor auf ausgewahlte Spuren-
stoffe analysiert. Ebenso wurden alle Proben im Labor an der RPTU auf Standardabwasserpara-
meter analysiert. Ein Teil der Proben (bei acht Probenahmen) wurde durch ein externes Labor
auf die mikrobiologischen Parameter Intestinale Enterokokken und Escherichia coli untersucht.
Zusatzlich wurden einige Filtrat-Proben zur Quantifizierung des PAK-Schlupfs in die Labore der
RWTH Aachen (Untersuchung von sechs Proben mittels Gradienten-TOC) und der Fachhoch-
schule Nordwestschweiz (FHNW; Untersuchung von fiinf Proben mittels MIPA2C) verschickt. Die
Tabelle 6-2 zeigt eine Ubersicht der Probenahmen mit Angabe der jeweils durchgefiihrten Ana-
lysen.
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Tabelle 6-2: Datum und Zeitraum der Probenahmen mit Zuordnung der Wetterlage (RW: Regenwetter, TW:
Trockenwetter) und Versuchsphase sowie Angabe der jeweils durchgefiihrten Analysen

Eatum der Zeitraum der Wetter Versuchs- Spurenstoffe Standard- Keime PAK-Schiupf
robenahme Probenahme phase parameter

21.-22.02.2024 | 10:45-10:45 RW la X X X
28.-29.02.2024 | 11:00-11:00 T™W la X X X
19.-20.03.2024 9:30-9:30 T™W Ib X X X
03.-04.04.2024 | 11:45-11:45 RW Ic X X

17.-18.04.2024 9:15-9:15 RW Il X X

23.-24.04.2024 | 11:50-11:50 RW Il X X X
29.-30.04.2024 | 11:00-11:00 T™W Il X X

06.-07.05.2024 9:20-9:20 RW Il X X

14.-15.05.2024 | 14:45-14:45 RW Il X X

22.-23.05.2024 | 10:30-10:30 RW 11 X X

05.-06.06.2024 | 11:30-11:30 T™W v X X

12.-13.06.2024 | 10:30-10:30 T™W v X X X
19.-20.06.2024 9:00-9:00 RW v X X X X
25.-26.06.2024 9:00-9:00 RW v X X X X
02.-03.07.2024 | 16:00-10:00* RW \Y X X X X
09.-10.07.2024 | 11:00-11:00 RW \Y X X X X
16.-17.07.2024 | 10:30-10:30 RW \Y X X X
24.-25.07.2024 | 10:00-10:00 RW \Y X X

verkiirzte Probenahme, da die Probenehmer aufgrund von Wartungsarbeiten erst spét gestartet werden konnten
(18h-MP statt 24h-MP)

6.2.1 Spurenstoffanalysen

Die Proben zur Spurenstoffanalyse wurden vor der Analyse Uber 0,45 ym Membranfilter filtriert.
Alle Proben wurden auf die zwolIf Spurenstoffe nach EU-Kommunalabwasserrichtlinie (EU 2024)
analysiert, die zukunftig zur Ermittlung der prozentualen Elimination in Klaranlagen mit 4. Reini-
gungsstufe herangezogen werden sollen. Tabelle 6-3 zeigt die Stoffliste des Spurenstoffmess-
programms mit der jeweiligen Bestimmungsgrenze (BG; dies ist die kleinste Konzentration eines
Stoffes, die quantitativ bestimmt werden kann). Zusatzlich ist die Verwendung der Stoffe sowie
die jeweilige Analysenmethode angegeben.
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Tabelle 6-3: Stoffliste des Spurenstoffmessprogramms mit der jeweiligen Bestimmungsgrenze, Analysen-
methode und Verwendung der Stoffe

Stoffgruppe Substanz ianc;II ':‘:::%232' Verwendung als bzw. enthalten in
Amisulprid 0,05 a Neuroleptikum, Antipsychotikum
Candesartan 0,05 a Blutdrucksenker
Carbamazepin* 0,025 a Antiepileptikum
Citalopram 0,05 a Antidepressivum
Arzneimittel- Clarithromycin 0,05 a Antibiotikum
wirkstoffe Diclofenac* 0,025 a Analgetikum
Hydrochlorothiazid* 0,05 a Diuretikum
Irbesartan* 0,05 a Blutdrucksenker
Metoprolol* 0,025 a Betablocker
Venlafaxin 0,05 a Antidepressivum
Korrosions- | Benzotriazol* 0,05 b in Frostschutzmittel sowie als Silber-
schutzmittel S 4- und 5-Methylbenzotriazol* 0,05 b schutz in Geschirrspilmittel

*

Stoffe, die in BW zum Nachweis einer ausreichenden Elimination herangezogen werden

a DINEN ISO 21676 (2022): Wasserbeschaffenheit — Bestimmung ausgewéhlter Arzneimittelwirkstoffe, Transforma-
tionsprodukte und weiterer organischer Stoffe gelést in Wasser und behandeltem Abwasser — Verfahren mittels
Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie und massenspektrometrischer Detektion (HPLC-MS/MS oder -HRMS)
nach Direktinjektion

b HM-00005-DE (2023-02): Bestimmung von synthetischen Rlickstdnden in Wéssern mittels LCMSMS

6.2.2 Analyse von Standardabwasserparametern

Aufgrund der Mechanismen des angewendeten Verfahrens zur Spurenstoffelimination (PAK-Do-
sierung in separate Adsorptionsstufe mit nachgeschaltetem Filter, Fallmitteldosierung) ergeben
sich Synergieeffekte im Sinne parallel ablaufender Nebeneffekte hinsichtlich anderer Abwasser-
parameter. Daher wurden die Proben aller achtzehn Probenahmen neben den Analysen auf Spu-
renstoffe an der RPTU in Kaiserslautern auch auf Standardabwasserparameter untersucht. Dabei
wurden verschiedene Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphorparameter sowie der Parameter Ab-
filtrierbare Stoffe (AFS) analysiert. Zusatzlich wurde eine Phosphorfraktionierung entsprechend
der im Rahmen des Projektes ,Optimierung der Phosphorelimination mittels P-Fraktionierung bei
kommunalen Klaranlagen — P-Opt* erstellten Analyseanleitung (Knerr & Steinmetz 2024) durch-
gefuhrt (s. Abschnitt ,Phosphorfraktionierung” weiter unten). Die untersuchten Parameter sowie
die Analysenmethoden sind in Tabelle 6-4 aufgefihrt. Der jeweilige Messbereich ist in Klammern
hinter der Analysenmethode angegeben. Die Analyse erfolgte fur alle Parameter mindestens als
Doppelbestimmung aus der Frischprobe.
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Tabelle 6-4: Gemessene bzw. berechnete Standardabwasserparameter und Analysenmethoden

Parameter Abk. Analysenmethode

Chemischer Sauerstoffbedarf in der homogeni-

sierten Probe Ccss LCK 1414 (5-60 mg/l)

Chemischer Sauerstoffbedarf in der filtrierten Scss LCK 1414 (5-60 mg/l)

Probe

Gesamter organischer Kohlenstoff TOC DIN EN 1484, TOC/TNb Analysator vario TOC cube,
Elementar (0,5-60 mg/l)

Geléster organischer Kohlenstoff DOC DIN EN 1484, TOC/TNb Analysator vario TOC cube,
Elementar (0,5-60 mg/l)

. DIN EN 12260, TOC/TNb Analysator vario TOC cube,

Gesamtstickstoff Cn Elementar (0,5-60 mg/l)

Ammoniumstickstoff SNH4 LCK 304 (0,015—-2 mg/l) oder LCK 303 (2—47 mg/l)

Nitratstickstoff Snos LCK 339 (0,23-13,5 mg/l)

Nitritstickstoff Sno2 LCK 341 (0,015-0,6 mg/l)

Gesamtphosphor Cr LCK 349 (0,05-1,5 mg/l)

Geloster Phosphor Sp LCK 349 (0,05-1,5 mg/l)
LCK 349 (0,05-1,5 mg/l) bzw.

Ortho-Phosphat-Phosphor Spros-p LCK 349 Spur (0,01-0,05 mg/l)

Partikularer Phosphor Xp berechnet: Xp = Cp - Sp

Geloster nicht fallbarer Phosphor Ship berechnet: Snip = Sp - Spos-p

Abfiltrierbare Stoffe XaFs DIN EN 872 (= 2 mg/l)

Bei der AFS-Bestimmung ergaben sich anfangs Probleme, weil die zunachst eingesetzten
0,45 ym-Membranfilter zu schnell verblockten und daher kein ausreichendes Probenvolumen
Uber die Filter filtriert werden konnte. Nach Versuchen mit verschiedenen Filtern und Filtrations-
methoden wurden ab dem 03.04.2024 reproduzierbare Ergebnisse mit der Filtration nach DIN EN
872 (2005) Uber Glasfaser-Rundfilter MN 85/90BF (110 mm Durchmesser) mit einem Rickhalte-
vermogen von 0,5 pm erzielt.

Auch bei der TOC-Analyse stellten sich anfangs Probleme ein, weil die Werte wahrend der Mes-
sung nicht stabil auf einem Niveau blieben. Schlielich hat sich gezeigt, dass das Phanomen der
abfallenden Werte einen kinetischen Hintergrund hat. Um nur den organischen Kohlenstoff zu
erfassen, werden bei der TOC-Analyse die Carbonate nach Ansauern der Probe zu CO, umge-
setzt und ausgetrieben. Offenbar lauft die Umsetzung der Carbonate zu CO, bei den Proben der
KA Speyer viel langsamer ab als bei anderen Abwasserproben, daher wurden die Proben ab dem
23.04.2024 nach dem Ansauern langer beluftet und geruhrt als Ublich, um sicherzustellen, dass
die Carbonate vollstandig zu CO, umgesetzt sind und nicht bei der TOC-Analyse miterfasst wer-
den.

Sowohl das unulbliche Verhalten der Proben bei der TOC-Analyse als auch die Schwierigkeiten
bei der Filtration der Proben sind neben der Problematik der Triibung infolge der FeCls-Dosierung
(vgl. Kap. 6.1) weitere Hinweise auf eine mdglicherweise besondere Zusammensetzung des Ab-
wassers der KA Speyer.
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Phosphorfraktionierung

Phosphor kann im Abwasser in analytisch abgrenzbare Fraktionen (s. Abbildung 6-3) unterschie-
den werden: partikulare Phosphor-Verbindungen (Xp), die abtrennbar sind, geléster Orthophos-
phat-Phosphor (Spos-p), der chemisch fallbar ist, und geldster nicht fallbarer Phosphor (Sqe), der
im Rahmen der Ublichen Verweilzeit in kommunalen Klaranlagen nicht fallbar ist und schwer ab-
baubare organische Phosphorverbindungen wie beispielsweise Phosphonate beinhaltet (Knerr &
Steinmetz 2024, MKUEM 2024). Die Summe der drei Fraktionen ergibt den Gesamtphosphor:
Xp + Spos-p + Snip = Cp.

Cp — Gesamt-Phosphor in der homogenisierten Probe

> Spoup Sp — Gesamter gel6ster Phosphor

Sp < Xp — Partikuldrer Phosphor

Sroa-p — Ortho-Phosphat-Phosphor in der filtrierten Probe

S, — GelGster nicht fallbarer* Phosphor in der filtrierten Probe

San

*nicht fallbar 2 Anteil reagiert nicht auf das Nachweisverfahren fiir Spos.p und wird im Rahmen
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Abbildung 6-3: Phosphorfraktionen im Klédranlagenablauf (Knerr & Steinmetz 2024, MKUEM 2024)
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Abbildung 6-4: Phosphorfraktionen im Abwasser vor und nach der biologischen Behandlung in kommuna-
len Kldranlagen (Huber et al. 2018, in Anlehnung an Voigt et al. 2013)

Abbildung 6-4 zeigt die Veranderung der Phosphorfraktionen vom Rohabwasser zum Ablauf
Nachklarung. Wahrend im Rohabwasser im geldsten Nicht-Orthophosphat-Anteil noch z. B. Po-
lyphosphate enthalten sind, die bei der biologischen Behandlung weitgehend zu Orthophosphat
umgesetzt werden (DWA 2011), sind im Ablauf der Nachklarung im geldsten Nicht-Orthophos-
phat-Anteil Uberwiegend die schwer abbaubaren gelésten Phosphorverbindungen wie
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Phosphonate und Phosphite enthalten. Daher ist der Begriff Sy nur fir den Klaranlagenablauf,
nicht aber flr das Rohabwasser passend.

Bei der Analytik basierend auf der Phosphormolybdanblau-Methode nach DIN EN ISO 6878
(2004) wird immer die Konzentration an Sposr gemessen. Je nach Vorbehandlung der Probe
(Filtration und/oder Hydrolyse) werden dabei folgende Anteile erfasst:

o Cp: Messung der homogenisierten Probe nach Hydrolyse
o  Sposp: Messung der filtrierten Probe ohne Hydrolyse
o Sp: Messung der filtrierten Probe nach Hydrolyse
Die beiden anderen Fraktionen Sy und Xp werden rechnerisch durch Differenzbildung ermittelt:
e Snp = Sp - Spos-p
o Xp=Cp-Sp

Die Elimination von Phosphor aus dem Abwasser beruht auf der Uberfiihrung des gel6sten, re-
aktiven Anteils in eine partikulare Form (durch chemisch-physikalische Fallung/Flockung und/
oder Einbau in die Biomasse) und der Abtrennung des partikularen Phosphors. Damit ergeben
sich neben einer erhdhten biologischen Phosphorelimination zwei grundlegende Ansatzpunkte
zur Verbesserung der Phosphorelimination: die Optimierung der chemischen P-Fallung und die
Optimierung der Feststoffabtrennung. Die Sqe-Fraktion ist keiner dieser Optimierungsansatze zu-
ganglich. Um mdgliche Optimierungspotenziale hinsichtlich der Verbesserung der Phosphoreli-
mination festzustellen, ist daher eine detaillierte Betrachtung der verschiedenen Phosphorfrakti-
onen im Zu- und Ablauf hilfreich (Huber et al. 2018, Voigt et al. 2013).

6.2.3 Mikrobiologische Untersuchungen

Um die hygienisch-mikrobiologische Wasserqualitat und mdgliche Synergieeffekte bzgl. einer
Keimreduzierung bewerten zu kénnen, wurden bei einigen Proben im Ablauf der Nachklarung
sowie im Filtrat Intestinale Enterokokken und Escherichia coli (E. coli), die in der EU-Badegewas-
serrichtlinie (EU 2006) als Indikatoren fir fakale Verunreinigungen aufgefuhrt sind, durch das
Labor der AGROLAB GmbH in Eching analysiert.

Bei den mikrobiologischen Untersuchungen ergaben sich anfangs Schwierigkeiten aufgrund ei-
ner zu niedrigen oberen Bestimmungsgrenze (BG), daher sind nicht alle Ergebnisse verwertbar.
Bei den ersten drei Probenahmen lag die obere BG flr E. coli zu niedrig, bei der vierten Probe-
nahme lag die obere BG fur Enterokokken zu niedrig. Hier mussten erst geeignete Analysenver-
fahren mit passender oberer BG gefunden werden. Schlief3lich wurde fur Intestinale Enterokok-
ken die DIN EN ISO 7899-1 (1999) und fur E. coli die DIN EN ISO 9308-3 (1999) angewendet,
jeweils mit einer Obergrenze von 670.000.000 KbE/100ml und einer Nachweisgrenze von 60
KbE/100ml.

6.2.4 Untersuchung des PAK-Schlupfs

Zur Quantifizierung des PAK-Schlupfs im Filtrat wurden sechs Filtrat-Proben an das Labor der
RWTH Aachen zur Untersuchung mittels Gradienten-TOC und funf Filtrat-Proben an das Labor
der Fachhochschule Nordwestschweiz zur Untersuchung mittels MIPA?C verschickt.

Bei der Gradienten-TOC-Methode wird die Probe einem definierten Heizprogramm unterzogen
und das dabei entstehende CO; als Verbrennungs- und Zersetzungsprodukt der in der Probe
enthaltenen Kohlenstoffverbindungen gemessen (Malms et al. 2018).
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Die MIPA?C-Methode ist eine Weiterentwicklung der Schwarzgradbestimmung (Metzger 2010),
bei der die Probe Uber einen Membranfilter filtriert wird, der mithilfe grafischer Bildverarbeitung
statt visuell mit generierten Membranfiltern definierter PAK-Konzentration verglichen wird. Die
Abkirzung MIPAZC steht dabei flir Mathematical Image Processing Analysis of Activated Carbon
(Thomann et al. 2024).

6.3 Ergebnisse

6.3.1 Ergebnisse der Spurenstoffanalysen

Ergebnisse fur den gesamten Versuchszeitraum

Die Analysenergebnisse als Minimum-, Mittel- und Maximalwerte aller achtzehn Probenahmen
fur die zwoIf Stoffe nach EU-Kommunalabwasserrichtlinie sind in Tabelle 6-5 dargestellt. Ergeb-
nisse unter der jeweiligen BG sind in roter Schriftfarbe hervorgehoben.

Erwartungsgemal zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Probenahmestel-
len. Bei allen Stoffen sind die gemessenen Konzentrationen im Filtrat deutlich niedriger als im
Ablauf Nachklarung. Im Ablauf Nachklarung sind alle zwdlf Spurenstoffe durchgehend quantifi-
zierbar (> BG), im Filtrat dagegen nur neun von zwolf Stoffen. Amisulprid und Citalopram liegen
im Filtrat durchgehend in Konzentrationen unter der BG vor, Clarithromycin liegt im Filtrat in vier-
zehn von achtzehn Proben in Konzentrationen unter der BG vor.

Tabelle 6-5: Spurenstoffkonzentrationen als Minimum-, Mittel- und Maximalwerte aller 18 Probenahmen im
Ablauf Nachklédrung und im Filtrat (Werte < BG sind in rot hervorgehoben)

Ablauf Nachklarung (n = 18) Filtrat (n = 18)
Parameter Einheit

min mittel max min mittel max
Candesartan pg/l 1,7 3,16 4,9 0,84 1,84 2,9
Carbamazepin pg/l 0,26 0,59 1,0 0,047 0,11 0,21
Diclofenac pg/l 1,2 2,61 47 0,39 0,74 1,4
Hydrochlorothiazid pg/l 0,67 1,21 1,9 0,11 0,29 0,56
Irbesartan pg/l 0,36 0,59 0,91 0,1 0,17 0,31
Venlafaxin pg/l 0,22 0,47 0,84 0,055 0,11 0,19
Metoprolol pg/l 0,42 0,95 1,8 0,032 0,09 0,23
Clarithromycin pg/l 0,08 0,23 0,59 <0,05 <0,05 0,08
Benzotriazol pg/l 1,3 2,36 4.8 0,3 0,60 1,0
getzlé?rci’afz’j(lethyl- Mg/l 11 3,20 12 0,14 0,63 3.8
Amisulprid pg/l 0,16 0,29 0,48 <0,05 <0,05 <0,05
Citalopram pg/l 0,1 0,15 0,22 <0,05 < 0,05 <0,05

In Abbildung 6-5 sind die Konzentrationen aller zwélf Spurenstoffe jeweils als Boxplot aller 18
Probenahmen fur die Proben vom Ablauf Nachklarung (Boxplots links) und vom Filtrat (Boxplots
rechts) dargestellt. Werte < BG gehen dabei, ebenso wie beim Screening 2023, mit %2 BG in die
Darstellung und die Berechnung der Mittelwerte ein. Diese Vorgehensweise wurde gewahlt, um
vergleichbare Ergebnisse sowohl fir den Vergleich mit dem Screening 2023 als auch mit
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Literaturwerten zu erhalten, da beispielsweise auch bei den Vergleichswerten des KomS Werte
< BG mit 2 BG in die Berechnung eingehen.

Die Streuung der gemessenen Konzentrationen variiert je nach Spurenstoff. Die grof3ten Spann-
weiten finden sich bei der Summe aus 4- und 5-Methylbenzotriazol (1,1-12 ug/l im Ablauf Nach-
klarung), Candesartan (1,7—4,9 ug/l im Ablauf Nachklarung) und Diclofenac (1,2—4,7 ug/l im Ab-
lauf Nachklarung), wahrend beispielsweise bei Citalopram (0,10-0,22 pg/l im Ablauf Nachkla-
rung) und Amisulprid (0,16-0,48 ug/l im Ablauf Nachklarung) die gemessenen Konzentrationen
weniger streuen. Aulierdem verdeutlicht die Abbildung nochmals das bereits in Tabelle 6-5 ab-
lesbare Ergebnis, dass die Konzentrationen und Spannweiten aller untersuchten Spurenstoffe im
Filtrat deutlich niedriger sind als im Ablauf Nachklarung.
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Abbildung 6-5: Statistische Kenngréf3en der ermittelten Spurenstoffkonzentrationen aller 18 Probenahmen
im Ablauf Nachkldrung und im Filtrat als Boxplot-Darstellung (n = 18; Werte < BG sind mit 72 BG dargestellt)

Die Abbildung 6-6 zeigt die prozentuale Elimination der Spurenstoffe aller 18 Probenahmen. Auch
hierbei gehen Werte < BG mit %2 BG in die Berechnung der Elimination ein. Um Unsicherheiten
auszuschlielen, wurde die Berechnung der Elimination auch in einer Variante durchgefihrt, bei
der Werte < BG mit BG statt %2 BG eingehen. Das Ergebnis dieser Worst-Case-Betrachtung un-
terscheidet sich nur geringflgig von der Berechnungsvariante mit 72 BG (s. Abbildung 6-7). Ob
die Berechnung mit BG oder 2 BG durchgefuhrt wurde, wirkt sich dabei natlrlich nur auf die drei
Substanzen aus, die im Filtrat in Konzentrationen < BG gefunden wurden (Clarithromycin,
Amisulprid und Citalopram); die Ubrigen neun Substanzen sind davon nicht betroffen.
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Abbildung 6-6: Statistische Kenngréf3en der prozentualen Elimination der Spurenstoffe als Boxplot-Darstel-
lung (n = 18;, Werte < BG gehen mit ¥z BG in die Berechnung der Elimination ein)
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Abbildung 6-7: Statistische Kenngrél3en der prozentualen Elimination der Spurenstoffe als Boxplot-Darstel-
lung (n = 18; Werte < BG gehen mit BG in die Berechnung der Elimination ein)
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Neben der Elimination der Spurenstoffe in der Pilotanlage (Elimination 4. RS, Boxplots Mitte) ist
auch die Elimination in der biologischen Stufe der KA Speyer (Boxplots links) sowie die Elimina-
tion der Gesamtanlage (Boxplots rechts) dargestellt.

Die zwolf gemessenen Substanzen sollen laut EU-Kommunalabwasserrichtlinie (EU 2024) zur
Beurteilung der Elimination in Klaranlagen mit einer 4. RS zur gezielten Spurenstoffelimination
herangezogen werden. Dabei ist das Ziel, mindestens eine Elimination von 80 % Uber die ge-
samte Klaranlage einschlieBBlich der Anlage zur weitergehenden Spurenstoffelimination fur min-
destens sechs der zwélf Substanzen zu erreichen. Da im Messprogramm 2024 die Spurenstoff-
konzentrationen nur im Ablauf der KA Speyer und im Filtrat gemessen wurden, nicht aber im
Zulauf der KA Speyer, kann die Gesamtelimination der KA nicht direkt berechnet werden, sondern
wird anhand der Zulaufkonzentrationen aus dem analytischen Screening, das im Jahr 2023 im
Vorfeld der Machbarkeitsstudie auf der KA Speyer durchgefuhrt wurde, abgeschatzt.

Die in der Abbildung 6-6 bzw. Abbildung 6-7 dargestellte Elimination der Spurenstoffe in der Pi-
lotanlage (4. RS) ergibt sich somit aus der prozentualen Verringerung der Konzentration vom
Ablauf Nachklarung zum Filtrat (beides im Messprogramm 2024), die Elimination in der biologi-
schen Stufe der KA Speyer ergibt sich aus der prozentualen Verringerung der Konzentration vom
Zulauf der KA Speyer (Screening 2023) zum Ablauf Nachklarung (Messprogramm 2024) und die
Elimination der Gesamtanlage ergibt sich aus der prozentualen Verringerung der Konzentration
vom Zulauf der KA Speyer (Screening 2023) zum Filtrat (Messprogramm 2024).

Um sicherzustellen, dass diese Abschatzung auf der Grundlage des Screenings 2023 zulassig
ist, sind in Tabelle 6-6 die 2024 gemessenen Konzentrationen im Ablauf Nachklarung den Ab-
laufkonzentrationen aus dem Screening 2023 gegenlbergestellt. Die im Messprogramm 2024
gemessenen Konzentrationen im Ablauf Nachklarung liegen meist in vergleichbarer Grofienord-
nung wie im Screening 2023, wobei fast alle Stoffe im aktuellen Messprogramm etwas niedrigere
Konzentrationen als 2023 aufweisen. Da im Screening 2023 ausschlielich Trockenwetterproben
untersucht wurden, die Probenahmen im Messprogramm 2024 dagegen Uberwiegend bei Misch-
wasserzufluss stattfanden, sind diese Ergebnisse plausibel. GroRere Abweichungen finden sich
nur bei Clarithromycin, Metoprolol und Benzotriazol, wobei die im Messprogramm 2024 gemes-
senen Konzentrationen von Clarithromycin und Metoprolol entgegen dem bei den Ubrigen Spu-
renstoffen beobachteten Trend hdher liegen als 2023. Die erhéhte Konzentration flr das Antibio-
tikum Clarithromycin Iasst sich zumindest teilweise saisonbedingt erklaren: mindestens sieben
von achtzehn Probenahmen 2024 liegen im Zeitraum der Grippewelle (laut RKI hat die jahrliche
Grippewelle mit erhdhter Aktivitat von Influenza A- und B-Viren in den vergangenen Jahren meist
im Januar begonnen und drei bis vier Monate gedauert), wahrend die drei Probenahmen im Sep-
tember/Oktober 2023 nicht in der Grippesaison liegen. Die Abbildung 6-8 zeigt deutlich, dass die
Clarithromycin-Konzentrationen in den Monaten Februar bis April hher liegen als in den Monaten
Mai bis Juli. Antibiotika wirken zwar nicht gegen Viren, aber da Grippe oft mit bakteriellen Sekun-
darinfektionen einhergeht, erscheint eine vermehrte Einnahme von Antibiotika in der Grippesai-
son plausibel.
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Tabelle 6-6: Vergleich der Mittelwerte der Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf Nachkldrung des Mess-
programms 2024 und des Screenings 2023

Ablauf NK Ablauf NK Abweichung
Parameter Einheit | 2024 (n=18) | 2023 (n =3)
mittel mittel %
Candesartan pg/l 3,16 4,03 -22 %
Carbamazepin pg/l 0,59 0,76 -22 %
Diclofenac pg/l 2,61 2,97 -12%
Hydrochlorothiazid pg/l 1,21 1,70 -29 %
Irbesartan pg/l 0,59 0,71 -17 %
Venlafaxin pg/l 0,47 0,55 -15 %
Metoprolol pg/l 0,95 0,61 57 %
Clarithromycin pg/l 0,23 0,08 177 %
Benzotriazol pg/l 2,36 5,03 -53 %
A U 5 ) ug/l 3,20 470 -32 %
benzotriazol
Amisulprid pg/l 0,29 0,46 -37 %
Citalopram pg/l 0,15 0,21 -28 %
1,8
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Abbildung 6-8: Zeitlicher Verlauf der Metoprolol- und Clarithromycin-Konzentration im Ablauf NK

Die Berechnung der prozentualen Elimination erfolgt nach EU-Kommunalabwasserrichtlinie (EU
2024) aus mindestens sechs der zwolf Spurenstoffe, wobei diese in zwei Kategorien unterteilt
werden: die Stoffe der Kategorie 1 sind sehr gut, die Stoffe der Kategorie 2 gut eliminierbar (s.
Tabelle 6-7). Die Auswahl der Stoffe zur Berechnung der mittleren Elimination muss im Verhaltnis
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von zwei Stoffen aus Kategorie 1 zu einem Stoff aus Kategorie 2 erfolgen. Bei der Auswahl von
sechs Stoffen waren entsprechend vier aus Kategorie 1 und zwei aus Kategorie 2 auszuwahlen.

Tabelle 6-7: Einteilung der Spurenstoffe nach EU-Kommunalabwasserrichtlinie (EU 2024)

Kategorie 1, sehr leicht zu entfernen

Kategorie 2, leicht zu entfernen

Amisulprid Benzotriazol
Carbamazepin Candesartan
Citalopram Irbesartan

Clarithromycin

> 4- und 5-Methylbenzotriazol

Diclofenac

Hydrochlorothiazid

Metoprolol

Venlafaxin

Die Abbildung 6-9 zeigt die Mittelwerte der prozentualen Elimination der zwolf Spurenstoffe Uber
den gesamten Versuchszeitraum, sortiert nach den Kategorien der EU-Kommunalabwasserricht-
linie (links: sehr leicht zu entfernende Stoffe, rechts: leicht zu entfernende Stoffe). Die Spuren-
stoffelimination der Pilotanlage betragt im Mittel Gber alle zwdlf Stoffe 76 %, flr die Gesamtanlage
ergibt sich im Mittel Gber alle zwolf Stoffe eine Elimination von 88 %. Bei Auswahl der sechs Stoffe
mit der héchsten Elimination der Gesamtanlage (Amisulprid, Citalopram, Clarithromycin, Me-
toprolol, Benzotriazol und der Summe aus 4- und 5-Methylbenzotriazol; in der Abbildung blau
eingerahmt) ergibt sich dagegen eine mittlere Elimination von 94 % fir die Gesamtanlage, was
deutlich Uber der in der EU-Kommunalabwasserrichtlinie geforderten Mindestelimination von
80 % liegt. Die fur die Gesamtanlage abgeschatzte Elimination der zwolf Spurenstoffe liegt in
einer vergleichbaren Grolkenordnung wie sie fur Klaranlagen mit Aktivkohle in der Schweiz ermit-
telt wurde (Wunderlin & Bitterwolf 2025, s. unteres Diagramm in Abbildung 6-10).

Durch die Rickflihrung der teilbeladenen PAK in die biologische Stufe wird bei einer grof3techni-
schen Umsetzung die Gesamteliminationsleistung des Verfahrens voraussichtlich hdher sein als
die hier ermittelte alleinige Eliminationsleistung der nachgeschalteten 4. RS (DWA 2019). Hierbei
ist mit einer Steigerung der Effizienz um 10-50 % je nach Stoff zu rechnen (Bohler et al. 2011,
Wunderlin et al. 2019). Dieser Effekt ist bei der Pilotanlage aufgrund des geringen Anteils des
behandelten Abwassers an der gesamten Abwassermenge der KA Speyer vernachlassigbar.
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Abbildung 6-9: Mittlere prozentuale Spurenstoffelimination der 12 Substanzen nach EU-Kommunalabwas-
serrichtlinie (n = 18; Werte < BG gehen mit ¥ BG in die Berechnung der Elimination ein)
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Abbildung 6-10: Spurenstoffelimination in Kldranlagen mit Ozonung und Aktivkohle in der Schweiz; in Klam-
mern Anzahl ausgewerteter Messungen (Wunderlin & Bitterwolf 2025)

Ergebnisse fir die verschiedenen Versuchsphasen

Bei Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der mittleren Entfernung Uber alle zwolf Spurenstoffe (s.
Abbildung 6-11) zeigt sich, dass die Spurenstoffelimination der Pilotanlage Uber die gesamte Ver-
suchslaufzeit relativ stabil ist und meist tGber 70 % liegt. In der Anfangsphase mit Falimitteldosie-
rung (Versuchsphase la und Ib bis Ende Marz 2024, vgl. Kap. 6.1; PAK-Dosierung i. M. 13,9 g
PAK/m3) liegt die Elimination der Pilotanlage mit im Mittel 81 % (n = 3) stabil auf einem hohen
Niveau, wahrend sich in der Betriebsphase ohne Fallmitteldosierung (Versuchsphase Ic bis V;
PAK-Dosierung i. M. 12,7 g PAK/m3) gréRere Schwankungen zeigen mit einer Elimination der
Pilotanlage mit im Mittel 75 % (n = 15). In der Betriebsphase ohne Falimitteldosierung und mit
einem Durchfluss bis zu 7,3 I/s (Versuchsphase Ic bis Ill; PAK-Dosierung i. M. 13,1 g PAK/m?®)
korreliert die SAK2ss-Abnahme um etwa 29 % mit einer mittleren Spurenstoffelimination der Pilot-
anlage von 73 % (n = 7). In den beiden letzten Betriebsphasen mit einem Durchfluss von 8,3 bzw.
9 I/s (Versuchsphase IV und V; PAK-Dosierung i. M. 12,2 g PAK/m?®) entspricht die SAKzss-Ab-
nahme um etwa 33 % einer mittleren Spurenstoffelimination der Pilotanlage von 77 % (n = 8).
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Die Elimination der Gesamtanlage bezogen auf den Klaranlagenzulauf, die anhand der mittleren
Zulaufkonzentration aus dem Screening 2023 abgeschatzt wurde, liegt bei siebzehn der achtzehn
Probenahmen bei Uber 80 %. Bei der einzigen Ausnahme am 15.05.2024 mit einer Elimination
der Gesamtanlage von 77 % (in der Abbildung dunkelblau eingerahmt) waren die gemessenen
Konzentrationen sowohl im Ablauf Nachklarung als auch im Filtrat insbesondere fir die Summe
von 4- und 5-Methylbenzotriazol Gberdurchschnittlich hoch, was zu einer Unterschatzung der Eli-
mination der Gesamtanlage fuhrt (s. Abbildung 6-12).

Somit werden die Vorgaben der EU-Kommunalabwasserrichtlinie einer mindestens 80-prozenti-
gen Elimination nicht nur im Mittel Uber die gesamte Versuchslaufzeit, sondern auch in jeder ein-
zelnen Versuchsphase sicher eingehalten. Allerdings liegt die eingesetzte PAK-Menge, die in den
einzelnen Versuchsphasen zwischen 10,4 und 14,4 g PAK/m? bei einem Mittelwert Gber den ge-
samten Versuchsbetrieb von 12,9 g PAK/m?® lag (vgl. Tabelle 6-1), verfahrensbedingt hoher als
bei Anlagen mit Ulmer Verfahren. So wurden bei Vergleichsmessungen zur Spurenstoffelimina-
tion von 14 KA mit Ulmer Verfahren in Baden-Wirttemberg PAK-Mengen zwischen 4,3 und 12,1
g PAK/m?3 eingesetzt, wobei der Mittelwert aller Messkampagnen bei 9 g PAK/m?® lag (RoBler &
Launay 2019). Auch im Merkblatt DWA-M 285-2 (DWA 2021) wird angegeben, dass bei der Ver-
fahrensvariante der PAK-Dosierung vor einen Filter zur Erzielung einer durchschnittlichen Spu-
renstoffentfernung von 80 % in etwa die 1,5-fache PAK-Dosiermenge im Vergleich zum Ulmer
Verfahren notwendig ist. Damit liegt die eingesetzte PAK-Menge bereits im Versuchsbetrieb in-
nerhalb der zu erwartenden Spannweite. Bei einer grotechnischen Umsetzung ist durch die
PAK-RuUckfuhrung in die Biologie ein etwas niedrigerer PAK-Bedarf zu erwarten.

In der Schweiz wurde eine der Zahnen-Pilotanlage ahnliche Verfahrenskombination aus PAK-
Adsorptionsstufe und nachgeschalteter Raumfiltration bereits 2008/2010 auf der ARA Klo-
ten/Opfikon (Bohler et al. 2011) und 2014/2015 auf der ARA Ergolz 1 (Lowenberg et al. 2016)
grol3technisch untersucht. Allerdings wurde bei beiden KAn die nachgeschaltete Raumfiltration
durch einen klassischen Sandfilter realisiert. Dabei wurden auf der ARA Kloten/Opfikon 15 g
PAK/m?® dosiert, wahrend auf der ARA Ergolz 1 verschiedene PAK-Dosierungen proportional zur
behandelten Abwassermenge zwischen 10 und 20 g PAK/m3 untersucht wurden, wobei bei Re-
genwetter die PAK-Dosierung begrenzt wurde, was zu einer Reduktion der spezifischen PAK-
Dosierung um etwa 20 % fuhrte. Die eingesetzten PAK-Dosiermengen lagen demnach in einer
vergleichbaren GréRenordnung wie beim Versuchsbetrieb auf der KA Speyer.
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Abbildung 6-12: Zeitlicher Verlauf der Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf Nachkldrung
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6.3.2 Ergebnisse fiir Standardabwasserparameter

Die Ergebnisse der Standardparameteruntersuchungen als Minimal-, Mittel- und Maximalwerte
im Ablauf Nachklarung und im Filtrat sind in Tabelle 6-8 zusammengefasst.

Tabelle 6-8: Konzentrationen der Standardabwasserparameter als Minimum-, Mittel- und Maximalwerte im
Ablauf Nachklérung und im Filtrat

Ablauf Nachklarung Filtrat
Parameter Einheit

min mittel max min mittel max
Cogg (N =18) mgl/l 16,1 20,6 26,0 13,1 19,6 31,4
Scgs (N=4) mgl/l 18,5 20,2 21,2 15,4 16,3 17,3
TOC (n=12) mgl/l 5,85 7,89 11,1 4,68 7,29 9,29
DOC (n = 17) mgl/l 4,51 7,56 9,87 4,27 6,62 8,59
Cy (n=17) mg/l 3,14 7,85 12,0 3,55 8,09 12,5
Snha (n = 4) el 0,027 0,309 0,749 <0,015 0,257 0,630
Snos (n = 4) mgl/l 6,20 7,62 9,36 6,23 7,51 9,43
Snoz (n = 4) mgl/l 0,024 0,051 0,080 <0,015 0,069 0,153
C, (n=18) mg/l 0,211 0,351 0,797 0,126 0,276 0,626
S, (n=18) mg/l 0,105 0,254 0,700 0,092 0,231 0,510
Sposp (N=18) mg/l 0,035 0,142 0,560 0,010 0,130 0,410
X, (n=18) mg/l 0,053 0,097 0,209 0,021 0,045 0,116
S, p (n=18) mg/l 0,048 0,112 0,182 0,042 0,100 0,203
Xoes (n=14) mg/l <2,00 2,86 4,60 <2,00 2,84 8,15

Abfiltrierbare Stoffe

Bereits im Ablauf Nachklarung der KA Speyer findet sich miti. M. 2,86 mg AFS/I nur ein geringer
Feststoffgehalt. Dieser wird aufgrund des niedrigen Ausgangsniveaus sowie der AulRerbetrieb-
nahme der Fallmitteldosierung nur unwesentlich reduziert auf i. M. 2,84 mg AFS/I im Filtrat. Dabei
ist kein Einfluss der verschiedenen Betriebszustande erkennbar (s. Abbildung 6-13), wobei alle
Ergebnisse fur AFS in den Versuchsphasen Ic bis V, also im Zeitraum ohne Fe®*-Dosierung lie-
gen, was einen erheblichen Einfluss auf die Feststoffabtrennung hat. Normalerweise ist zur Ab-
trennung der PAK vor dem Flexbed Filter, ebenso wie vor anderen Filterarten, eine Fallmitteldo-
sierung erforderlich. Diese musste in Speyer jedoch nach kurzer Zeit ausgesetzt werden, da sich
im Flockungstank bereits PAK-Flocken bildeten, bevor das Fallmittel zugegeben wurde, was auf
vorhandenes Flockungshilfsmittel im Zulaufwasser hindeutet. Allerdings waren die gebildeten
PAK-Flocken nicht stabil genug, um den bei hohen Filtergeschwindigkeiten wirkenden Scherkraf-
ten im Flexbed Filter standzuhalten, was bei durch FeCls gebildeten Flocken vermutlich der Fall
gewesen ware, und so zu einer besseren AFS-Bilanz gefiihrt hatte. Aulerdem muss berlcksich-
tigt werden, dass der Feststoffgehalt im Zulauf zum Filter durch die PAK-Dosierung i. M. um 12,7
mg/l erhéht wurde und somit ein Feststoffriickhalt durch den Flexbed Filter von i. M. 82 % statt-
gefunden hat.

In der Literatur finden sich fur ahnliche Verfahrenskombinationen ohne Vorabtrennung deutli-
chere Verbesserungen der Feststoffabtrennung durch der PAK-Stufe nachgeschaltete
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Raumfilter. So wurden beispielsweise im Projekt Aktifilt auf der ARA Ergolz 1 im Mittel rd. 20 %
der AFS durch den Einsatz von PAK und Fe®" gegeniiber dem ReferenZzfilter ohne PAK-Dosie-
rung reduziert (Lowenberg et al. 2016). Dabei ist allerdings zu beachten, dass zum einen das
Ausgangsniveau im Ablauf Nachklarung der ARA Ergolz 1 mit i. M. 5,7 mg AFS/I hdher war und
zum anderen im Gegensatz zum Versuchsbetrieb auf der KA Speyer dauerhaft Fe*" dosiert
wurde. Auch bei den Versuchen auf der ARA Kloten/Opfikon hat sich gezeigt, dass der Einsatz
von Fe*" den Feststoffriickhalt deutlich verbessert (Bohler et al. 2011).

Konzentration in mg/I

R R A R L L LI
PR D PR g ST QT T P T P P P T

AX_AFSAN AX_AFSFiltrat

Abbildung 6-13: Zeitlicher Verlauf der AFS-Konzentration tiber den Versuchszeitraum (BG = 2,0 mg/l)

Kohlenstoffparameter

Die gemessenen Konzentrationen der Kohlenstoffparameter im Ablauf Nachklarung mit nur un-
wesentlichen Unterschieden zwischen dem CSB aus der homogenisierten und dem CSB aus der
filtrierten Probe (Ccsg i. M. 20,6 mg/l, Scss i. M. 20,2 mg/I') sowie zwischen TOC und DOC (TOC
i. M. 7,89 mg/l, DOC i. M. 7,56 mg/l) zeigen, dass die organische Restverschmutzung im Ablauf
Nachklarung nahezu vollstandig geldst vorliegt. Daher sind Synergieeffekte hinsichtlich der Koh-
lenstoffparameter nur infolge Adsorption und Fallung zu erwarten, nicht durch die Filtration und
Abtrennung von partikularen Stoffen. Der Vergleich mit den im Filtrat gemessenen Konzentratio-
nen zeigt fur den homogenisierten CSB entsprechend nur einen geringen Synergieeffekt mit einer
mittleren Reduktion um 5 % (s. Abbildung 6-14). Fur die gelésten Kohlenstoffparameter ergibt
sich eine mittlere Reduktion des gelésten CSB um 19 % und des DOC um 12 % (Scsg i. M. 16,3
mg/l, DOC i. M. 6,62 mg/l im Filtrat, s. Abbildung 6-15).

" Hierbei ist zu beachten, dass Scse nur bei den ersten vier Probenahmen analysiert wurde, Ccss dagegen
bei allen achtzehn Probenahmen.
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Auch in Bezug auf die Kohlenstoffparameter finden sich in der Literatur deutlichere Verbesserun-
gen durch der PAK-Stufe nachgeschaltete Raumfilter. So wurde auf der ARA Ergolz 1 der DOC
im Mittel um 30 % im Verhaltnis zum Ablauf Nachklarung reduziert (Léwenberg et al. 2016).
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Abbildung 6-15: Zeitlicher Verlauf der Scss- und DOC-Konzentration Uber den Versuchszeitraum
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Stickstoffparameter

Die gemessene Gesamtstickstoffkonzentration betragt im Ablauf Nachklarung i. M. 7,85 mg/l, im
Filtrat i. M. 8,09 mg/l. Somit wird Stickstoff erwartungsgemal in der Pilotanlage nicht weiter re-
duziert (s. Abbildung 6-16). Dies steht im Einklang mit Angaben aus der Literatur, dass die anor-
ganischen Stickstoffparameter nicht an PAK adsorbieren (Wunderlin et al. 2019). Allerdings
wurde bei PAK-Stufen mit nachgeschalteter Sandfiltration bei ausreichender Sauerstoffversor-
gung ein zusatzlicher Stickstoffabbau durch biologische Vorgange im Sandfilter beobachtet
(Wunderlin et al. 2019), was beim Versuchsbetrieb auf der KA Speyer mit nachgeschaltetem
Flexbed Filter nicht der Fall war.

Aufgrund der begrenzten Aussagekraft wurden die anorganischen Stickstoffparameter ebenso
wie der geldste CSB in Abstimmung mit Zahnen ab Mitte April nicht mehr analysiert. Stattdessen
wurde die urspriinglich nur funfmal geplante Phosphorfraktionierung bei allen Proben durchge-
fuhrt.
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Abbildung 6-16: Zeitlicher Verlauf der Cy-Konzentration (ber den Versuchszeitraum

Phosphorparameter

Mithilfe der Phosphorfraktionierung konnte neben dem Gehalt an Gesamtphosphor und geléstem
Ortho-Phosphat-Phosphor (Seosr, fallbar) auch der Gehalt an partikularem Phosphor (Xp, ab-
trennbar) sowie der Gehalt an geléstem nicht fallbarem Phosphor (Sq) ermittelt werden. Im Ab-
lauf der Nachklarung der KA Speyer liegt die Gesamtphosphorkonzentration i. M. bei 0,35 mgl/l,
wobei der Phosphor zum Grofdteil (i. M. 72 %) geldst vorliegt. Dieser geléste Anteil wiederum
besteht i. M. zu 56 % aus fallbarem Ortho-Phosphat und zu 44 % aus nicht fallbaren Phosphor-
verbindungen. Insgesamt sind ca. 2/3 (i. M. 68 %) des Phosphors im Ablauf der Nachklarung
eliminierbar (fallbar, abtrennbar), ca. 1/3 ist nicht fallbar.
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Die ermittelte Sn-Konzentration von i. M. 0,112 mg/I im Ablauf der Nachklarung der KA Speyer
ist im Vergleich zu anderen KAn recht hoch. Der Mittelwert der KAn in Rheinland-Pfalz, die am
Projekt P-Opt teilgenommen haben, liegt bei 0,06 mg/l, bei nur 10 % der KAn liegt die Shw»-Kon-
zentration tuber 0,1 mg/l (Knerr et al. 2025, MKUEM 2024, s. Abbildung 6-17). Die erhohte Spe-
Konzentration der KA Speyer deutet auf eine Indirekteinleitung schwer abbaubarer Phosphorver-
bindungen aus Industrie- oder Gewerbebetrieben im Einzugsgebiet hin.
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Abbildung 6-17: Phosphorfraktionen im Ablauf rheinland-pfélzischer Kldranlagen (Knerr et al. 2025,
MKUEM 2024)

Vergleicht man die im Filtrat gemessenen P-Konzentrationen, zeigt sich, dass Gesamtphosphor
bei Betrachtung des gesamten Versuchszeitraums i. M. um 22 % reduziert wird (Cp i. M. 0,276
mg/l im Filtrat). Eine differenzierte Betrachtung der Betriebszeitraume mit und ohne FeCls-Dosie-
rung zeigt einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der FeCls-Dosierung und der Cp-Reduk-
tion. Bei den ersten drei Probenahmen (Betrieb mit FeCls) wird Cp i. M. um 45 % reduziert, im
anschlielenden Zeitraum (Betrieb ohne FeClz) um 17 % (s. Abbildung 6-18).

Betrachtet man nicht nur den Cp, sondern auch die einzelnen P-Fraktionen genauer, wird deutlich,
dass der Ortho-Phosphat-Anteil im Zeitraum mit FeCls-Dosierung weitgehend gefallt wird (Spos-
p-Reduktion i. M. der ersten drei Proben 74 %, s. Abbildung 6-19). Parallel dazu wird auch der
partikuldare Phosphor deutlich reduziert (um 59 %). Der Synergieeffekt in Bezug auf die Phos-
phorreduktion ist somit im Zeitraum mit FeCls-Dosierung sehr hoch und Ubertrifft beispielsweise
die auf der ARA Ergolz 1 erreichte Spos-p-Reduktion von 50 % (Léwenberg et al. 2016).

Nach der AulRerbetriebnahme der FeCls-Dosierung beruht die Reduktion von Cp im Wesentlichen
auf der Filtration: in diesem Zeitraum wird Spos-p i. M. nicht mehr reduziert, Xp i. M. jedoch noch
um 48 %. Der Synergieeffekt bzgl. Cr konnte somit im Versuchsbetrieb nur bis zur Auf3erbetrieb-
nahme der FeCls-Dosierung vollstandig ausgeschopft werden. Sye wird Uber den gesamten Ver-
suchszeitraums i. M. um 10 % reduziert, wobei die Reduktion im Zeitraum mit FeCls;-Dosierung
i. M. bei 20 % liegt. Dies steht im Einklang mit Erkenntnissen aus der Literatur, wonach Phospho-
nate zur Adsorption an mineralische Adsorbenzien wie Eisenhydroxid tendieren und eine gerin-
gere Adsorptionsaffinitat gegentber Aktivkohle haben (Rott et al. 2019).
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Abbildung 6-18: Zeitlicher Verlauf der Ce-Konzentration liber den Versuchszeitraum
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6.3.3 Ergebnisse der mikrobiologischen Untersuchungen

Die Ergebnisse der mikrobiologischen Untersuchungen sind in Tabelle 6-9 dargestellt. In rot her-
vorgehoben sind die Ergebnisse, die wie in Kap. 6.2.3 beschrieben, aufgrund einer zu niedrigen
oberen Bestimmungsgrenze nicht verwertbar sind. In Abbildung 6-20 und Abbildung 6-21 wird
deutlich, dass die Keimuntersuchungen kein eindeutiges Bild zeigen: teils zeigt sich eine deutli-
che Keimreduzierung (grine Rahmen) vom Ablauf Nachklarung zum Filtrat, teils nehmen die
Keimzahlen flr E. coli und Enterokokken jedoch im Filtrat gegeniiber dem Ablauf Nachklarung

sogar zu (rote Rahmen).

Tabelle 6-9: Ergebnisse der mikrobiologischen Untersuchungen

Probenahme- E. coli in KbE/100 ml Enterokokken in KbE/100 ml
datum Ablauf NK Filtrat Ablauf NK Filtrat
21.-22.02.2024 > 2.400 > 2.400 1.600 600
28.-29.02.2024 > 2.400 > 2.400 3.200 2.000
19.-20.03.2024 > 2.400 > 2.400 1.200 120
23.-24.04.2024 6.000 14.000 >80 >80
19.-20.06.2024 17.000 14.000 3.000 1.200
25.-26.06.2024 6.200 12.000 920 1.100
02.-03.07.2024 150.000 19.000 8.500 36.000
09.-10.07.2024 14.000 3.000 2.000 120
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Abbildung 6-20: Keimzahl fiir E. coli im Ablauf Nachkldrung und im Filtrat in KbE/100 ml
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Abbildung 6-21: Keimzahl fiir Enterokokken im Ablauf Nachklédrung und im Filtrat in KbE/100 ml

Der Grenzwert der Badegewasserrichtlinie fur eine gute Qualitat im Binnengewasser liegt fur E.
coli bei 1.000 KbE/100 ml (im Filtrat durchgehend Uberschritten), fir Enterokokken bei 400
KbE/100 ml (im Filtrat in finf von sieben Probenahmen uberschritten). Damit werden die Anfor-
derungen der Badegewasserrichtlinie im Filtrat nicht erreicht.

Neben der Badegewasserrichtlinie werden auch in der EU-Verordnung zur Wasserwiederverwen-
dung (EU 2020) Qualitatsziele bzgl. E. coli formuliert, hier im Sinne von Mindestanforderungen
an die Wasserqualitat fur die landwirtschaftliche Bewasserung. Danach liegt der Grenzwert fur E.
coli fir die Bewasserung von Nahrungsmittelpflanzen bei < 1.000/100 ml (Guteklasse C; im Filtrat
durchgehend uberschritten), fur die Bewasserung von Industrie- und Energiepflanzen bei
< 10.000/100 ml (Guteklasse D; im Filtrat in 4 von 5 PN Uberschritten).

In Abbildung 6-22 ist die Elimination der Pilotanlage hinsichtlich der Indikatorbakterien der Bade-
gewasserrichtlinie dargestellt, die fir E. coli zwischen -133 % und 87 %, fur Enterokokken zwi-
schen -394 % und 94 % liegt. Damit ist kein Synergieeffekt bzgl. der Keimelimination ableitbar,
allerdings findet in der Pilotanlage auch keine gezielte Desinfektion statt. Dies deckt sich mit Aus-
sagen aus der Literatur, dass eine PAK-Dosierung keinen Einfluss auf die Reduzierung der Keim-
zahl hat (Wunderlin et al. 2019). Allerdings wurde bei Anlagen mit Uimer Verfahren eine Reduk-
tion der Keimzahl sowohl durch Sandfilter als auch durch Tuchfilter beobachtet (Wunderlin et al.
2019).
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Abbildung 6-22: Prozentuale Elimination der Pilotanlage fiir E. coli und Enterokokken

6.3.4 Ergebnisse der Quantifizierung des PAK-Schlupfs

Die Tabelle 6-10 zeigt die Ergebnisse der PAK-Untersuchungen. Teilweise ist die Abweichung
der mit unterschiedlichen Methoden aus der gleichen 24h-MP gewonnenen Werte fir den PAK-
Schlupf sehr hoch. Generell liegt der mittels MIPA?C-Methode ermittelte PAK-Schlupf auf einem
niedrigeren Niveau als der mittels Gradienten-TOC ermittelte PAK-Schlupf, wobei selbst die nied-
rigeren Werte verglichen mit der PAK-Konzentration im Ablauf von sechs Schweizer Klaranlagen
mit PAK-Dosierung (s. Abbildung 6-23) recht hoch erscheinen. Allerdings muss hierbei, ebenso
wie beim Parameter AFS, die fehlende, sonst Ubliche Fallmitteldosierung berlcksichtigt werden.
Es ist davon auszugehen, dass dadurch keine ausreichende Bildung stabiler Flocken stattfinden
konnte. Vor diesem Hintergrund ist der PAK-Rickhalt des Flexbed Filters durchaus beachtlich.

Die PAK-Dosierung lag in den Zeitraumen der Probenahmen im Tagesmittel zwischen 8,7 mg/I
und 18,8 mg/l. Damit ergibt sich ein PAK-Ruckhalt von i. M. 96,3 % (nach den Ergebnissen
MIPA2C) bzw. 92,0 % (nach den Ergebnissen Gradienten-TOC) bezogen auf die dosierte PAK-
Konzentration. Laut VSA-Faktenblatt Aktivkohle-Riickhalt sind mit etablierten Verfahren ein PAK-
Ruckhalt von tber 97 % und PAK-Konzentrationen im KA-Ablauf von 0,1 mg/l erreichbar. Emp-
fohlen wird ein PAK-RUckhalt von mindestens 96 % und eine maximale Ablaufkonzentration von
0,4 mg/l im Jahresmittel (VSA 2024).
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Tabelle 6-10: Ergebnisse der PAK-Schlupf-Untersuchungen

Probenahme- PAK in mg/l
datum MIPA2C, FHNW Gradienten-TOC, RWTH
11.-12.06.2024 0,37* -
12.-13.06.2024 - 0,80
19.-20.06.2024 0,98 1,60
25.-26.06.2024 0,40 3,60
02.-03.07.2024 0,48 0,50
09.-10.07.2024 - <0,1
16.-17.07.2024 0,34 1,00
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Abbildung 6-23: PAK-Konzentration im Ablauf von sechs verschiedenen KA (Thomann et al. 2024)

7 Bewertung des Einsatzpotenzials des Verfahrens

Die Ergebnisse der Spurenstoffanalysen belegen, dass das von Zahnen entwickelte Verfahren
geeignet ist, die zwolf Spurenstoffe der EU-Kommunalabwasserrichtlinie in hohem Mal} aus dem
Abwasser zu eliminieren und damit den Anforderungen der EU-Kommunalabwasserrichtlinie zu
entsprechen. Daruber hinaus kann man davon ausgehen, dass neben den untersuchten Sub-
stanzen ein breites Spektrum weiterer anthropogener Spurenstoffe signifikant reduziert wird, wo-
raus eine deutliche Verbesserung der Belastung im Abwasser aufnehmenden Gewasser resul-
tiert.

Im sechsmonatigen Versuchsbetrieb hat sich gezeigt, dass die Anlage unter realen Bedingungen
im praktischen Betrieb auf einer kommunalen Klaranlage mit einer hohen Prozessstabilitat ein-
gesetzt werden kann.

Bei der Untersuchung der Synergien in Bezug auf Standardabwasserparameter haben sich zum
Teil weniger deutliche Effekte gezeigt als erwartet. Dies beruht vermutlich im Wesentlichen da-
rauf, dass aufgrund von Besonderheiten in der Abwasserzusammensetzung auf der KA Speyer
die Dosierung von Fallmittel eingestellt wurde. Insbesondere in Bezug auf die Phosphorparame-
ter deuten die Ergebnisse aus dem Zeitraum mit FeCls-Dosierung jedoch auf ein sehr hohes
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Reduktionspotenzial hin. Aber auch bzgl. Feststoff- und Kohlenstoff-Reduktion waren maéglicher-
weise mit Fallmitteldosierung grofiere Synergieeffekte zu erwarten. Bei den mikrobiologischen
Untersuchungen wurde keine Reduzierung der Keimzahl festgestellt. Die Quantifizierung des
PAK-Schlupfs zeigte im Vergleich zu bestehenden Anlagen mit Aktivkohledosierung etwas ho-
here Restkonzentrationen an PAK im Ablauf der Pilotanlage. Auch dies liegt sehr wahrscheinlich
in der fehlenden Fallmitteldosierung begriindet.

Nach Angaben der Zahnen-Mitarbeiter betrug der wochentliche Wartungsaufwand an der Pilot-
anlage durchschnittlich etwa 2 Stunden. Ein Grofiteil der anfallenden Wartungsarbeiten entfiel
auf die PAK-Dosieranlage: hierzu wurde regelmafig die PAK-Suspension abgelassen, der Sus-
pensionstank gespdlt, die Fullstandsmessung sowie die PAK-Suspensionsleitung gereinigt und
die Entliftung der Dosierschnecke sowie der Pumpenkopf der PAK-Pumpe geprift. Alle 2-3 Wo-
chen wurde die PAK-Dosierpumpe ausgelitert und der Vortex zur Einmischung der PAK gereinigt.
Aulerdem wurde die Anlage regelmaRig auf Undichtigkeiten geprift, bei den Zulaufpumpen
wurde der Druck geprift und ggf. aufgepumpt, alle 2-4 Wochen wurden die SAK- und Triibungs-
sonden gereinigt und die Spindel des Flexbed Filters wurde alle 4-6 Wochen gefettet. Insgesamt
lag der Wartungsaufwand damit in einem vertretbaren Rahmen. Hierbei ist darauf hinzuweisen,
dass beim Regelbetrieb einer Anlage ein geringerer Wartungsaufwand zu erwarten ist als bei
einem Versuchsbetrieb.

Zur Ermittlung des erforderlichen energetischen Aufwands sowie der verwendeten Hilfsstoffe zum
Betrieb der Anlage wurden die im Prozessleitsystem (PLS) der Anlage aufgezeichneten Betriebs-
daten ausgewertet. Im Durchschnitt Uber die gesamte Versuchslaufzeit (22.01.-25.07.2024) lag
die Wirkleistung der Versuchsanlage bei 2,55 kW. Daraus ergibt sich ein Stromverbrauch von
rund 9.800 kWh in Summe uber die Versuchslaufzeit. In diesem Zeitraum wurden rund 76.000
m?® Abwasser in der Pilotanlage behandelt. Somit resultiert ein spezifischer Stromverbrauch von
0,13 kWh/m?3. Gemessen am Stromverbrauch groRtechnischer Anlagen zur Spurenstoffelimina-
tion mittels PAK, der bei 0,02-0,10 kWh/m?3 liegt (Joller & Hug 2024), erscheint der spezifische
Stromverbrauch der Pilotanlage recht hoch. Hierbei ist zu berlicksichtigen, dass die Verbraucher
fur eine Pilotanlage nicht auf Effizienz ausgelegt sind, sondern auf eine mdglichst grol3e Band-
breite an Mdglichkeiten. Insofern ist bei einem Versuchsbetrieb immer eine geringere Energieef-
fizienz bzw. ein héherer Stromverbrauch als bei einer grof3technischen Umsetzung zu erwarten.

Laut Daten des PLS wurden uUber die gesamte Versuchslaufzeit (22.01.-25.07.2024) insgesamt
ca. 1.063 kg PAK (i. M. 12,7 g PAK/m?3) und 113,5 | Fallmittel dosiert. Der Fallmittelverbrauch ist
allerdings nicht reprasentativ, da die Fallmitteldosierung bereits Ende Marz 2024 eingestellt
wurde. Vorgesehen war eine Dosierung von 0,2 mg Fe®**/mg PAK. Im Vergleich dazu lag die
Fallmitteldosierung bei den ARA Kloten-Opfikon und Ergolz 1 mit 0,1 mg Fe**/mg PAK (Bohler et
al. 2011, Léwenberg et al. 2016) halb so hoch. Laut Kranstéver & Wintgens (2018) zeigt die Aus-
wertung von 27 Anlagen zur Spurenstoffelimination mit PAK im Pilot- und grof3technischen Mal}-
stab allerdings, dass in den meisten Fallen die spezifische Fallmitteldosierung bei 0,1-0,4 mg
Metall/mg PAK lag, wahrend bei zwei Studien mit direkter PAK-Dosierung vor einen Filter ohne
zusatzliche Sedimentationsstufe die spezifische Fallmitteldosierung mit 0,8 mg Metall/mg PAK
sogar noch weitaus hoher lag. Insofern liegt eine Dosierung von 0,2 mg Fe*/mg PAK durchaus
im in der Literatur beschriebenen Rahmen.

Im Vergleich zu Anlagen mit Abtrennung der PAK und Ruckfuhrung ins Kontaktbecken (Ulmer
Verfahren) muss bei Anlagen ohne zusatzliche Sedimentation mehr PAK dosiert werden, da die
Adsorptionskapazitat der PAK nicht vollstandig ausgenutzt wird. Im Gegenzug sind aufgrund des
eingesparten Sedimentationsbeckens der Platzbedarf sowie die Investitionskosten wesentlich
geringer als beim Ulmer Verfahren. Dies macht das auf der KA Speyer erprobte Verfahren insbe-
sondere fur Klaranlagen ohne bestehende Filtration interessant und stellt eine empfehlenswerte
Alternative zur Elimination von Spurenstoffen dar.
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Laut den Angaben des statistischen Landesamtes zur 6ffentlichen Abwasserentsorgung gibt es
in Rheinland-Pfalz unter den insgesamt 660 kommunalen KAn (Stand 2019) 221 Anlagen mit
einer Ausbaugrof3e von 1.000-5.000 E, 72 Anlagen mit einer Ausbaugréfe von 5.000-10.000 E
und 135 Anlagen mit einer AusbaugréfRe von 10.000-50.000 E. Von diesen 428 KAn mit Ausbau-
grofien zwischen 1.000 und 50.000 E verfligen nur 9 KAn Uber eine bestehende Filtration (StLA
RLP 2022). Insofern ist das Einsatzpotenzial fur das von Zahnen entwickelte Verfahren in Rhein-
land-Pfalz sehr grof}.

Der Vorteil der containerbasierten Bauweise liegt darin, dass die Module leicht zu transportieren
sind, sich ohne grofRen baulichen Aufwand in den Verfahrensablauf einer kommunalen Klaran-
lage einbinden lassen und die Anlage damit modular erweiterbar ist.

Darlber hinaus ist die Technologie als Systemldsung auch fir gréfiere Klaranlagen einsetzbar —
dann jedoch in klassischer Bauweise, wobei die Filtermodule aus Edelstahl vorzugsweise in ei-
nem Gebaude oder einer Leichtbauhalle untergebracht sind. Berechnungen von Zahnen zufolge
wirde sich eine Containerbauweise etwa bis 10.000 E, maximal bis 15.000 E rechnen, dartber
hinaus ist die klassische Bauweise mit Edelstahimodulen wirtschaftlicher. Eine derartige Anlage
mit einer AusbaugréfRe von 46.000 E ist derzeit in Nordrhein-Westfalen im Bau.

Im folgenden Abschnitt ist als Beispiel fur die Ausfihrung der Filter-Anlage in klassischer Bau-
weise die durch Zahnen berechnete groftechnische Auslegung flr die KA Speyer dargestellt
(Zahnen 2025b):

Die Auslegung einer Flexbed Filter-Anlage im Rahmen einer 4. Reinigungsstufe fur die Klaran-
lage Speyer, bei der die Variante ,Pulveraktivkohledosierung vor einen Filter* zum Einsatz kame,
fuhrt zu zwei verschiedenen Moglichkeiten, je nach Auswahl der Auslegungsdaten:

A)

e Bemessungswassermenge: 256 I/s

Feststoffkonzentration im Filterzulauf (vorgegeben): 63 mg/l (AFS+PAK)
= 9 Stck. Flexbed Filter Typ 7 (Filterbettflache je Filter 2m x 2m) zuzuglich 1 Beschi-

ckungspumpe je Filter und 3 Stlick Geblase (Ruckspulluft)
= Notwendige GroRe der Filterhalle: 22m x 11m

Abbildung 7-1: Flexbed Filter-Anlage bei Auslegung auf eine Feststoffkonzentration von 63 mg/I (Zahnen
2025b)
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B)

e Bemessungswassermenge: 256 I/s

o Feststoffkonzentration im Filterzulauf (eigene Daten Fa. Zahnen aus Pilotierung):
25 mg/l (AFS+PAK)

= 6 Stck. Flexbed Filter Typ 7 (Filterbettflache je Filter 2m x 2m) zuztglich 1 Beschi-
ckungspumpe je Filter und 2 Stiick Geblase (Rickspulluft)

= Notwendige GroRe der Filterhalle: 16m x 11m

Abbildung 7-2: Flexbed Filter-Anlage bei Auslegung auf eine Feststoffkonzentration von 25 mg/l (Zahnen
2025b)

Die Filterspilabwasser mit der teilbeladenen Pulveraktivkohle werden zuriickgefuhrt in die Biolo-
gie. Dort erfolgt die vollstandige Beladung und damit Ausnutzung der Adsorptionskapazitat der
Kohle, bevor diese zusammen mit dem Uberschussschlamm aus der Nachklarung entnommen
wird.

8 Zusammenfassung und Fazit

Im Rahmen eines sechsmonatigen Versuchsbetriebs wurde eine von Zahnen entwickelte, con-
tainerbasierte Anlage zur Spurenstoffelimination mit Pulveraktivkohle und nachgeschaltetem
Flexbed Filter im Praxisbetrieb auf der KA Speyer erprobt. Die in der Pilotanlage behandelte Ab-
wassermenge wurde dabei schrittweise von 4 I/s auf 9 I/s gesteigert, was in Bezug auf den Flex-
bed Filter hydraulischen Beschickungen zwischen 26 m3*m?-h und 58 m3m?-h entspricht. Die
PAK-Dosierung betrug i. M. 12,7 g PAK/m? und maximal 20 g PAK/m3.

Zur Bewertung der Elimination der Pilotanlage wurde ein Messprogramm durchgefihrt und bei
insgesamt achtzehn Probenahmen der Zulauf der Pilotanlage (= Ablauf der Nachklarung) und der
Ablauf der Pilotanlage (= Filtrat) sowohl auf Spurenstoffe als auch auf Standardabwasserpara-
meter und Keime untersucht. Dabei zeigte sich Uber den gesamten Versuchszeitraum eine relativ
stabile Elimination der Anlage mit einer mittleren Reduktion von 76 % Uber die zwolf Spurenstoffe
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der EU-Kommunalabwasserrichtlinie. Die zur Uberwachung der Elimination und zur Steuerung
der bedarfsgerechten PAK-Dosierung eingesetzte online-Messung der SAK2ss-Abnahme korre-
liert mit der prozentualen Abnahme der Spurenstoffe. Bei der Auswahl von sechs Spurenstoffen
gemal den Vorgaben der Kommunalabwasserrichtlinie und Abschatzung der Gesamtelimination
bezogen auf die Zulaufkonzentrationen zur KA Speyer aus dem analytischen Screening 2023
ergibt sich eine Elimination von 94 % i. M. Uber den Versuchszeitraum. Damit wird die in der
Kommunalabwasserrichtlinie geforderte Mindestelimination von 80 % Uber den gesamten Ver-
suchszeitraum sicher erreicht. Dabei war der Anlagenbetrieb Gber den gesamten Zeitraum sehr
stabil. Der eingesetzte Flexbed Filter zeigte trotz hoher Filtergeschwindigkeiten und fehlender
Fallmitteldosierung durchgehend einen hohen Feststoffriickhalt.

Aus den mikrobiologischen Untersuchungen der Indikatorbakterien der EU-Badegewasserrichtli-
nie E. coli und Intestinale Enterokokken lasst sich kein Synergieeffekt der Pilotanlage bzgl. der
Keimelimination ableiten.

Synergieeffekte ergeben sich insbesondere hinsichtlich des Parameters Phosphor. Im Betriebs-
zeitraum mit FeCls-Dosierung betragt die mittlere Gesamtphosphorelimination 45 %, wobei durch
das Fallmittel vor allem der Ortho-Phosphat-Anteil reduziert wird. Daneben wird aber durch die
nachgeschaltete Filtration auch der partikulare Phosphor deutlich reduziert. Da aufgrund von Be-
sonderheiten in der Abwasserzusammensetzung der KA Speyer die FeCls-Dosierung nach den
ersten drei Probenahmen auller Betrieb genommen wurde, ergibt sich fir den gesamten Ver-
suchszeitraum i. M. eine Reduktion des Gesamtphosphors um 22 %, die im Wesentlichen auf der
Filtration beruht.

Die Synergieeffekte hinsichtlich der Kohlenstoffparameter sowie der Feststoffe sind infolge des
niedrigen Ausgangsniveaus und der Abwasserzusammensetzung gering; hier sind héhere Po-
tenziale bei anderen, insbesondere kleineren Klaranlagen zu erwarten.

Die Einsatzpotenziale der von Zahnen entwickelten Technologie in Containerbauweise sind bei
kleineren Klaranlagen enorm. Bei einer Anlagengrofe tber 15.000 E ist Berechnungen von Zah-
nen zufolge eine Betonbauweise wirtschaftlicher. Die Verfahrenstechnik stellt allgemein eine
schnell zu realisierende Option zur Verbesserung der Gewasserqualitat hinsichtlich der Belastung
mit anthropogenen organischen Spurenstoffen und Phosphor dar.
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