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1 PROJEKTUBERSICHT

1.1 Veranlassung

Die Stadtentwasserungsbetriebe Kéln, A6R, (StEB) betreiben mit dem GroRklarwerk (GKW) Kéln-Stammheim
die groBte am Rhein gelegene Abwasserbehandlungsanlage in Nordrhein-Westfalen mit einer AusbaugroRe
von 1.570.000 EWsses 0. Des Weiteren liegen im Verantwortungsbereich der StEB die vier weiteren Klarwerke
Kéln-Langel (130.000 EW), Kéln-Rodenkirchen (KRO) (88.000 EW), Kéln-Weiden (80.000 EW), sowie im
Auftrag des Wasser- und Bodenverbandes Wahn das Klarwerk Kéln-Wahn (92.000 EW).

Die Kolner Klarwerke wurden Anfang der 90er Jahre nach dem damaligen Stand der Technik fiir eine
weitergehende Nahrstoffelimination ausgebaut. Da Unsicherheiten bestanden, ob die Einhaltung der
damaligen Uberwachungswerte jederzeit ausschlieBlich mit der erweiterten biologischen Stufe sicher
gewahrleistet werden konnte, wurden alle Klarwerke zusatzlich mit einer biologisch aktivierten Flockungs-
filtrationsanlage ausgestattet. Dabei kam fiir die Anlagen KéIn-Stammheim, Kéln-Langel, KéIn-Rodenkirchen
und Koéln-Wahn ein aufwarts durchstrémter Flockungsfilter nach dem BIOFOR-Verfahren (BlOlogical-Fixed-
Oxygen-Reactor) zur Anwendung, lediglich in KdIn-Weiden wurde ein anderes Filtrationsverfahren umgesetzt
(abwarts durchstromter Filter mit vorgeschalteter Nitrifizierung). Die Filtrationsanlagen hatten im
Wesentlichen die Funktion der zusatzlichen Restnitrifizierung und sollten flir besondere Betriebszustande einen
Feststoffriickhalt bei Schlammabtrieb aus der Nachklarung sicherstellen. Durch Optimierungen in der
biologischen Stufe konnte bei allen Kdlner Klarwerken die Reinigungsleistung und Betriebsstabilitat so weit
verbessert werden, dass die urspriingliche Funktion der Filtrationsanlagen zur Einhaltung der Erlaubniswerte
nicht mehr erforderlich ist.

Aufgrund der erheblichen Energieverbrauche der Filtrationsanlagen und der verfahrenstechnischen Nachteile
fiir die Behandlung im Hauptstrom (erhebliche zusatzliche hydraulische Belastung durch die Filterspiilwasser)
werden seit 2006 die Filteranlagen in KoIn-Stammheim und Kéln-Langel im Standby-Modus gefahren. Seit
dieser Zeit war die Zuschaltung der Filteranlagen zur Einhaltung der Uberwachungswerte zu keinem Zeitpunkt
erforderlich. Aufgrund des Alters der Filteranlagen (Inbetriebnahme 1992) ware zum jetzigen Zeitpunkt eine
komplette Erneuerung der elektro- und maschinentechnischen Anlagen erforderlich. Da die Anlagen jedoch
nicht fiir die Einhaltung der behérdlichen Anforderungen bendtigt werden, beabsichtigen die StEB, die elektro-
und maschinentechnische Ausriistung zum jetzigen Zeitpunkt nicht zu erneuern, die baulichen Anlagen aber
fir eine ggf. spater sinnvolle Verwendung bei konkreten Anforderungen zur Entfernung von anthropogenen
Spurenstoffen weiter vorzuhalten.

Da von Seiten des Umweltministeriums (MKULNV) in NRW Uberlegungen bestehen bzw. Bestrebungen
angestoBen werden, eine weitere Behandlungsstufe (4. Reinigungsstufe) zur Elimination anthropogener,
organischer Spurenstoffe fiir relevante Klaranlagen verbindlich einzufiihren, sehen sich die StEB verpflichtet, im
Rahmen ihrer Méglichkeiten einen Beitrag zum zukiinftigen Umgang mit der Spurenstoffproblematik zu
leisten. Dabei soll insbesondere eine wirtschaftlich und verfahrenstechnisch sinnvolle Umriistung einer BIOFOR-
Filteranlage auf Spurenstoffelimination im Fokus der Untersuchungen stehen und damit flir derartige Anlagen
ibertragbare Erkenntnisse erarbeitet werden.

Zu diesem Zweck wurde das vom Umweltministerium NRW geférderte Projekt ,AdOx KéIn" ins Leben gerufen.
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1.2 Verfahrensvorauswahl

Dem Projekt ,AdOx KéIn" ist eine Machbarkeitsstudie vorausgegangen, in welcher vom Institut fiir
Siedlungswasserwirtschaft (ISA) der RWTH Aachen aussichtsreiche Behandlungsverfahren unter den
Randbedingungen des GKW KéIn-Stammheim betrachtet wurden. Bei der Bewertung von insgesamt sieben
verschiedenen Umsetzungsoptionen zur Spurenstoffelimination haben sich die folgenden zwei nachge-
schalteten Verfahren als besonders vielversprechend und gleichberechtigt verfolgenswert herauskristallisiert:

(1) Adsorption (Ad) an granulierter Aktivkohle (GAK) in einem aufwarts durchstrdmten Filter
(2) Oxidation (Ox) mittels Ozonung mit anschlieBender biologischer Nachbehandlung

Diese beiden Verfahren waren namensgebend fiir das Projekt ,AdOx KdIn" und bildeten die Grundlage fiir die
weitere Planung des Forschungsvorhabens.

Die Varianten, bei denen eine Umkehr der FlieBrichtung in den BIOFOR-Flockungsfiltern vorgenommen werden
misste, oder Verfahren mit Pulveraktivkohleeinsatz sowie Optionen mit Riickfithrung behandelten Abwassers
in die biologische Stufe, wurden verworfen. Der Abschlussbericht zur Machbarkeitsstudie wurde den StEB im
Oktober 2012 vorgelegt unter dem Titel ,Integration von Verfahren zur Spurenstoffelimination auf dem
GroBklarwerk Stammheim”.

1.3 Projektziele und Projekteinteilung in Phase 1 und 2

Mit dem vom Umweltministerium NRW geforderten Projekt ,AdOx KéIn" verfolgen die StEB die Entwicklung
einer optimalen verfahrenstechnischen Lésung fir das GKW Stammheim in Bezug auf eine Umriistung der
bestehenden Filteranlage vom Typ BIOFOR zu einer Behandlungsstufe mit Spurenstoffelimination. Die
praktische Erprobung geeigneter Verfahren soll aus Kostengriinden jedoch nicht direkt im GKW Stammheim
durchgefithrt werden, sondern mit einer Pilotanlage auf dem kleineren Kélner AuBenklarwerk Rodenkirchen
(KRO) stattfinden. Das Ziel ist dabei die Ermittlung einer Vorzugsvariante auf Basis der beiden favorisierten
Verfahren (GAK-Filtration und Ozonung) unter den Aspekten der Wirksamkeit, Kosteneffizienz und
Betriebstauglichkeit.

Die Ergebnisse werden dann auf die GroRanlage des GroBklarwerks Kéln-Stammheim mit 48 Filterfligeln unter
Beriicksichtigung verschiedener technischer und betrieblicher Fragestellungen entsprechend hochskaliert und
iibertragen, wobei die Ermittlung fundierter Investitions- und Betriebskosten im Vordergrund steht. Denn fiir
beide Verfahrensansatze ergeben sich jeweils spezifische offene Fragen hinsichtlich einer groBtechnischen
Umsetzung, die es aufgrund der Komplexitat und GréBe der Anlage zu beriicksichtigen gilt. Bislang wurden nur
in kleineren Filtrationsanlagen oder einzelnen Filtern verschiedene Verfahren groBtechnisch erprobt.
Insbesondere sollen daher Energie- und Ressourceneinsatz und alle kostenrelevanten betrieblichen Aspekte
wie Standzeiten des Filtermaterials, Spulzyklen, Materialschwund, Materialwechsel, Materialreaktivierung,
Sauerstoffbedarf, Ozonerzeugung, Ozoneintrag usw. betrachtet werden.

Da BIOFOR-Flockungsfiltrationsanlagen eine verbreitete Technik auf vielen Kldranlagen darstellen, kénnen
Erkenntnisse zu deren Umriistung fiir andere Kldranlagenbetreiber ebenfalls relevant und wegweisend sein.
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Das Projekt teilt sich in zwei Phasen. Phase 1 umfasst die Planung zur Integration einer Versuchsanlage fiir
eine GAK-Filtration und eine Ozonung in die vorhandene BIOFOR-Filtration am Beispiel des Klarwerks
Rodenkirchen. Auf Basis der Ergebnisse der Planung sollen die Verfahren dann verglichen und eins bzw. beide
groBtechnisch fiir einen Versuchsbetrieb in Phase 2 umgeristet werden.

Bevor eine groBtechnische Ausfiihrung der Verfahren Ozonung und/oder Aktivkohleadsorption umgesetzt
werden kann, sind zuvor verschiedene Voruntersuchungen und Planungen erforderlich, die Gegenstand der
Projektphase 1 sind. Die Voruntersuchungen dienen der Klarung verfahrensrelevanter Fragestellungen, auf
deren Grundlage verschiedene Entscheidungen zur Wahl der geeigneten Aktivkohle oder des geeigneten
Eintragsystems von Ozon etc. getroffen werden kénnen. Zudem kénnen bspw. Standzeiten der GAK-Adsorber
sowie die erforderliche Ozondosierung im Ozonreaktor bestimmt werden. Auerdem soll iiber ein sogenanntes
LSpurenstoff-Screening” eine Bestandsaufnahme der Spurenstoffsituation des Kdlner Abwassers erfolgen, auf
deren Basis eine Auswahl relevanter Spurenstoffe getroffen werden kann, die im Versuchsprogramm des
Projekts untersucht werden sollen.

Innerhalb der Projektphase 2 sollen dann, neben der Fortfilhrung der halbtechnischen Versuche, die
Ausschreibung und Vergabe sowie die Errichtung der geplanten Anlagen erfolgen, wobei nach einem
ausreichend langen Versuchsbetrieb eine Ubertragung der Ergebnisse auf die anderen mit BIOFOR-Filtern
ausgeriisteten Klarwerke der StEB Kéln erzielt werden soll. Dabei steht das GKW Kéln-Stammheim im Fokus der
planerischen Betrachtungen.

Tabelle 1 veranschaulicht die Projekteinteilung in zwei Phasen und welche MaBnahmen diese beinhalten.
Tabelle 1:  Ubersicht zu den MaBnahmen innerhalb der Projekteinteilung AdOx Kéln

Projektphase 2

Projektphase 1

Spurenstoff-Screening (Messkampagne 1)
im GKW Stammheim und im AKW Rodenkirchen
zur Spurenstoff-Bestandsaufnahme im Abwasser.

Fortfithrung halbtechnischer Versuche
im AKW Rodenkirchen zur Erprobung zweier
favorisierter Aktivkohlen.

Spurenstoff-Screening (Messkampagne 2)
im GKW Stammheim und im AKW Rodenkirchen
zur Spurenstoff-Bestandsaufnahme im Abwasser.

Durchfiihrung halbtechnischer Versuche
im GKW Stammheim zur Erprobung zweier
favorisierter Aktivkohlen.

Laborversuche zur Ozonzehrung
zur Bestimmung der erforderlichen Ozondosis.

Ausschreibung und Vergabe fiir GroBtechnik
als ersten Schritt vor den BaumaBnahmen.

Laborversuche an Kleinsaulenschnellfiltertest
(RSSCT) als Grundlage zur Aktivkohleauswahl.

Bau der groBtechnischen Versuchsanlage
im AKW Rodenkirchen.

Start halbtechnischer Versuche
im AKW Rodenkirchen zur Erprobung der
Verfahrenstechnik Aktivkohle.

GroBtechnische Versuchsdurchfiihrung
im AKW Rodenkirchen.

CFD-Simulation fiir Ozonreaktorauslegung
zur Bestimmung Stromungsverhalten und Kinetik.

Adsorptionsanalyse
zur Bestimmung der Abwassermatrix.

Variantenvergleich GAK-Filtration und Ozonung
als vorlaufigen, ergebnisoffenen Kostenvergleich.

Suspected Target Screening zur Detektion
erwarteter Transformationsprodukte.

Planung der groBtechnischen Versuchsanlage
im AKW Rodenkirchen.

CFD-Simulationen zur Modellvalidierung und
Optimierung flir GKW Stammheim.

Erstellung des bepreisten Leistungsverzeichnisses
als Grundlage fiir die spatere Ausschreibung.

Planung zur Umriistung der BIOFOR-
Filteranlage im GKW Stammheim.

Erstellung des Abschlussberichts fiir Phase 1

Erstellung des Abschlussberichts fiir Phase 2
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2 KURZBESCHREIBUNG DER BETRACHTETEN KLARANLAGEN

2.1 GroBklarwerk Koln-Stammheim

Das im rechtsrheinischen Kélner Norden gelegene GroBklarwerk KoIn-Stammheim ist mit einer AusbaugroBe
von rund von 1.570.000 EWssss,so das GroBte der fiinf Kdlner Klarwerke und reinigt knapp 80% des gesamten
Abwassers. Das Einzugsgebiet umfasst das Kerngebiet der Stadt Kéln. Bild 1 liefert einen Uberblick tiber die
Ausmale des GroBklarwerks.

Bild 1: Luftbildaufnahme des GroRklarwerks KéIn-Stammheim (Foto von Herrn Hubert Harst)

Die Anlage ist auf einen maximalen Mischwasserzufluss in Héhe von 9,2 m3/s sowie einen Trockenwetter-
zufluss von 4,7 m3/s bemessen. Die 4-straBige mechanische Abwasserreinigung besteht aus einem Rechen und
einem beliifteten Sand- und Fettfang. Die biologische Abwasserreinigung erfolgt zweistufig. Die erste
biologische Reinigungsstufe (Hochlastbelebung zur C-Elimination) hat ein Gesamtbeckenvolumen von 11.800
m3. Die sich anschlieBende Zwischenklarung besteht aus 12 Langsbecken. Das Bemessungsschlammalter der
ersten Stufe betrdgt 1 Tag. Die zweite biologische Reinigungsstufe (Schwachlastbelebung) weist ein
Gesamtbeckenvolumen von 124.000 m3 auf. Die Nachkldrung besteht aus zwei Nachklarbeckengruppen mit
insgesamt acht Rundbecken. Im Rahmen der weitergehenden Abwasserreinigung verfligt GKW Stammheim
iber eine Filteranlage nach dem BIOFOR-Verfahren, welche zurzeit jedoch nicht betrieben wird. Der Filter
besteht aus 48 Filterzellen mit einer Gesamtfilterflache von 3.500 m3. Innerhalb der Filterstufe kdnnen eine
weitere Elimination des CSB, eine Nachnitrifikation und gegebenenfalls eine Nachfallung des Phosphors
erfolgen. Das gereinigte Abwasser wird in den Rhein als Vorfluter geleitet.
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2.2 AuBenklarwerk Koln-Rodenkirchen

Das im linksrheinischen Kélner Siiden gelegene AuBenklarwerk Kdln-Rodenkirchen ist mit einer AusbaugréBe
von 88.000 EW (momentane Auslastung: 55.000 E und 20.000 EGW) die zweitkleinste der fiinf Kélner
Klarwerke. Das Einzugsgebiet umfasst die Stadtteile Rodenkirchen, Godorf, Meschenich, Konraderhéhe,
Hahnwald, Stirth und WeiB. Bild 2 stellt eine Luftbildaufnahme der Anlage dar.

Bild 2: Luftbildaufnahme des AuBenklarwerks KéIn-Rodenkirchen (Foto von Herrn Hubert Harst)

Die Abwasserreinigung ist auf einen maximalen Mischwasserzufluss in Hohe von 587 1/s sowie einen
Trockenwetterzufluss von 395 1/s bemessen und erfolgt durch zwei baugleiche Stralen. Die mechanische
Reinigungsstufe umfasst einen Filterstufenrechen (Stababstand 3 mm) sowie einen beliifteten Sand-/Fettfang
und eine Vorklarung. Die Vorklarung weist ein Gesamtbeckenvolumen von 2.284 m3 auf. In der 2-straBigen
biologischen Reinigungsstufe, ausgefiihrt als vorgeschaltete Denitrifikation, kann ggf. auch eine vermehrte
biologische P-Elimination erfolgen. Das Gesamtvolumen der Belebungsbecken betragt 14.850 m3 und das
Bemessungsschlammalter liegt bei 11 Tagen. Die Nachklarung erfolgt in drei horizontal durchstrdmten
Rundbecken: Zwei Nachklarbecken mit einem Durchmesser von je 34,7 m und einem dritten Nachkldrbecken
mit einem Durchmesser von 40,0 m. Die Abwasserfiltration erfolgt, wie in Stammheim, ebenfalls in einem
BIOFOR-Filter, allerdings nur mit sechs Filterzellen und einer Gesamtfilterflaiche von 240 m2. Im Zuge der
Filtration erfolgen eine Restnitrifizierung, Feststoffriickhalt, eine Oxidation des Rest-CSB sowie eine
Phosphorfallung durch die Zugabe von Eisen(lIl)-chloridsulfat. Das gereinigte Abwasser wird in den Rhein als
Vorfluter geleitet.
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Um eine genauere Vorstellung zur raumlichen Abgrenzung des Projekts AdOx KdIn zu vermitteln, wird in Bild 3
der betroffene Anlagenbereich (BIOFOR-Flockungsfilteranlage) farblich herausgestellt.

ANLAGENTEILE UND TECHNISCHE DATEN

1. Einlaufpumpweri:
2 Schneckenpumpen mit Frequenzumformer

Gesamtforderieistung ca. 1.100 /s

2. Rechen:
2 Siebrechen, 3 mm lichter Stababstand
Kammerbreite je 1,50 m

3. Belifteter Sandfang:
2 Kammem mit je 20,00 m Lange (abgedeckt)
durchfiessener Querschnitt je 5,15 m?

4, Vorklarung:
2 Rechteckbecken mit je L/B/T=48,00/10,00/238 - 250m
Gesamtvolumen V=2 284 m*

5. Belebungsbecken:
2 BeckenstraBen mit je 3 Zellen als Denitrifikationsbecken
Gesamtvolumen V=3.760 m?
2 BeckenstraBen mit je 4 Kaskaden als Nitri-/ Denitritfikations-
becken, L/8/T=17,50/16,00/445m
Gesamtvolumen V=14 850 m*

6. Geblasestation:
5 Drehkolbengeblase, 3 frequenzgeregelt, 2 polumschaltbar

7. Falimitteldosierstation:
simultane Phosphat-Fallung mit Eisen-Il-Sulfat

8. Nachidarung:
2 horizontal durchstrdmte Rundbecken @ 34,70 m mit 1 horizontal
durchstromten Rundbecken @ 40,00 m mit Schildidumung
Gesamtoberfidche A= 3.147 m?, Cesamtvolumen V=7.741 m*

9. Riicklaufschlammpumpwerk:
6 Kreiselpumpen frequenzgeregelt
Gesamtiorderieistung Q=830 /s

Ausgenommen von der raumlichen Abgrenzung
sind die Tatigkeiten an den automatischen Pro-
benehmern, die in Projektphase 1 verwendet wer-
den und sich auBerhalb des gekennzeichneten
Bereichs der Filteranlagen befinden.

10. Flockungsfiltration:
6 Filterzellen, aufwarts durchstrome, L/B/T=8,00/5,00/2 80 m
Gesamtfilterfiache A= 240 m?
Phosphat-Fallung mit Eisen-1ll-Chioridsulfat-Lésung

11. Voreindicker:
2 Rundbehalter @ 8,00 m, Gesamtvolumen V=560 m?

12. Maschinelle Schiammeindi
Siebbandeindicker mit Flockungshilfsmittel-Dosierung
Durchsatz 10-35 m?/h bew:. 300kg TS/h

13. Faulbehalter:
2 Behaker (anaerob/mesophil), Cesamtvolumen V= 5000 m?

14. Nacheindicker:
1 Rundbehakter @ 14,00 m, Gesamtvolumen V=550 m*

15. Gasbehaiter:
1 Trockengasbehalter, Volumen V=1.000 m*
16. Schlammentwasserung:
2 Zentrifugen, organische Konditionierung mit Trockenpolymer
mit je 30 m*/h bzw. 1000 kg/h Durchsatzleistung
17. Ausgleichsbecken:
1 Rechteckbecken, Volumen V=230 m?
18. Abluftbehandiung:
1 Kompostfilteraniage mit 3 Zellen, L/8/T=8,70/10,00/130m
Gesamtfiterflache A= 261 m*
19. Blockheizkraftwerk im Betriebsgebaude:
6-Zylinder-Gas-Otto-Motor
elektrische Leistung 185 kW, thermische Leistung 224 kW

KLARWERK KOLN-RODENKIRCHEN

Bemessungsdaten

AushaugroBe B8.000 EW
Trockenwetterzufiuss 3951/s
Regenwetterzufiuss 587 1/s

(zzgl. 91 /s inteme Prozessabwasser)
Im Klaranlagenablauf einzuhaltende Grenzwerte
Cs8 75 mg/1
T
o 1ng

Bild3: Raumliche Abgrenzung des Projekts AdOx KéIn am Standort Kl&rwerk Rodenkirchen

Stand: 17.12.2013

Version: 1.0 | 11/130



Stadtentwdsserungs-
Abschlussbericht | AdOx KéIn — Phase 1 . betriebe Koln, A(-jRg

3 GRUNDLAGEN DER VERFAHREN

3.1 Grundlagen der Aktivkohlefiltration

Bei Aktivkohle handelt es sich um ein starkes, hochporéses Adsorptionsmittel auf Kohlenstoffbasis, das durch
Aktivierung von verkoktem Ausgangsmaterial entsteht. Als Ausgangsmaterial eignet sich zunachst jedes stark
kohlenstoffhaltige Material. Zumeist wird die Auswahl der zur Verfiigung stehenden Materialien jedoch durch
deren kostengiinstige und verldssliche Verfiigbarkeit auf dem Markt und deren spatere Eigenschaften als
Aktivkohle bestimmt. Haufig verwendete Ausgangsmaterialien sind Stein- und Braunkohle, Kokosnussschalen,
Holz und Torf. Die Ausgangsmaterialien miissen zunachst einen Verkokungsschritt durchlaufen, der die
flichtigen Bestandteile austreibt und den prozentualen Kohlenstoffgehalt erhoht. Die Verkokung erfolgt
entweder durch Zugabe oxidierend wirkender Chemikalien oder durch Erhitzen unter Sauerstoffausschluss.

Das verkokte Material wird anschlieBend aktiviert. Durch die Aktivierung soll eine Vielzahl von Poren mdglichst
definierter GréBe im bislang nur gering porésen Material entstehen. Dies wird durch Zugabe von Chemikalien
oder — in den meisten Fallen — durch thermische Aktivierung erreicht. Bei der thermischen Aktivierung wird die
Kohle auf ca. 800 °C erhitzt und einem oxidierend wirkenden Aktivierungsgas (in der Regel Wasserdampf)
ausgesetzt (KIENLE und BADER, 1980). Durch Verwendung eines bestimmten Ausgangsmaterials und durch
Einstellung definierter Aktivierungsbedingungen (Zeit, Temperatur, Aktivierungsgasmenge etc.) erhdlt man
hochpordse Aktivkohle definierter Qualitat.

Unter dem Begriff Adsorption wird die Anreicherung von gasférmigen oder in Fliissigkeiten geldsten Stoffen an
der Oberflache von Festkdérpern bezeichnet. Die Adsorption ist in erster Linie ein physikalischer Vorgang, d.h.
die angelagerten Stoffe gehen keine echte chemische Bindung mit dem Festkdrper ein. Der adsorbierende
Feststoff wird als Adsorptionsmittel oder Adsorbens, und die zu adsorbierende Komponente in der Fliissig- oder
Gasphase als Adsorptiv bezeichnet (IUPAC, 1971). In Bild 4 werden die Begriffe der Adsorption veran-
schaulicht.

. . - . % Adsorptiv

Gas- oder Fliissigphase . =

27

Bild 4: Begriffsdefinitionen an der Aktivkohleoberflache (KIENLE und BADER, 1980)

Der Adsorptionsvorgang verlduft in vier Phasen: Die erste Phase besteht im turbulenten Transport des
Adsorptivs in der freien Lésung durch Advektion und Konvektion. In der zweiten Phase geschieht der Transport
durch den laminaren Grenzfilm des Korns in die Makro-, Meso- und Mikroporen durch Filmdiffusion. Der
Vorgang des Transportes in der Ldsung kann durch Gewahrleistung einer hohen Turbulenz stark beschleunigt
werden, gleichzeitig wird die Dicke des laminaren Grenzfilmes kleiner, womit sich die Diffusionszeit verkiirzt.
Der weitere Transport innerhalb des Kohlekorns geschieht durch Oberflachen- und Porendiffusion. Die letzte
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Phase beschreibt die Anlagerung des Adsorptivs auf der freien Oberflache, die eigentliche Adsorption. Im Laufe
der Kontaktzeit stellt sich zwischen dem in Ldsung befindlichen Adsorptiv und den bereits angelagerten
Feststoffen ein Gleichgewicht ein. Dieser Zustand wird als Adsorptionsgleichgewicht bezeichnet (BRENDEL,
1997).

Im Bereich der Trinkwasseraufbereitung wird Aktivkohle seit fast 100 Jahren eingesetzt. Friiher diente die
Aktivkohle in den Wasserwerken vorwiegend zur Entfernung von Stoffen, die die Farbung oder den Geschmack
des Trinkwassers negativ beeinflusst hatten. Seit einigen Jahren gewinnt sie jedoch mehr und mehr an
Bedeutung zur Entfernung von organischen Mikroschadstoffen (HOBBY, 2004). Im Bereich der
Abwasserbehandlung kommen aktivkohlebasierte Verfahren derzeit iberwiegend zur Behandlung
industriellen Abwassers zum Einsatz. Fiir den Fall, dass gesetzliche Vorgaben die Elimination von Spurenstoffen
auch fiir die kommunale Abwasserbehandlung vorschreiben, kdnnen adaptierte Aktivkohleverfahren auch in
diesem Bereich zur Anwendung kommen.

Verfahrenstechnisch wird zwischen dem Einsatz pulverisierter Aktivkohle (PAK) und granulierter Aktivkohle
(GAK) unterschieden. PAK wird in den zu behandelnden Abwasserstrom dosiert, gleichmaBig verteilt und nach
erfolgter Adsorption mittels Phasenseparation aus der wassrigen Phase entfernt. Die GAK hingegen wird als
adsorptiv wirkendes Filtermaterial in Filterbecken oder -kesseln eingesetzt. Nach Beladung der GAK mit den
Schadstoffen wird diese ausgebaut und in der Regel thermisch reaktiviert, um anschlieBend wieder als
Filtermaterial eingesetzt zu werden.

Fiir die Bemessung von GAK-Filtern sind insbesondere drei Kriterien von entscheidender Bedeutung:

e EBCT (Empty Bed Contact Time = Leerrohrkontaktzeit) [min]
e BV (Bed Volumes =durchgesetzte Bettvolumina) [M3abwasser/ M3cak]
e KorngroBe der GAK und verwendetes Produkt

Die EBCT bezeichnet die Zeit, die sich ein Wasserteilchen rein rechnerisch in der durchstromten Filterkammer
(ohne Schiittung) befindet. Sie lasst sich in diesem Fall aus der Beschickungswassermenge und dem Volumen
der Filterkammer ermitteln. Prinzipiell ist eine méglichst hohe EBCT und damit hohe Kontaktzeit anzustreben,
um eine gute Adsorption zu ermdéglichen. Die flir das Reinigungsziel und die spezifische Abwassermatrix
optimale EBCT sollte mittels Vorversuchen ermittelt werden. In Trinkwasserwerken liegt diese im Bereich von
20 min. Fir das biologisch gereinigte Abwasser der Halbtechnischen Kldranlage (HtK) Neuss ermittelte
NOWOTNY (2008) eine optimale EBCT von 0,4 h, da sich bei langerer EBCT keine signifikante Zunahme der
Adsorptionsleistung der betrachteten Spurenstoffe Carbamazepin, lopromid, Phenazon und TBEP (Tris(2-
butoxyethyl)-phosphat) zeigte.

Die KorngroBe der GAK ist aus zwei Griinden fiir die Bemessung von GAK-Filtern von Bedeutung. Einerseits ist
GAK mit geringer KorngréBe in Hinblick auf die zu erwartende Adsorptionsleistung unter vorgegebenen
Prozessrandbedingungen besser als eine grobkérnige, da sie eine potentiell schnellere Reaktionskinetik
aufweist. Damit ist eine geringere EBCT erforderlich, um die gleiche Elimination zu erhalten. Andererseits
werden in einem GAK-Filter auch partikuldre Stoffe aus dem Abwasser abgeschieden, die im Filterbett zur
hydraulischen Verblockung fithren kénnen. Eine feinere GAK-K6rnung bewirkt prinzipiell eine schnellere
Verblockung als eine grébere. Beide Kriterien — optimale Adsorption und Feststoffelimination — mussen bei der
Bemessung gegeneinander abgewogen werden. Das verwendete GAK-Produkt ist ebenfalls von groBBer
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Bedeutung und sollte durch Adsorptionsversuche im LabormaBstab mit der értlich vorliegenden
Abwassermatrix und nach den Erfahrungen des Lieferanten und/oder bereits bestehenden Projekterfahrungen
ausgewahlt werden.

Die Bettvolumina BV (Einheit [m3wasser/ m3cak]) bezeichnen das Wasservolumen, das pro GAK-Volumen im Filter
durchgesetzt wurde. In der Regel werden sogenannte Durchbruchskurven fiir die GAK-Filterbemessung
herangezogen. Dazu tragt man die auf den Zulauf normierten Ablaufkonzentrationen (c/co) gegen die BV auf.
Solche sogenannten Durchbruchskurven sind in Bild 5 dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass sich fur
unterschiedliche zu entfernende Substanzen in Abhéngigkeit ihrer Eigenschaften verschiedene
Durchbruchskurven fiir das gleiche Aktivkohleprodukt ergeben.

\
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Bild 5:  Durchbruchskurven von drei Substanzen mit unterschiedlichem Adsorptionsverhalten (SONTHEIMER et al., 1988)

Fir alle drei Kriterien sind aufgrund der Verschiedenheit der Wasser, insbesondere aber aufgrund der im
Abwassersektor noch fehlenden (Langzeit-)Erfahrungen, keine mehrfach in der Praxis validierten
Bemessungswerte anzugeben.

Die Auswahl der geeigneten GAK unter Verwendung der vorliegenden Abwassermatrix ist entscheidend fiir
eine optimale Spurenstoffadsorption. Oftmals werden zur Auswahl von PAK und GAK Adsorptionsisothermen
herangezogen, die mit Hilfe von Becherglasversuchen ermittelt wurden. Dabei bleibt ein kinetischer Einfluss
jedoch unberiicksichtigt, da die Aktivkohle dazu in der Regel 24 h in Kontakt mit der zu behandelnden
Wasserprobe gebracht wird.
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Diesen Becherglasversuchen sind Saulenversuche, die die Kinetik beriicksichtigen, zur GAK-Auswahl
vorzuziehen, wobei mit GAK gefiillte Filtersdulen mit dem zu testenden Wasser beaufschlagt werden und die
erzielte (Spurenstoff-)Elimination im Saulenablauf gemessen wird. Normiert man diese Konzentration auf den
Filterzulauf und tragt sie gegen die durchgesetzten Bettvolumen auf, erhdlt man wie oben beschrieben
Durchbruchskurven, die fur die GAK-Auswahl bewertet werden kdnnen.

Ein Saulenversuch, der die reale GAK-Betthéhe des spateren grotechnischen Filters im MaBstab 1:1 abbildet,
wiirde mehrere Monate dauern und fiir eine vergleichende Untersuchung wéren entsprechend viele Saulen im
halbtechnischen MaBstab erforderlich. Fir eine Auswahl von GAK nimmt man deshalb eine
MaBstabsverkleinerung vor, indem man die Betthohe deutlich reduziert, z. B. von 2,0 m im realen MaBstab auf
0,10 m. Gleichzeitig muss die GAK auf eine kleinere Korngrée aufgemahlen und auf eine definierte, ebenfalls
kleinere Kérnung abgesiebt werden, um eine Umrechnung auf den realen MaBstab zu ermdglichen. Durch die
MaBstabsverkleinerung wird es dann mdglich, binnen weniger Tage die entsprechenden Bettvolumina im Filter
zu behandeln, ihn damit zu beladen und eine vergleichende Aussage zwischen mehreren untersuchte GAK in
Bezug auf deren Eignung fiir die vorliegende Abwassermatrix zu treffen.

Solche Versuche werden als Kleinsaulenschnellfiltertests (engl. RSSCT = Rapid Small Scale Column Tests)
bezeichnet. Die Bemessungsansatze, die auf den Ahnlichkeitsgesetzen beruhen, wurden im Rahmen der Master
Arbeit von BERRIGAN (1983) an der Michigan Technological University umfassend beschrieben und von
CRITTENDEN et al. (1986) in den Folgejahren weiterentwickelt und an praktischen Beispielen validiert.
Aktuellere Anwendungen, insbesondere auf das Themenfeld der Spurenstoffe bezogen (darunter auch
Pharmaka), finden sich z. B. in der Dissertation von CORWIN (2010).

3.2 Grundlagen der Ozonung

Ozon (0s) ist ein starkes Oxidationsmittel, das im Wasser nicht stabil ist und unter Bildung von Hydroxyl-
Radikalen (OHe) zerfallt. Die Kinetik hangt von der jeweiligen Charakteristik des Wassers ab. Es kommt
einerseits zur direkten Reaktion von Ozon mit den Wasserinhaltsstoffen; dieser Vorgang ist sehr selektiv und vor
allem bei tiefen pH-Werten sehr langsam (k=1 - 10 M" -s"). Andererseits wirken aber auch die wahrend des
Ozonzerfalls gebildeten OH-Radikale. Diese Reaktion verlduft sehr unspezifisch und schnell (k = 10% - 10
M- s") (GOTTSCHALK, 2000; SCHUMACHER, 2005; VON SONNTAG und VON GUNTEN, 2012).

Organische Wasserinhaltsstoffe reagieren abhangig von ihren Eigenschaften unterschiedlich schnell mit Ozon
(direkte Reaktion). Generell reagiert das Ozon vorwiegend mit organischen Verbindungen, die eine hohe
Elektronendichte aufweisen (elektrophil). Durch die Reaktion von Ozon mit organischen Abwasserinhalts-
stoffen kommt es zur Bildung von Hydroxyl-Radikalen (indirekte Reaktion mit OHe). Das AusmaR der
OHe-Bildung und deren Exposition ist von unterschiedlichen Stoffen abhdngig. Hohe pH-Werte haben bspw.
einen beschleunigenden Einfluss auf die Ozonreaktion, bei der die reaktiven OH-Radikale gebildet werden
(SCHUMACHER, 2005).

Anorganische Verbindungen wie Fe”, Mn?, S* und NO: werden durch Ozon schnell oxidiert. Die
Reaktionskonstanten liegen im Bereich von 10° bis 10° M'-s". Die Reaktion mit NHs und NH4" verlauft
dagegen sehr langsam (ca. 20 M -s) (HOIGNE et al. 1985). Hydrogencarbonat (HCO3) und Carbonat (COs*)
stellen Radikalfanger dar und fithren dazu, dass der Ozonzerfall verlangsamt und die direkte Reaktion des
Ozons mit Wasserinhaltsstoffen gefordert wird. Somit stehen weniger OH-Radikale fiir eine Reaktion zur
Verfiigung.
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Durch die Anwendung der Ozonung kénnen Spurenstoffe nicht selektiv aus dem Abwasser entfernt werden. Der
Eliminationsgrad ist abhangig von den chemischen Eigenschaften der zu transformierenden Substanz und der
erreichbaren Ozon- und OH-Radikalexposition, die durch die Charakteristik des Abwassers beeinflusst wird. Die
Reaktion eines Stoffes mit Ozon kann mathematisch wie folgt beschrieben werden:

i (2] s[5l otk flora

Dabei stellt [S] die Konzentration des Stoffes, [[0s] - dt die Ozon- und J[OH] - dt die OH-Radikalexposition dar. kos
und kon sind die stoffspezifischen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion mit Ozon bzw.
Hydroxylradikalen. Wissenschaftlich existieren Modelle zur Beschreibung der komplexen Reaktionen wahrend
der Oxidation (CHELKOWSKA et al, 1992; GLAZE und KANG 1989a, 1989b; LAPLANCHE et al. 1993;
GOTTSCHALK, 1997; NOHTE, 2009). Eine hinreichende Genauigkeit der Reaktionsvorhersage konnte bisher
nur fiir einfach zusammengesetzte Modellwasser oder durch stark vereinfachende Modellannahmen erbracht
werden. Zur Einschatzung der Reaktionsaffinitat einer Substanz mit Ozon und/oder OH-Radikalen kénnen die
Reaktionskonstanten herangezogen werden.

Zur Charakterisierung des Abwassers ist die Kenntnis der Ozon- und OH-Radikalkonzentration erforderlich. Die
Ozonkonzentration kann anhand verschiedener Messmethoden sicher gemessen werden. Die Bestimmung der
OH-Radikalkonzentration ist nicht direkt mdéglich. Zur Ermittlung der Radikalkonzentration wird die
Konzentrationséanderung einer zugesetzten Einzelsubstanz, die nur mit OH-Radikalen reagiert, gemessen.
Hierzu wird i. d. R. para-Chlorbenzoesaure (pCBA) verwendet, da sie eine vernachlassigbare Reaktion mit Ozon
hat und eine bekannte Reaktion zweiter Ordnung mit OH-Radikalen. Der qualitative Konzentrationsverlauf von
Ozon und pCBA ist in Bild 6 dargestellt.

Ozon

Konzentration

CBA

Zeit
Bild 6: Verlauf der Ozon- und pCBA-Konzentration {iber der Zeit (SCHUHMACHER, 2006)

Die Affinitat organischer Spurenstoffe im Bezug auf die Ozonung kann nicht verallgemeinert werden. In
Abhangigkeit der chemisch-physikalischen Eigenschaft des jeweiligen Stoffes erfolgt die Transformation durch
Os und/oder durch OH-Radikale.
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Fiir eine Auswahl an Spurenstoffen sind in Tabelle 2 die Reaktionskonstanten kos und kon der Reaktion
2. Ordnung sowie die im Rahmen des Forschungsvorhabens ,Elimination von Arzneimittelriickstanden aus
kommunalen Abwasser. Teilprojekt 6" der Arbeitsgemeinschaft (Arge) Spurenstoffe NRW erreichbaren
Stoffeliminationen aufgefiihrt.

Tabelle 2: Reaktionskonstanten 2. Ordnung [kos und kox] fiir verschiedene Spurenstoffe

erreichbare Elimination
(ARCE, 2013)

k03,pH=7 kOH,pH=7 Zspez. = 0,3-05 Zspez. = 0,6'0,8 Zspez. = 1 ,O'] ,2

Reaktionskostante

Spurenstoff M'-sT] [MT-sT] [go3/ gooc] [go3/gooc] [go3/gooc]
Amidotrizoesgure" 1 88-10° 0% <10% <10%
Atenolol® 1,7-10° 8,0-10°
Carbamazepin? 30-10° 88:10° 70% 85% >90%
Diazepam? 0,75 72-10°
Diclofenac? 1,0-10° 75-10° 70% >95% >95%
Ibuprofen? 9,6 7.4-10°
lopamidol” 0,8 3,4-10° 0% <10% <10%
Metoprolol? 20-10° 7,3-10° 20 % 70 % 90 %
Naproxen? 20-10° 9,6-10°

3703 )
Benzotriazol 2;9] 5 A
Sulfamethoxazol®  2,5-10° 5,5-10° 50 % 80 % >90 %
N Baus et al., 2004
2 Huser et al., 2003
3 VON SONNTAG und VON GUNTEN, 2012
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4 WISSENSCHAFTLICHE UNTERSUCHUNGEN

4.1 Material und Methoden

4.1.1 Analytische Methoden zur Bestimmung von Standardparametern

Homogenisierung und Probenteilung:

Vor jeder Teilung der heterogenen Mischprobe wird eine Homogenisierung mit dem Ziel durchgefiihrt, geloste
und ungeldste Bestandteile gleichmaBig unter Anwendung eines definierten Verfahrens zu verteilen, um
einheitliche Teilproben zu erhalten. Die Vorgehensweise erfolgt nach DIN 38402-30 vom Juli 1998.
Probenvolumina < 2L werden per Hand durch Schiitteln, gréBere Probenvolumina mittels eines
Homogenisiergerats homogenisiert werden. Das Homogenisiergerat besteht aus zwei Einheiten, dem
Mischgefal3 (in der Regel 10 L- Abklarflasche, mit Ablaufhahn) und dem Magnetriihrer. Die Probe wird bis zur
sichtbaren Durchmischung, mindestens jedoch zwei Minuten, gerithrt. Dabei wird die Rihrfrequenz so
eingestellt, dass sich ein Trichter bildet, der etwa 10 % der Flissigkeitshdhe betragt. Das Abfiillen erfolgt bei
laufendem Riihrer, wobei ein Vorlauf von mindestens 50 ml verworfen wird, um den Ablaufhahn zu spiilen.

Bestimmung TOC, DOC, TNb:
Die Analyse von TOC, DOC und TNb erfolgte nach DIN EN 1484 mit dem Gerat ,TOC-Vcph" der Firma
Shimadzu. Die Filtration zur DOC-Bestimmung erfolgte mittels 0,45 um Glasfaserfilter.

Bestimmung CSBgesamt, CSBririert, CSB sed:

Der chemische Sauerstoffbedarf CSB wurde gemaB DIN 38409 — Teil 41 analysiert. Der CSBsed wurde aus dem
Uberstand der Probe nach 2 Stunden Absetzzeit und der CSBriier nach Probenfiltration iiber einen 0,45um
Glasfaserfilter analysiert. Die Bestimmung erfolgte mittels des Gerats ,Metrohm Basic Titrino 794" mit
Dosimat.

Bestimmung pH-Wert, Leitfdhigkeit, Triibung:

Der pH-Wert wurde gemaB DIN EN ISO 10523 mittels pH-Messgerat ,2WTW pmx 2000" ermittelt. Die
Leitfahigkeit wurde gemal DIN EN 27888 bestimmt, wobei das Leitfahigkeitsmessgerats ,WTW LF 530" zum
Einsatz kam. Die Triibung wurde nach DIN EN ISO 7027-6.4 {iber ein Photometer ,UV 1800" der Firma
Shimadzu bestimmt.

Bestimmung der Absetzbaren Stoffe (ABS), Abfiltrierbaren Stoffe (AFS):
Die Absetzbaren Stoffe (ABS) wurden nach DIN 38409 - Teil 9 mit Imhofftrichter bestimmt. Die
Abfiltrierbaren Stoffe (AFS) wurden nach DIN 38402 —Teil 2 analysiert.
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Einen Gesamtiiberblick zu den angewandten Methoden der Standardanalytik liefert Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden.:

Tabelle 3:  Analytische Methoden zur Bestimmung von Standardparametern

pH-Wert n.a. DIN EN ISO 10523 pH-Messgerat WTW pmX 2000

Absetzbare Stoffe (ABS) ml/| DIN 38409 - Teil 9 Imhofftrichter, Trichtergestell

Leitfahigkeit (Lf) mS/cm  DIN EN 27888 Leitfahigkeitsmessgerat WTW LF 530

Triibung FAU DINEN ISO 7027 -6.4  Photometer UV-1800 Shimadzu

Nitrat-Stickstoff mg/| DIN EN ISO 10304-2 lonenchromatograpH 761 Compact Metrohm

Ammonium-Stickstoff mg/| DIN 38406 - Teil 5-1 Photometer Lambda 2 Perkin Elmer

Nitrit-Stickstoff mg/| DIN EN ISO 10304-2 lonenchromatograph 761 Compact Metrohm

Anorganischer Stickstoff mg/| DEV H12 Berechnung des Gesamtstickstoffs

Stickstoff gesamt (TND) mg/| DIN EN 12260 TOC-Vcph mit TMM-1 Shimadzu

Orthophosphat-Phosphor mg/| DIN EN ISO 10304-2 lonenchromatograph 761 Compact Metrohm

Phosphorgesamt mg/| analog DIN EN 1189 Ganimede Hach-Lange

Abfiltrierbare Stoffe (AFS)  mg/I DIN 38409 - Teil 2 Nutsche, Saugflasche, Wasserstrahlpumpe,
Trockenschrank, Exsikkator, Analysenwaage

DOC mg/| DIN EN 1484 TOC-Vcph Shimadzu

TOC mg/| DIN EN 1484 TOC-Vcph Shimadzu

CSB gesamt mg/| DIN38409 - Teil 41 Basic Titrino 794, CSB-Probenwechsler 814,
Metrohm

CSB sedimentiert mg/| DIN38409 - Teil 41 Basic Titrino 794, CSB-Probenwechsler 814,
Metrohm

CSB fittriert mg/| DIN38409 - Teil 41 Basic Titrino 794, CSB-Probenwechsler 814,

Metrohm

4.1.2 Analytische Methoden zur Bestimmung von Spurenstoffen

Fiir das Screening der Spurenstoffe wurden die Proben bis zur Analyse in Glasflaschen kiihl und dunkel bei 4 °C
+ 2°C bis zur weiteren Probenvorbereitung gelagert. Fiir die Bestimmung der verschiedenen Pharmaka,
Réntgenkontrastmittel, Benzotriazole, endokrin wirksamen Substanzen und Pestizide wurde nach Anreicherung
und Clean-up die Hochleistungsfliissigkeitschromatographie gekoppelt mit der Massenspektrometrie (HPLC-
MSn) angewandt. Die lonisierung erfolgte je nach Untersuchungsgruppe mit negativer oder positiver APC
lonisierung (Chemische lonisation bei Atmosphdrendruck). Fiir die Untersuchung der Industriechemikalien
Phosphorflammschutzmittel, Weichmacher, Zinn-Organische Verbindungen wurde die Gaschromatographie
gekoppelt mit der Massenspektrometrie verwendet.
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4.1.2.1 Pharmaka

Gerate

e Autotrace SPE Workstation, Fa. Thermo Fisher Scientific
e LTQ Orbitrap LC/MS-System, Fa. Thermo Fisher Scientific

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

e Vorfiltration tiber Membranfilter zur Entfernung von Schwebstoffen

e Zugabe von stabilisotopenmarkierten internen Standardsubstanzen

e Anreicherung am Autotracesystem

e Festphasenextraktion mittels Oasis HLB-SPE-Kartuschen 60 mg, Fa. Waters
e Extrakt bei 60 °Cim Stickstoffstrom einengen

e Aufnahme mit 0,5 ml Methanol und 0,5 ml Wasser

HPLC-MS Bedingungen

e EluentA Wasser mit 2 mM Ammoniumacetat und 0,1 % Essigsdure
e FEluentB Methanol mit 2 mM Ammoniumacetat und 0,1 % Essigsaure
e HPLC-Gradient Omin809% A

12min10% A
22min10% A
23 min 80 % A
30min80% A

e Flussrate 0,2 ml/min

e Trennsaule Hypersil Gold aQ 125x2.15 pm
e Injektionsvolumen 10 uL

e lonisierung ESI positiv und negativ

Tabelle 4; Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode Pharmaka

Atenolol 267,1703
Carbamazepin 237,1022
Clarithromycin 784,4842
Diclofenac 296,0231
Ibuprofen 205,1234
Metoprolol 268,1907
Naproxen 229,0870
suﬁcg(;z!thoxazol 296,0700
Sulfamethoxazol 254,0594
Sotalol 2731267
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4.1.2.2 Rodntgenkontrastmittel

Gerate

e Autotrace SPE Workstation, Fa. Thermo Fisher Scientific
e LTQ Orbitrap LC/MS-System, Fa. Thermo Fisher Scientific

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

e Vorfiltration (ber Membranfilterfilter zur Entfernung von Schwebstoffen
e Zugabe von stabilisotopenmarkierten internen Standardsubstanzen

e Anreicherung am Autotracesystem

e Festphasenextraktion mittels ENV+ SPE Kartuschen 200mg, Fa. Biotage
e Extrakt bei 60 °Cim Stickstoffstrom einengen

e Aufnahme mit 0,5 ml Methanol und 0,5 ml Wasser

e HPLC-MS Bedingungen

e EluentA Wasser mit 0,5 % Ameisensaure
e EluentB Methanol mit 0,5 % Ameisensaure
e HPLC-Gradient O0min95% A
3min10% A
20min10% A
21 min 5% A
30min5%A
e Flussrate 0,2 ml/min
e Trennsaule Hypersil Gold Phenyl 125x2.15 pm
e Injektionsvolumen 10 uL
e lonisierung ESI positiv

Tabelle 5:  Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode Réntgenkontrastmittel

lopamidol 777,8622
lopromid 791,8770
lomeprol 7778632

4.1.2.3 Benzotriazole

Anreicherung, chromatographische Trennung und Messmethode analog Pharmaka

Tabelle 6: Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode Benzotriazole

Methyl-benzotriazol 134,0713

1-H-Benzotriazol 120,0556
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4.1.2.4 Endokrine Stoffe (ISA)

Gerate

e Autotrace SPE Workstation, Fa. Thermo Fisher Scientific
e LTQ Orbitrap LC/MS-System, Fa. Thermo Fisher Scientific

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

e Vorfiltration Uber Papierfilter zur Entfernung von Schwebstoffen

e Zugabe von internem Standard (Bisphenol A-d14)

e Anreicherung am Autotracesystem

e Festphasenextraktion mittels C18-SPE-Kartuschen 1000 mg, Baker
e Extrakt bei 60 °Cim Stickstoffstrom einengen

e Aufnahme mit 1 ml Methanol/Wasser 50:50

HPLC-MS Bedingungen

e FEluentA Wasser

e FEluentB Methanol

e HPLC-Gradient Omin75%A
2min75% A
15min0% A
20min0% A

21 min75% A
30min75% A

e Flussrate 0,2 ml/min

e Trennsaule Betasil C18 125x2.15 um
e Injektionsvolumen 10 uL

e lonisierung APCl neg.

Tabelle 7:  Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode Endokrine Stoffe

Bisphenol A 227,1078
17B-Estradiol 271,1703
Estriol 287,1653
Estron 269,1547
170-Ethinylestradiol 295,1703
4-Nonylphenol 219,1754
Octylphenol 205,1587
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4.1.2.5 Pflanzenschutzmittel

Die Pflanzenschutzmittel wurden vom Labor SGS Fresenius in Herten mit Hochleistungsfliissigkeitschromato-
graphie gekoppelt mit der Massenspektrometrie (HPLC-MS-MS) untersucht.

4.1.2.6 Phosphorflammschutzmittel (TCPP)

Gerate

e Autotrace SPE Workstation, Fa. Thermo Fisher Scientific

o Autosampler: CTCA 200S, Fa.CTC

e Gaschromatograph: HP 6890, Fa. Agilent Technologies

e Massenspektrometer: Finnigan MAT 95 XL, Fa. Thermo Fisher Scientific

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

e Vorfiltration Gber Membranfilter 0,45 um zur Entfernung von Schwebstoffe

e Zugabevon 0,5 ug d27-Tributylphosphat als interner Standard

e Anreicherung am Autotracesystem

e Festphasenextraktion mittels HRP-SPE-Kartuschen 200 mg, Fa. Macherey-Nagel
e Extrakt bei 60 °Cim Stickstoffstrom einengen

e Aufnahme mit 1 ml Ethylacetat

GC-MS Bedingungen
Injektor 300 °C; 2 pL splitless
GC-Ofenprogramm: Start 60 °C, 3 min halten,
mit 12 °C/min auf 200 °C
mit 5°C/min auf 250°C
mit 20°C/min auf 300°C, 5 min halten

e Kapillartrennsaule: Agilent DB-35-MS-Ul (30m; i.d. 0,25 mm; Filmdicke 0,25 um)
e Transferlinetemperatur: 290°C

e lonenquelle 240 °C

e lonisierung El positiv

Tabelle 8;:  Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode der Phosphorflammschutzmittel

TCPP 99 125
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4.1.2.7 Tributylzinn-Kation

Gerate

o Autosampler: CTCA 200S, Fa.CTC
e Gaschromatograph: HP 6890, Fa. Agilent Technologies
e Massenspektrometer: Finnigan MAT 95 XL, Fa. Thermo Fisher Scientific

Probenvorbereitung und Derivatisierung

e Entnahme des benétigten Probevolumens

e Zugabe von internem Standard (Diheptylzinnchlorid, Monoheptylzinnchlorid, Tripropylzinnchlorid,
Tetrapropylzinn)

e Derivatisierung mit Natriumtetraethylborat in der auf pH 4,5 gepufferten Probe

e Extraktion mit Hexan durch Ausriihren

e Volumenreduktion des Hexanextrakts auf 1 ml

GC-MS Bedingungen
Injektor 280 °C; 2 uL splitless
GC-Ofenprogramm: Start 60 °C, 2 min halten,
mit 4 °C/min auf 240 °C
mit 6 C/min auf 300°C, 5 min halten

e Kapillartrennsaule: DB5 MS (30m; i.d. 0,25 mm; Filmdicke 0,25 um)
e Transferlinetemperatur: 280 °C

e lonenquelle 240 °C

e lonisierung El positiv

Tabelle 9: Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode der Phosphorflammschutzmittel

TBT 291,1/289,1 179,0/177,0

4.1.2.8 Weichmacher (Phthalate /DEHP)

Gerate

e Gaschromatograph: HP 6890, Fa. Agilent Technologies
e Massenspektrometer: Agilent 5973, Fa. Agilent Technologies

Probenvorbereitung und Festphasenextraktion

e Vorfiltration (iber Membranfilter 0,45 um zur Entfernung von Schwebstoffen. Anreicherung tiber
Chromabond Schlauchadapter, Fa. Macherey-Nagel
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e Festphasenextraktion mittels C18ec-SPE-Glas-Kartuschen 200 mg, Fa. Macherey-Nagel
e Elution mit Dichlormethan
e Extrakt bei 60 °Cim Stickstoffstrom auf 1 ml einengen

GC-MS Bedingungen

e Injektor 250 °C; 1 uL splitless
e GC-Ofenprogramm: Start 80 °C, 1 min halten,
mit 40 °C/min auf 300 °C, 3 min halten
e Kapillartrennsaule: DB5-ms (60m; i.d. 0,25 mm; Filmdicke 0,25 um)
e Transferlinetemperatur: 280 °C
e lonenquelle 230°C
e lonisierung El positiv

Tabelle 10:  Substanzen und exakte Massen der Analysenmethode der Phosphorflammschutzmittel

DEHP 149 167

4.1.3 Auswahl der granulierten Aktivkohlen (GAK)

Bei der Auswahl der fiinf zu untersuchenden GAK wurde auf die Erfahrungen der vom MKUNLV NRW
geférderten Projekte auf den Klaranlagen Obere Lutter, Giitersloh-Putzhagen und Diiren zuriickgegriffen, so
dass vier der fiinf GAK bereits in anderen Projekten verwendet wurden und hier fiir die vorliegenden
Randbedingen miteinander verglichen wurden. Das breite Spektrum an GAK, die im Rahmen der RSSCT (engl.
Rapid Small Scale Column Tests = Kleinsaulenschnellfiltertests) untersucht wurden, kénnen Tabelle 11
entnommen werden. Alle GAK haben eine vergleichbare Kérnung von etwa 8 x 30 mesh, unterscheiden sich
jedoch in der Rohstoffbasis und dem Herstellungsprozess (Reaktivat/Frischkohle).

Im Forschungsvorhaben MIKROFLOCK auf der Kldranlage Diren wurden GAK auf Steinkohlebasis in
Voruntersuchungen mittels Adsorptionsisothermen mit realer Abwassermatrix getestet. Hier zeigte sich, dass
die Reaktivate eine z. T. bessere Eliminationsleistung in Bezug auf DOC, SAK, CSB und ausgewahlte
Spurenstoffe aus der Pharmakagruppe fiir die vorliegende Abwassermatrix hatten, als Frischkohlen auf
Steinkohlenbasis. Aufgrund der z. T. besseren Eliminationsleistung bei gleichzeitig geringeren Kosten je kg GAK
Reaktivat wurden im Projekt MIKROFLOCK, Klaranlage Diiren, in den halb- und groBtechnischen Versuchen
ausschlieBlich Reaktivate verwendet. Im Projekt AdOx Kdln werden zwei dieser Reaktivate, die in Diiren
groBtechnisch untersucht wurden, getestet (Tabelle 11).

Bei den Untersuchungen Obere Lutter / Giitersloh-Putzhagen zeigten bei der Vorauswahl Frisch-kohlen auf
Braunkohlenbasis und Steinkohlen- und Braunkohlenbasis die besten Ergebnisse, die hier von zwei Lieferanten
in das zu untersuchende GAK-Spektrum integriert wurden. Bei der fiinften im Rahmen der RSSCT zu
untersuchenden GAK handelt es sich um eine Steinkohle (Frischkohle), die noch in keinem der o.g.
Forschungsvorhaben untersucht wurde, jedoch laut Lieferant ein bereits seit vielen Jahren bewéahrtes und
etabliertes Produkt in der Wasseraufbereitung ist.
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Tabelle 11:  Verwendete GAK und bestehende Erfahrungen zur Spurenstoffentfernung aus kommunalen Abwassern

Aktuelle bestehende Erfahrungen zur

Produkt Lieferant Kérnung Herstellung Rohstoffbasis Spurenstoffentfernung aus kommunalen Abwassern
(Quelle)
NRS GA Norit 0,5-2.5mm Reaktivat Steinkohle Diren: halb- und groBtechnisch (BENSTOM et al., 2013

und BORNEMANN et al., 2012)
Obere Lutter und Giitersloh Putzhagen: halb- und

Aguasorb 5000 Jacobi 0,6 -24mm Frischkohle Braunkohle groBtechnisch (NAHRSTEDT et al,, 2011 und
GROMPING, 2013)
Resorb HC Jacobi 0,4-2,4mm Reaktivat Steinkohle Diiren: groBtechnisch (BENSTOM et al., 2013)
Hydraffin AR Donau Carbon 0,6 -24mm Frischkohle! E'Eziunnlgoﬁg Giitersloh: groBtechnisch (GROMPING, 2013)
Hydraffin 30N Donau Carbon 0,6-2,4mm Frischkohle Steinkohle keine

In Tabelle 12 sind chargenspezifischen Kennzahlen fiir die fiinf angefragten GAK dargestellt. Deutlich werden die zum Teil sehr groBen Unterschiede in den
Kennziffern wie z. B. der Jodzahl bei der die Spanne der fiinf GAK von 800 bis 1.131 mg/g reicht.

Tabelle 12:  Kennzahlen der untersuchten GAK

Chargen- Unterkorn- | Wasser- Asche- Schiitt- Riitteldichte | Jodzahl BET Methylen- | Gesamt- | Mikro- Meso- | Makro-

Produkt bezeicl’?nun anteil gehalt gehalt dichte [kg/m3] [mg/g] | [m2/g] blau Poren Poren Poren Poren
J [%] [%] [%] [kg/m3] [ml] [cm3/g] | [em3/g] | [em3/g] | [cm3/g]
Methode DIN EN DIN EN DIN EN DIN 12901 und | DINEN | DINISO CEFIC, DIN 66131
12902 12902 12901 DIN 12915-1 12902 9277 1986

NRS GA 620700 <5% 04 11,0 445 475 800 820 ~10? kA kA kAT T kA
Aquasorb 5000 81302304 <5% 1,7 9,9 354 333 1131 1200 26 1,86 0,21 0,62 1,03
Resorb HC 81304668 <5% <1 7,6 k.Al 528 925 kAl 23 1,04 0,30 0,34 0,40

(00558)
Hydraffin AR 4500168841 <5% 23 10,9 425 kAl 972 1065 20,5 1,060 0,377 0,310 0,375
Hydraffin 30N A12A120108 <5% 34 13,2 498 kAl 994 936 14,1 0,742 0,366 0,143 0,232

'Kennzahl wurde vom Lieferanten fiir das gelieferte Produkt nicht ermittelt
2Kennzahl wurde vom Lieferanten nach ,Hausmethode" bestimmt und dann aufgrund einer bestehenden Korrelation auf die geforderte Methode umgerechnet
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In Tabelle 13 sind die Netto-Kosten (zzgl. Mehrwertsteuer) der untersuchten GAK gegeniibergestellt. Da die
Angaben zur Riittel- und Schiittdichte seitens der Hersteller unvollstandig waren (Tabelle 12), wurden diese
beiden Kennzahlen im ISA-Labor bestimmt. Die Dichten werden benétigt, um die Kosten der GAK, die je m3
GAK angefragt wurden in Kosten je kg umzurechnen

Tabelle 13:  Netto-Kosten der untersuchten GAK

Riittel- | Schiitt- Netto-Kosten Netto-Kosten Kostenspanne Netto- Mittlere Netto-Kosten GAK
Produkt dichte' | dichte! | nur Einbau GAK | GAK inkl. Einbau | Kosten GAK inkl. Einbau | inkl. Einbau berechnet aus
[kg/m3] | [kg/m3] [€/m3] [€/m3] berechnet aus Riittel-und | Rittel- und Schiittdichte
Schiittdichte [€/kg] [€/kg]

NRS GA 488 444 3.00 542,00 111-1,22 117
Aquasorb 5000 | 3p4 328 32,50 655,50 1,80 -2,00 1,90
ResorbHC | 517 | 486 32,50 420,50 081-087 0,84
HydraffinAR | 468 | 430 0,00 475,00 101-1.10 1,06

'Bestimmung der Rutteldichte und Schiittdichte fiir alle GAK im ISA-Labor aufgrund der unvollstandigen Daten der Lieferanten

Die eigentlich malRgebende Dichte zur Berechnung der Kosten je kg ist die Dichte des GAK-Filterbetts nach
erfolgter Inbetriebnahmespiilung. Dies kann jedoch im Vorfeld nicht mit Labormethoden bestimmt werden, so
dass eine Abschatzung mittels der beiden unterschiedlichen hier untersuchten Dichten erfolgte.

Die fiinf GAK wurden bei den Lieferanten fiir die Fiillung einer Filterkammer (100 m3) auf der Klaranlage Kdln
Rodenkirchen angefragt. Die Lieferung sollte etwa 8 Wochen nach Auftragseingang verfiigbar sein, mittels
Silofahrzeug angeliefert und seitens der Lieferanten in die Filterzelle eingebaut werden. Bei den in Tabelle 13
angegebenen Kosten wurde aus den zwei oben beschriebenen Dichten eine Kostenspanne sowie ein mittlerer
Preis, bezogen auf ein kg GAK, abgeleitet. Die Netto-Kosten je kg GAK liegen inkl. Einbau zwischen 0,84 € und
1,90 € und schwanken damit mit einem Faktor von iiber 2.

Ebenfalls bei den Lieferanten angefragt wurde die Reaktivierung der beladenen GAK. Die Netto-Kosten von
329 €/m3 und 330 €/m3 (nur 2 von 3 Lieferanten haben ein Angebot zur Reaktivierung angeben) enthalten
neben der eigentlichen Reaktivierung auch den Ausbau der beladenen GAK und den Wiedereinbau der
reaktivierten GAK. Je nach Dichte der zu reaktivierenden GAK wiirde das bei Dichten der hier zu
untersuchenden GAK zwischen 364 kg/m3 und 517 kg/m3 einem Preis zwischen etwa 0,64 €/kg und
0,90 €/kg fiir die Reaktivierung inkl. Ausbau und Wiedereinbau entsprechen.

Nicht enthalten in diesen Kosten ist der Zusatz von GAK zur Auffiillung des durch die Reaktivierung
entstehenden Abbrandverlustes von etwa 10 %, der sogenannten ,Make-Up" Kohle. Diese muss durch Zukauf
der entsprechenden Menge erganzt werden, um das verbaute Volumen im Filter (und damit die Kontaktzeit)
konstant zu halten.

4.1.4 Versuchsdurchfithrung: Spurenstoff-Screening

Fir die Bestandsaufnahme der Kélner Spurenstoffsituation wurden zwei zeitgleiche Messkampagnen a 7 Tage
an verschiedenen Wochentagen parallel auf beiden Anlagen im Sommer und Herbst 2012 durchgefiihrt. Die
Probenahmen erfolgten im Zu- und Ablauf der Klaranlagen bei Trockenwetter. In Rodenkirchen wurde die
Zulaufprobe hinter dem Rechen entnommen und in Stammheim vor dem Rechen. Dabei ist zu erwahnen, dass
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die BIOFOR-Filteranlage in KRO wahrend der ersten Messkampagne in Betrieb war und wahrend der zweiten
Messkampagne auBer Betrieb war. Innerhalb des Probenahmeprogramms wurde jeder Wochentag (Mo — So)
beriicksichtigt. Es wurden jeweils 24h-Mischproben entnommen, die zur Qualitatssicherung um qualifizierte
Stichproben an 2 der 7 Tage erganzt wurden. Fiir die Entnahme der 24 h-Mischproben kamen automatische
Probenahmegerate vom Typ ,MAXX SP IlI-12" zum Einsatz. Das Probenahmegerat im Zulauf von GKW
Stammheim (unmittelbar hinter dem Einlaufpumpwerk) wurde im Ansaugbereich um ein Edelstahlrohr mit
Siebkorb erweitert. Auf diese Weise sollte einem Verstopfen des Ansaugschlauchs vorgebeugt werden. Nach
Verbindung mit dem Eingangssignalkabel des jeweiligen Klarwerks wurden alle automatischen
Probenahmegerate auf eine mengenproportionale Erfassung eingestellt.

Um Adsorptions- oder Emissionseffekte durch den Kontakt mit Kunststoffen weitgehend zu reduzieren, wurden
im Klarwerk Rodenkirchen 2L-Probenahmegefae aus Glas (12 Glasflaschen pro Tragewanne pro auto-
matischem Probenahmegerat) verwendet, wahrend im GKW Stammheim verschlieBbare Edelstahleimer
(Fassungsvermdgen: 10,5 Liter) als ProbengefaBe in den automatischen Probenehmern platziert wurden. Fiir
das Spurenstoff-Screening wurde kein Schlauchwechsel bei den Probenahmegeraten durchgefiihrt. Die sich seit
Langerem im Gebrauch befindlichen, Schlauche wurden in den Probenahme-Systemen belassen.

Nach Entnahme der befiillten Probengefée aus den automatischen Probenahmegeraten, wurden diese der
Analytik zugefthrt. Die 24h-Mischproben im Klarwerk Rodenkirchen wurden dabei aus einer Reihe von 2h-
Mischproben der Einzelprobenflaschen fiir den Zeitraum von 00:00 Uhr bis 24:00 Uhr zusammengestellt
wurden. Nach Zusammenstellung wurden die Tragewannen mit den Probeflaschen per StEB-Kurierdienst
zeitnah dem Abwasserinstitut (StEB) Ubergeben, welches im GKW Stammheim ansdssig ist. Bis zur
tatsachlichen Analytik wurden die Proben in Kiihlschréanken kiihl gelagert. Das Abwasserinstitut iibernahm
innerhalb des Spurenstoff-Screenings die Homogenisierung, Probenteilung, Proben-Etikettierung und Analytik
von Standardparametern fiir die Proben aus Rodenkirchen (Proben aus Glasflaschen) und aus Stammheim
(Proben aus Edelstahleimern). Zudem wurden Proben zur Spurenstoffanalytik in den vom ISA zur Verfiigung
gestellten Glasflaschen abgefiillt, welche vom ISA Fahrdienst abgeholt wurden. Nach Gebrauch wurden die
GefaBe und Deckel vom Abwasserinstitut sachgerecht gesplilt und fiir den nachsten Einsatz vorgehalten.

Fiir das Spurenstoff-Screening wurden allgemein als relevant angesehene Spurenstoffe aus der Gruppe der
Arzneimittel und ihrer Metabolite, der Hormone, der Industriechemikalien und Réntgenkontrastmittel (RKM)
sowie Pflanzenschutzmittel (PSM) ausgewahlt. Aufgrund der Ergebnisse der 1. Messkampagne wurde das
Programm fiir den 2. Messzyklus angepasst. Spurenstoffe mit Befunden unterhalb der Bestimmungsgrenze
wurden als nicht relevant fiir KoIn eingestuft und nicht weiter untersucht. Wegen ihrer allgemein als deutlich
weniger 6kotoxisch eingeschatzten Wirkung sowie ihrer mit Ozon oder Aktivkohleadsorption eingeschrankten
Entfernung aus dem Abwasser wurde die Untersuchung der RKM auf den 1. Messzyklus zur Feststellung des
Status Quo beschrankt.

Erganzt wurden die Spurenstoff-Analysen durch Untersuchungen der allgemeinen Abwasserparameter zum
Nachweis einer betrieblich normalen Zu- und Abflusssituation an den Messtagen. Fiir die Klarwerksablaufe
wurden zusatzlich das okotoxikologische Potential mit Hilfe standardisierter biologischer Testverfahren
(Leuchtbakterium, Daphnie, Alge, Fischei) untersucht.

Zur Unterscheidung von Regen- und Trockenwettertagen wurde hilfsweise die Leitfahigkeit herangezogen.
Proben mit einer Leitfahigkeit unterhalb von 100 mS/m wurden als Regenwetterproben verworfen.

In Tabelle 14 ist der Analyseumfang des Spurenstoff-Screenings fiir beide Messkampagnen dargestellt.
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Die Spurenstoffanalytik (Nr.1 bis Nr. 28, Tabelle 14) und die 6kotoxikologischen Wirktests (Nr. 37, Tabelle 14)
wurden vom Labor des ISA, RWTH Aachen iibernommen, wahrend das Abwasserinstitut der StEB (in Tabelle als
.Labor StEB" bezeichnet) die Analytik der Standardparameter (Nr. 29 bis Nr. 36, Tabelle 14) durchfiihrte.

Tabelle 14:  Analyseumfang des Spurenstoff-Screenings

Carbamazepin Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X X
Diclofenac Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X X
Metoprolol Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X X
Sulfamethoxazol Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X X
N-Acetyl-Sulfamethoxazol Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X X
Atenolol Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X X
Sotalol Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X X
Clarithromycin Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X X
Ibuprofen Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 X
Naproxen Arzneimittel / Pharmaka Labor ISA 10 - X
E1-Estron Endokrin wirksame Stoffe Labor ISA 10/2* X -
E2-17bEstradiol Endokrin wirksame Stoffe Labor ISA 10/2* X X
E3-Estriol Endokrin wirksame Stoffe Labor ISA 10/2* X -
EE2-17aEthinylestradiol Endokrin wirksame Stoffe Labor ISA 10/2* X X
Estradiol-Acetat (E2-ac) Endokrin wirksame Stoffe Labor ISA 10/2*% X ---
Bisphenol A Endokrin wirksame Stoffe Labor ISA 10/2% X X
Nonylphenol Endokrin wirksame Stoffe Labor ISA 10/2* X X
Octylphenol Endokrin wirksame Stoffe Labor ISA 10/2* X X
Tributylzinn-Kation Industriechemikalien Labor ISA 10 X -
Methyl-Benzotriazol Industriechemikalien Labor ISA 10 X -
1-H-Benzotriazol Industriechemikalien Labor ISA 10 X X
TCPP Industriechemikalien Labor ISA 10 X -
DEHP Industriechemikalien Labor ISA 50 X -
lopamidol Rontgenkontrastmittel (RKM)  Labor ISA 10 X -
lopromid Rontgenkontrastmittel (RKM)  Labor ISA 10 X -
lomeprol Rontgenkontrastmittel (RKM) ~ Labor ISA 10 X -
Diuron Pflanzenschutzmittel (PSM) Labor ISA 50 - X
Isoproturon Pflanzenschutzmittel (PSM) Labor ISA 50 - X
pH, Standardparameter Labor StEB - X X
Leitfahigkeit, 0,01

mS/cm
Triibung 2 FAU
Absetzbare Stoffe (ABS) Standardparameter Labor StEB 0,1 mg/I X X
Abfiltrierbare Stoffe (AFS) Standardparameter Labor StEB 1 mg/I X X
CSBges, CSBsed, CSBi Standardparameter Labor StEB 15mg/I X X
DOC, TOC Standardparameter Labor StEB 1 mg/I X X
NHa-N, Standardparameter Labor StEB 0,1 mg/I X X
NOz-N, 0,05 mg/I
NOs-N 0,11 mg/I
TNb, Nanorg Standardparameter Labor StEB Tmg/I X X
Pges, Standardparameter Labor StEB 0,05 mg/I X X
ortho-P 0,1 mg/I
Diverse Biotests Okotoxikologische Wirktests Labor ISA - X

*Die Bestimmungsgrenze (BG) wurde im zweiten Screeningzyklus durch héheres Anreicherungsvolumen von 10 ng/I auf 2 ng/I gesenkt.
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4.1.5 Versuchsdurchfithrung: Ozonzehrungstests

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte in einem Batchreaktorsystem. Mit Hilfe von reinen Batchversuchen kann
die Ozon- und OH-Radikalreaktion charakterisiert und der Einfluss unterschiedlicher Wasserqualitatsparameter
untersucht werden. Dies wurde von ELOVITZ und VON GUNTEN (1999) fiir verschiedene Trink- und
Oberflachengewasser durchgefiihrt. Fiir die Charakterisierung von Klaranlagenablaufen muss die
Versuchsdurchfithrung an die héhere Ozonzehrung angepasst werden (SCHUMACHER, 2005; NOHTE, 2009).

Die Ozonzehrung wurde mittels der Indigo-Referenzmethode unter Beriicksichtigung des Normverfahrens DIN
38408-G3-3 bestimmt (Bestimmungsgrenze: 0,05 — 10 mg/I). Die Messung erfolgt photometrisch bei einer
Wellenldnge von 600 +/- 5 nm (Extinktionskoeffizient: 20.000 M cm™). Die OH-Radikalexposition wurde
indirekt anhand des pCBA-Abbaus ermittelt. Die Messung des pCBA erfolgte mittels HPLC.

Es wurden 200 ml des zu charakterisierenden Wassers in einer 300 ml Schottflasche vorgelegt. Danach erfolgt
die Zugabe von pCBA. Das Gemisch wurde mittels Magnetrihrer geriihrt. Zur Bestimmung der genauen
Startkonzentration wurden 4,5 ml der Probe entnommen und als Nullprobe mittels HPLC bestimmt.
AnschlieBend wurde die Temperatur gemessen.

Der Versuch wird durch die Zugabe der Ozonstammlésung zur Einstellung der Startkonzentrationen (5 und 10
mgos/1) gestartet. Durch einen Magnetriihrer findet die Einmischung statt. Mit einem Dispenser wird in festen
Intervallen ein Probevolumen von 4,5 mlin ein Gefall mit einer Vorlage von 0,5 ml (fiir 10 mgos/1) bzw. 0,25 ml
(fur 5mgos/I1) Indigolésung gegeben. Durch die unmittelbare Reaktion von Ozon mit Indigo wird die weitere
Reaktion gestoppt. Aus der Entfarbung des Indigos wird photometrisch die Ozonkonzentration nach der Formel
1 ermittelt (BADER und HOIGNE 1981).

(AA _AB)*f*Vmax

p= S*V, Formel 1
p: Massenkonzentration der Wasserprobe an Ozon [mg/L] Aa: Absorbanz der Referenzlsung

As: Absorbanz der behandelten Abwasserprobe f: Kalibrierfaktor: f = 2,4 (mg-cm)/L

Vmax: Volumen der Messkolben [ml] s: Schichtdicke der Kiivette [cm]

Vr: Volumen der Abwasserprobe [ml]

Zur Bestimmung der Ozonreaktionskonstante wird zunachst von einer Reaktion pseudo-erster Ordnung
ausgegangen. Die Reaktionskonstante ko (obs. = observiert) hat die Einheit s'. Die Konstante kos der
Ozonreaktion ldsst sich als Steigung in linearen Abschnitten im Diagramm In([Os](t)/[0s](t=0)) Uber die Zeit in
Sekunden ermitteln:

In{ [Oslt :I:—kobs_-t Formel 2

[Os]e: Ozonkonzentration zum Zeitpunkt t [Os]eo:  Ozonkonzentration zum Startzeitpunkt

Kobs: Reaktionskonstante [s7] t: Zeit

Die Reaktion von pCBA kann als Reaktion 2. Ordnung beschrieben werden. Da pCBA nicht mit Ozon reagiert,
muss nur die OH-Radikalreaktion gemaR Formel 3 beriicksichtigt werden:
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In[pCBA]t: pCBA-Konzentration zum Zeitpunkt t
In[pCBA]t=0: pCBA-Konzentration zum Startzeitpunkt

KpcBa,oH:

Reaktionskonstante 2. Ordnung von pCBA

Formel 3

[[OH] - dt: OH-Radikalexposition

t:

Zeit

Da die Reaktionskonstante zweiter Ordnung kpceaoxe bekannt ist (5,2-10°M'-s"), kann die OH-Radikal-
exposition direkt anhand des pCBA-Abbaus rechnerisch ermittelt werden.

4.1.6 Versuchsdurchfiihrung: Kleinsaulenschnellfiltertests (RSSCT)

Zur Unterscheidung der angelieferten GAK in Ursprungskornung wird diese verkiirzt als GAK bezeichnet, die fiir
die RSSCT vorbereitete GAK mit der geringeren KorngréBe wird im Folgenden als RSSCT-GAK bezeichnet. Zur
Herstellung der RSSCT-GAK wurden folgende Schritte durchgefiihrt:

Trocknung bei 150 °C gem. DIN-EN-12915
Aufmahlen mittels Kugelmiihle Fa. Retsch, Typ S1
Absieben auf die KorngroBe 125 bis 250 um und Verwurf des Ober und Unterkorns
Ausspiilen des Feinkornanteils durch Umschiitteln

Trocknung der RSSCT-GAK

In Bild 7 sind die Sieblinien der GAK (rechts) und der RSSCT-GAK (links) gem. DIN-18123-5 dargestellt. Bei der
RSSCT-GAK sind zusatzlich die Unter- und Oberkornanteile, die zur Durchfithrung der RSSCT verworfen wurden,
angegeben.
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Bild 7: Sieblinien der gelieferten GAK (rechts) und der aufgemahlenen GAK nach Verwurf des Oberkorns (OK) und

Unterkorns (UK) fiir die RSSCT (links)
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In Tabelle 15 sind die Bemessungs- und Betriebsparameter fiir die RSSCT zusammengestellt. Zunachst missen
die Randbedingungen fiir den mittels RSSCT zu simulierenden Realfilter festgelegt werden.

Urspriinglich wurde fiir den Realfilter eine Kontaktzeit EBCT von 30 min mit einer GAK-Filterbetthéhe von
2,50 m vorgesehen. Dies fiihrte jedoch zu einem vergleichsweise hohen Filterbett (0,34 m statt 0,17 m) in der
Dimensionierung der RSSCT. Aufgrund der daraus resultierenden hohen Druckverluste konnten — wie am ISA
durchgefiihrte Vorversuche zeigten — die RSSCT nicht lange genug durchgefithrt werden, da der iber die
Versuchsdauer konstant zu haltende Durchfluss zuriickging. Der zur Dimensionierung der RSSCT
angenommene Realfilter wurde entsprechend um den Faktor 2 verkleinert mit der resultierenden EBCT von
15 min statt 30 min, so dass die RSSCT-Versuche durchfiihrbar waren. Die sich anschlieBenden halbtechnischen
Versuche (siehe Kapitel 4.1.7) wurden unabhangig davon mit einer GAK-Filterbetthdhe von 2,50 m (= EBCT ca.
30 min) dimensioniert. Die Versuchseinstellungen wurden, wie Tabelle 15 zu entnehmen ist, fiir KRO und GKW
identisch eingestellt, so dass die Vergleichbarkeit der Untersuchungen zur GAK-Auswahl gegeben ist.

Zur Dimensionierung wurde das Modell von CRITTENDEN et al. (1986) zu Grunde gelegt. Deutlich wird, dass
durch Verwendung der RSSCT-GAK mit der um den Faktor 7 geringeren mittleren KorngroRe als der GAK, eine
Verkiirzung der Laufzeit von z. B. bis 20.000 BV — und damit der erforderlichen Zeit zur Versuchsdurchfiihrung
- um den Faktor von etwa 50 einhergeht.

Tabelle 15: Bemessungs- und Betriebsparameter der RSSCT

Filter Parameter RSSCT KA RSSCT GKW
Rodenkirchen Stammheim
Untersuchter Klaranlagenablauf KRO GKW

Vorfiltration im Batch und Inline-
Filtration (jeweils
Glasfaserwickelfilter T um)
gem. Tabelle 14: Pharmaka 1 bis 10,
Industriechemikalien 20 und 21

Vorbehandlung Abwasser nach Anlieferung beim
ISA

Analytik Spurenstoffe

Analytik Standardparameter CSBri, DOC und SAKz2s4

Constant Diffusivity (CD) nach
CRITTENDEN et al. (1986)

Berechnungsmodell fiir RSSCT

Mittlerer Korndurchmesser [mm] 1,3
Filterbetthoh
Realfilter 2o 10 e[m]. . 12>
Leerbettkontaktzeit EBCT [min] 15
Laufzeit bis 20.000 Bettvolumina [d] 211
Mittlerer Korndurchmesser [mm] 0,18
RSSCT Filterbetthohe [m] 0,17
Leerbettkontaktzeit EBCT [min] 0,3
Laufzeit [d] 4

In Tabelle 15 ist der RSSCT-Teststand, der am ISA in Betrieb genommen wurde schematisch dargestellt. Das
aus den Ablaufen der KA Rodenkirchen und des GKW Stammheim als Stichprobe mittels Tauchpumpe
entnommene Wasser wurde in die Versuchshalle des ISA transportiert. Das Wasser wurde durch eine
Glasfaserwickelfilterkartusche mit nominaler Porenweite von 1um in die Vorlagebehalter des RSSCT-
Teststands geférdert, um die noch enthaltenen partikuldren Substanzen abzutrennen. Zusatzlich wurde
aufgrund der Voruntersuchungen noch eine Inline-Filtration in den RSSCT-Teststand integriert, da sich die
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vollstandige Abtrennung jeglicher Feststoffe (> 1 um) als Voraussetzung fiir die Durchfiihrbarkeit der Versuche
erwiesen hat. Die Vorlagebehalter und die Schlauchleitungen wurden lichtdicht isoliert, um die Bildung /
Vermehrung von Algen wahrend des Versuchs zu unterbinden.

Mehrkanal
Schlauchpumpe

©
&)
o
S
&
o
S
&

Vorlagebehalter
1(1.100L)

Vorlagebehalter 2

(1.1001L) Pumpen-
vorlage

I [l
o [A ANAAN
Inline-Filtration: station L , I S N I

Glasfaser-Filterkerze
(1 pm)

Ablauf
= Teststand

1x 5 X
Saulenzulauf S&ulenablaufe

Bild 8: Aufbau RSSCT-Teststand (gedndert nach HOTTE, 2013)

Die RSSCT-GAK wurde trocken entsprechend der erforderlichen Schiitthhe gem. Tabelle 15 in die Saulen
eingefillt. AnschlieBend erfolgte die Inbetriebnahme mit DOC-freiem Reinstwasser, um die RSSCT-GAK
vollstandig mit Wasser zu sattigen und noch im Filterbett vorhandene Lufteinschliisse auszutreiben. Nachdem
bei allen Saulen keine Einschliisse mehr erkennbar waren, wurde der Versuchsbetrieb mit den Wasserproben
der beiden Anlagen aus den Vorlagebehéltern begonnen.

Bild9: RSSCT-Teststand mit 5 RSSCT-Saulen (Hintergrund), digitale Mehrkanalschlauchpumpe (links), Probenahmestelle
des Zulaufs und der 5 Siulenabléufe (Vordergrund) (HOTTE, 2013)

Wahrend der Versuchslaufzeit wurden Proben aus dem Zulauf der Saulen sowie aus den einzelnen Abldufen
entnommen und zur Erstellung der Durchbruchskurven verwendet (Bild 8).
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4.1.7 Versuchsdurchfiihrung: Halbtechnische Filtersdulenversuche

Zur Untersuchung der durch die RSSCT ausgewahlten GAK wurden halbtechnische Filtersédulen im MaBstab 1:1
in Bezug auf die Filterbetthohe des grotechnischen MaBstabs von 2,5 m am ISA gefertigt. Die Steuerung und
Regelung der Anlage erfolgt liber eine SPS. Weiterhin ist eine Verbindung zur SPS der Klaranlage als
potentialfreier Kontakt vorgesehen, um eine Abschaltung der halbtechnischen Anlage bei Betriebsstérungen
der Klaranlage zu ermdglichen.

Den in Bild 10 dargestellten halbtechnischen Filtersaulen wird ein Bogensieb vorangeschaltet, um ggf. noch
enthaltene Feststoffe zu entfernen, die die Filterdiisen verblocken kdnnten. Im groBtechnischen Betrieb wird
dieser — fiir aufwartsdurchstrémte Filter obligatorische — Verfahrensschritt iber einen im Zulauf befindlichen
Feinrechen oder ein vergleichbares Aggregat sichergestellt.

3er Elektrode fiir Niveaurelais
Zustand 1: Absenkung Wasserspiegel vor Spilung
Zustand 2: Notabschaltung bei Wasserstand zu hoch

Zeichnung: Halbtechnische GAK-Filtersaulen, N1
Projekt AdOx Kdln
Bearbeitung: Frank Benstom
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Bild 10:  Verfahrensplan der am ISA gefertigten halbtechnischen Filterséulen
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In Bild 11 und Bild 12 sind die halbtechnischen Filtersaulen und das vorangeschaltete Bogensieb im aktuellen
Bauzustand im Filtergebdude des Klarwerks Rodenkirchen dargestellt.

Bild 11: Halbtechnische Filtersdulen im Filtergebaude des KRO (Stand: 11/2013)
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Bild 12: Nahaufnahme es den halbtechnischen Filtersaulen vorangeschalteten Bogensieb
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4.1.8 Versuchsdurchfithrung: CFD-Simulation

Die numerische Strdomungssimulation (Computational Fluid Dynamics, CFD) ist ein Werkzeug, mit dem sich
komplexe dreidimensionale Stromungsverhalten eines realen Systems abbilden und detailliert analysieren
lassen.

Die Reaktivitdt des Ozons lasst sich mathematisch als Quell- bzw. Senkenglied in den nichtlinearen partiellen
Differenzialgleichungen des Massentransports beschreiben. Die Strdmung selbst wiederum I3sst sich durch den
Impulstransport und die Kontinuitat in nichtlinearen partiellen Differenzialgleichungen hoherer Ordnung, den
sogenannten Navier-Stokes-Gleichungen beschreiben. Die detaillierte Methodik bei der Durchfiihrung der CFD-
Simulation kann den Berichten zur Simulation im Anhang (Anhéange 10.9 und 10.10) entnommen werden.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Ergebnisse des Spurenstoff-Screenings

Fir die Auswahl geeigneter Stoffgruppen als Untersuchungsparameter fiir die halb- und groBtechnischen
Versuchsanlagen zur weitergehenden Abwasserbehandlung mit Aktivkohle oder Ozon auf dem AKW
Rodenkirchen (KRO) und GKW Stammheim (GKW) wurde zundchst in den Zeitrdumen vom 8.8.2012 bis
19.8.2012 (Sommer 2012) und vom 13.11.2012 bis 19.11.2012 (Herbst 2012) ein Screeningprogramm
durchgefiihrt.
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Bild 13:  Vergleich Spurenstoffparameter, Screening 1 (08.08.12 — 19.08.12) und 2 (13.11.12 - 19.11.12), Ablauf KRO
und GKW, Mediane
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Hierfiir wurden R-Blocker (Metoprolol, Atenolol, Sotalol), Antirheumatika und Antiphlogistika (Ibuprofen,
Naproxen, Diclofenac), Antiepileptika (Carbamazepin) sowie Antibiotika (Sulfamethoxazol, Clarithromycin) als
Referenzsubstanzen ausgewahlt. Fiir diese Stoffe liegen eine Vielzahl von Vergleichsergebnissen u.a. aus
anderen Spurenstoff-Projekten in NRW vor (BORNEMANN et al, 2011; ARGE 2011). Im ersten
Untersuchungszeitraum wurden aulBerdem die Réntgenkontrastmittel lopamidol, lopromid und lomeprol, die
Hormone E1-Estron, E2-17f-Estradiol, E3-Estriol, EE2-17a-Ethinylestradiol, E2-ac und die hormonahnlichen
Industriechemikalien Bisphenol A, Octylphenol und Nonylphenol mit iiberwacht. Nonylphenol und Octylphenol
konnten im Zeitraum 8.8.-19.8.2012 weder im Zulauf noch im Ablauf von AKW Rodenkirchen und GKW
Stammheim nachgewiesen werden (Bestimmungsgrenze < 10 ng/|, Bild 14 und Bild 20).

Aus vorliegenden, alteren eigenen Untersuchungen der StEB (unverdéffentlicht) wurden diese Substanzen
jedoch zeitweise in auffallig hohen Konzentrationen detektiert. Aus diesem Grund wurden sie auch im zweiten
Zeitraum mit untersucht. Auch hier waren die beiden Verbindungen trotz einer niedrigeren
Bestimmungsgrenze von 2 ng/I weiterhin nicht quantitativ nachweisbar (Bild 18). Bei den Hormonen war
insbesondere die Substanz E2-17pB-Estradiol mit groBen Schwankungsbreiten im Zulauf auffallig (Bild 14). Bis
auf das Estriol werden alle Hormone in biologischen Klaranlagen gut (= 70 %) eliminiert (CARABELLA et. al,,
2004; MIECE et. al., 2009; JELIC et.al., 2010; ARGE, 2011; CLARA et.al., 2012; ARGE 2013). Somit war Estriol auch
der einzige Vertreter aus dieser Gruppe, der noch im Ablauf des AKW Rodenkirchen an einzelnen
Untersuchungstagen nachgewiesen werden konnte. Im Gegensatz dazu, konnten im Ablauf des GKW
Stammheim keine der untersuchten Hormone festgestellt werden. Die gefundenen Eliminationsleistungen fiir
Bisphenol A decken sich etwa mit den Angaben aus der Literatur. Auf den Kélner Klaranlagen konnten hier
Eliminationsleistungen bis zu 90 % im Vergleich zu fast 95-100 % in der Literatur, im ersten
Untersuchungszeitraum ermittelt werden. Die Rontgenkontrastmittel (RKM) waren auf beiden Klaranlagen im
Konzentrationsniveau stark unterschiedlich (Bild 14). Auf dem AKW Rodenkirchen wurden lediglich am Freitag,
10.8.2013 sehr hohe Konzentrationen von 12-44 ug/| gemessen. Auf dem GKW Stammheim lagen die RKM-
Gehalte fiir lopamidol und lomeprol sogar im Mittel uber 10 ug/l. Dieses Phdnomen lasst sich mit den
vorhandenen Einleitern aus dem Gesundheitswesen (Krankenhduser, Rdntgenpraxen, etc.) erkldren. Da die
Rontgenkontrastmittel keine 6kotoxikologische Wirkung haben, wurden sie im zweiten Screening-Zeitraum
nicht mehr mit (iberwacht.

Als Vertreter der Industriechemikalien wurden einige Leitsubstanzen aus den Gruppen der
Organozinnverbindungen (Tributylzinn-Kation), der Phosphorflammschutzmittel (TCPP), der Weichmacher
(DEHP) und der Reinigungsmittel (Methyl-Benzotriazol und 1-H-Benzotriazol) in der ersten Screening-Phase mit
untersucht. Aus Voruntersuchungen der StEB (unveréffentlicht) konnte die Gruppe der Komplexbildner fiir die
Screeninguntersuchungen vernachldssigt werden. Das Tributyl-Zinn-Kation konnte in keiner der untersuchten
Zulauf- und Ablaufproben nachgewiesen werden und wurde deshalb in der zweiten Screeningphase nicht mehr
mit untersucht (Bild 14).

Die Phosphorflammschutzmittel gelten als schwer abbaubar in biologischen Klaranlagen (< 20 %). Hier waren
die Befunde im GKW Stammheim mit den Werten in der Literatur vergleichbar. Im AKW Rodenkirchen wurden
nahezu 50% Eliminationsleistung erzielt. Die absoluten Gehalte im Zulauf der beiden Klaranlagen lagen in der
gleichen GroRenordnung. Die Phthalate waren in Ublich hohen Konzentrationen (> 3000 ng/l) nachweisbar
und wurden im zweiten Zyklus nicht weiter betrachtet. Die Pharmakakonzentrationen auf beiden Anlagen
lagen im Zulauf auf gleichem Konzentrationsniveau. Lediglich die Konzentrationsspanne z.B. bei
Sulfamethoxazol und seinem Metaboliten N-Acetyl-Sulfamethoxazol war leicht unterschiedlich (Bild 14).
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Bild 15: Standardparameter, Screening 1 (08.08.12 — 19.08.12), Vergleich Zulauf KRO (oben) und Zulauf GKW (unten)
(Darstellung Boxplot: Min, 25.-Perzentil, Median, 75.-Perzentil, Max)

Die untersuchten Standardparameter zeigten im Zeitraum 8.8.-19.8.2012 auf beiden untersuchten
Klaranlagen ein nahezu identisches Bild (Bild 15). Eine Ausnahme bildeten ortho-Phosphat, die absetzbaren
Stoffe und die suspendierbaren Stoffe. Hier lag eine gréBere Schwankungsbreite der Werte im Zulauf des GKW
Stammheim vor. Eine Korrelation der Standardparameter (Bild 15) mit den Spurenstoffkonzentrationen (Bild
14) konnte im ersten Screeningzeitraum nicht festgestellt werden.
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Vergleicht man den ersten Screeningzeitraum im August 2012 mit dem zweiten im Herbst 2012, so zeigen sich
deutliche Unterschiede in der Werteverteilung bei nahezu gleichbleibendem Konzentrationsniveau (Bild 16
und Bild 17). Fiir den Wirkstoff Ibuprofen wurden die hdchsten Konzentrationen, ausgewertet als Median, im
Zulauf festgestellt. Ahnlich hohe Gehalte konnten nur fiir den Metabolit N-acetyl-Sulfamethoxazol
nachgewiesen werden. In Bild 19 lassen sich bei den Standardparametern in AKW Rodenkirchen und GKW
Stammheim in der zweiten Screeningphase deutliche Unterschiede bei den Konzentrationen, z. B. fir die
suspendierbaren Stoffe und beim CSB, feststellen. Vergleicht man Bild 15 und Bild 19, so ist dieser Unterschied
insbesondere im GKW Stammheim sehr deutlich. Im AKW Rodenkirchen gibt es bis auf den Parameter ortho-
Phosphat kaum jahreszeitliche Unterschiede bei den Standardparametern.

Im Herbst 2012 wurden, anstatt der verschiedenen Industriechemikalien, die Pflanzenschutzmittel Isoproturon
und Diuron mit ins Messprogramm aufgenommen (Bild 17 und Bild 18). Beide Stoffe konnten in keiner der
untersuchten Proben nachgewiesen werden (< 0,05 pg/I). Vergleicht man die Spannbreite der im zweiten
Screeningzeitraum untersuchten Pharmaka-Leitsubstanzen, so sind gleichmaBigere Konzentrations-
verteilungen auf beiden Anlagen deutlich erkennbar. Hier zeigt sich die kontinuierliche Belastung der
Klaranlagen im Zulauf mit den verschiedensten Spurenstoffen, wohingegen die Rontgenkontrastmittel eine
deutliche Wochenganglinie, insbesondere auf dem AKW Rodenkirchen, erkennen lassen (siehe Anhang 10.6).
Die beiden untersuchten Hormone E2-17f-Estradiol und EE2-17a-Ethinylestradiol konnten im November nicht
mehr nachgewiesen werden. In der gleichen Probe, mit der gleichen Untersuchungsmethode, wurde aber
trotzdem die endokrine Substanz Bisphenol A nachgewiesen. Evtl. wurde hier das E2-17p-Estradiol in den
Zulaufproben im Zeitraum zwischen der Probenahme und der Analyse bereits abgebaut, das Bisphenol A
jedoch nicht. EE2-17a-Ethinylestradiol konnte bereits im ersten Untersuchungszeitraum in keiner Probe
nachgewiesen werden (Bild 14 und Bild 16).
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In Bild 18 zeigt sich die hohere Varianz der Pharmaka-Messwerte im Herbst-Screening auf dem GKW
Stammheim im Vergleich zum AKW Rodenkirchen. Lediglich fiir die endokrin wirksame Substanz Bisphenol A
war dieser Trend umgekehrt feststellbar.
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Bild 18:  Spurenstoffe, Screening 2 (13.11.12 - 19.11.12), Vergleich Zulauf KRO (oben) und Zulauf GKW (unten),
(Darstellung Boxplot: Min, 25.-Perzentil, Median, 75.-Perzentil, Max)
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Auch bei den Standardparametern lassen sich ahnliche Phdnomene nachweisen (Bild 19). Bei den
suspendierbaren / abfiltrierbaren Stoffen ist das Konzentrationsniveau im Zulauf des GKW Stammheim doppelt
so hoch wie im AKW Rodenkirchen (805 mg/I -> 390 mg/I). Eine klare Korrelation zu den Pharmaka-Befunden
konnte hier nicht nachgewiesen werden.
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Bild 19: Standardparameter, Screening 2 (13.11.12 — 19.11.12), Vergleich Zulauf KRO (oben) und Zulauf GKW (unten)
(Darstellung Boxplot: Min, 25.-Perzentil, Median, 75.-Perzentil, Max)
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Bild 20:  Spurenstoffe, Screening 1 (08.08.12 — 19.08.12), Vergleich Ablauf KRO (oben) und Ablauf GKW (unten)
(Darstellung Boxplot: Min, 25.-Perzentil, Median, 75.-Perzentil, Max)

Auch im Ablauf von AKW Rodenkirchen und GKW Stammheim konnten im ersten Screening-Zeitraum gleiche
Effekte bzgl. der Messwertvarianzen zwischen den beiden Anlagen festgestellt werden (Bild 20). Trotz der ca. 6
- 8h Verweildauer und guten Vermischung im Verlauf der Abwasserreinigung fand hier keine
VergleichmaBigung der Ablaufwerte statt. Fir Carbamazepin und Diclofenac lagen die mittleren
Ablaufkonzentrationen auf beiden Anlagen im August auf einem niedrigeren Konzentrationsniveau als im
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November 2012. Eine mégliche Erklarung kénnen die Wetterverhaltnisse im August 2012 gewesen sein. Fir
die sieben verschiedenen Trockenwettertage wurden insgesamt elf Tage benétigt. Das Sommerscreening
wurde durch verschiedene Regenwettertage unterbrochen (Bild 13).
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Bild 21:  Spurenstoffe, Screening 2 (13.11.12 - 19.11.12), Vergleich Ablauf KRO (oben) und Ablauf GKW (unten)
(Darstellung Boxplot: Min, 25.-Perzentil, Median, 75.-Perzentil, Max)
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Bild 22: Standardparameter, Screening 1 (08.08.12 — 19.08.12), Vergleich Ablauf KRO (oben) und Ablauf GKW (unten)
(Darstellung Boxplot: Min, 25.-Perzentil, Median, 75.-Perzentil, Max)
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Die Standardparameter im Ablauf sind im August auf beiden Kldranlagen sehr gut vergleichbar (Bild 22). Ein
ganz anderes Bild ergibt sich im November 2012 (Bild 24). Hier weichen die abfiltrierbaren Stoffe, die Triibung
und die Ammoniumgehalte in Stammheim deutlich von den bisherigen Ergebnissen ab. Bzgl. des
Feststoffanteils kdnnte ein unregelmaBiges Reinigen des Siebkorbs am Probenehmer und daraus resultierend
eine Feststoffausschwemmung eine mdgliche Ursache sein. Eine eindeutige Ursache fiir die nicht optimale
Nitrifikation konnte anhand der vorliegenden Betriebsdaten nicht gefunden werden (z.B. Temperatur, Bild 23).
Die Ammoniumwerte stiegen im Verlauf der zweiten Screening-Phase von 1,4 mg/| auf etwa 3,6 mg/| im
Ablauf des GKW Stammheim an. Lediglich am Ende der Messperiode konnte ein Temperatursturz festgestellt

werden (Bild 23 und Bild 24).
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Bild 24:  Standardparameter, Screening 2 (13.11.12 = 19.11.12), Vergleich Ablauf KRO (oben) und Ablauf GKW (unten)
(Darstellung Boxplot: Min, 25.-Perzentil, Median, 75.-Perzentil, Max)
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Bild 26:

Vergleich Standardparameter, Screening 1 (08.08.12 — 19.08.12) und 2 (13.11.12 - 19.11.12), Ablauf KRO
und GKW, Mediane

Hinsichtlich mdglicher Punktquellen von Spurenstoffen im Einzugsgebiet der Kélner Klarwerke lassen sich
folgende Aussagen treffen:

Fiir Bisphenol A 13sst sich eine Zufuhr iiber gewerbliches oder industrielles Abwasser ableiten, da sich in
den Zuldufen beider Klarwerke im 2. Messzyklus in den Sonntagsproben geringere Konzentrationen
ergeben als an den anderen Wochentagen. Da Bisphenol A als Grundchemikalie fiir die Industrie ein
sehr weites Einsatzspektrum besitzt, besteht zur Verursacherermittlung weiterer Untersuchungsbedarf
(Anhang 10.6 und 10.8).

Auch die Ergebnisse fiir TCPP lassen auf einen gewerblichen und industriellen Anteil schlieBen, auch
wenn die Wochenganglinie weniger deutlich als beim Bisphenol A ausfallt. Das Flammschutzmittel
TCPP ist Bestandteil diverser Zubereitungen und Produkte, so dass auch hier zur Lokalisierung
maoglicher Indirekteinleiter weiterer Untersuchungsbedarf besteht.

Die Befunde fiir RKM sind in Rodenkirchen in den Samstags- und Sonntagsproben niedriger als an den
restlichen Tagen, wahrend in Stammheim kein Wochengang erkennbar ist (Anhang 10.6). Dies geht
konform mit der Indirekteinleitersituation in den beiden Einzugsgebieten. RKM gelangen im Zuge der
Anwendung in Krankenhdusern und diagnostischen Arztpraxen iber den Patientenurin in die
Klaranlage. Die Kélner Krankenhauser sind vollstandig im Einzugsgebiet von Stammheim ansassig, so
dass gleichbleibende Befunde an allen Wochentagen plausibel sind. Die Rodenkirchener Befunde sind
dagegen beeinflusst von den Patienten, die diagnostische Arztpraxen ohne Wochenendbetrieb im
Einzugsgebiet besuchen.

Beziiglich der anderen untersuchten Spurenstoffe mit Befunden oberhalb der Bestimmungsgrenze ist
anhand der Daten der Einfluss der Kolner Gewerbe- und Industriebetriebe nicht erkennbar. Wahrend
DEHP und Benzotriazol bzw. Methyl-Benzotriazol durch bestimmungsgemaBen Gebrauch im
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hauslichen, aber auch im nichthduslichen Abwasser enthalten sein kdnnen, erfolgt der Eintrag von
Pharmaka und Hormonen zum groBen Teil (iber das hausliche Abwasser.

Neben den Spurenstoffanalysen wurden wahrend des Screenings 6kotoxikologische Tests der Ablaufe von KA
Rodenkirchen und GKW Stammheim durchgefithrt. Um die Wirkung auf die einzelnen Trophieebenen im
Gewasser abzubilden, wurden der Fischeitest, der Algentest, der Daphnientest und der Leuchtbakterien-Test
durchgefiihrt. Ein G-Wert von 1 entspricht der unverdiinnten untersuchten Abwasserprobe im jeweiligen
Testverfahren (Verdiinnungsstufe oder Verdiinnungsfaktor G = 1 bei Verdiinnung 1:1 bzw. 1:1,25 bei
erforderlichen Verwendung einer Nahrldsung gem. DIN). Der G-Wert (Ga, Go, G, Gei) ist der kleinste Wert von G
des Testansatzes (Gemisch aus Abwasser und Verdiinnungswasser + Testorganismen), in dem unter den
Bedingungen der jeweiligen Norm / des Verfahrens keine Hemmung (auf Wachstum, Schwimmfahigkeit,
Biolumineszenz, Mortalitat) festgestellt werden kann.

Es liegt bei den hier untersuchten Proben keine Toxizitat / 6kotoxische Wirkung vor, da fiir alle Biotests ein G-
Wert von 1 ermittelt wurde (Tabelle 16).

Tabelle 16:  Ergebnisse der kotoxikologischen Tests von je 2 Ablaufen im Rahmen des 2. Screenings der untersuchten
Kléranlagen

Probe Fischei-Test Algen-Test Daphnien-Test Leuchtbakterien-Test
Methode DIN 38415-6 DIN 38412-33 DIN 38412-30 DIN 38412-34
Einheit Gei Ga Go G
Ablauf GKW
Stammheim 1 1 1 1
(15.11.2012)
Ablauf GKW
Stammheim 1 1 1 1
(18.11.2012)
Ablauf KA
Rodenkirchen 1 1 1 1
(15.11.2012)
Ablauf KA
Rodenkirchen 1 1 1 1
(18.11.2012)

4.2.2 Ergebnisse der Ozonzehrungstests

Die Versuche zur Ermittlung der Ozonzehrung (Bestimmung der Ozonexposition und der OH-Radikalexposition)
wurden im Februar 2013 und im Juli 2013 fiir die Klaranlagen Rodenkirchen und Stammheim am ISA der
RWTH Aachen durchgefiihrt. Im Oktober 2013 wurde fiir die Klaranlage Rodenkirchen ein dritter
Ozonzehrungsversuche inkl. Spurenstoffanalyse durchgefiihrt. Im Rahmen der ersten Untersuchungen im
Februar wurde zunachst auf die Bestimmung der OH-Radikalexposition verzichtet, da diese keine Verwendung
im modelltechnischen Ansatz der CFD-Simulation findet. Die wiederholte Aufnahme des Zehrungsprofils im Juli
2013 war erforderlich, da zum Zeitpunkt der Probenahme im Februar keine gesicherten Trockenwetter-
bedingungen (Nachlaufphase eines Niederschlagereignisses) vorlagen. Untersucht wurde das
Zehrungsverhalten des biologisch gereinigten Abwassers (Ablauf Nachklarung) bei der Zugabe von 5 und 10
mg Os/L. Bei der dritten Versuchreihe erfolgte die Bestimmung der Ozon- und OH-Radikalexposition fiir eine
spezifische Ozonzehrung von 0,7 gos/gooc sowie die Analyse von Spurenstoffen.
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1. Versuchsreihe

Der DOC-Gehalt der Tagesmischprobe (Ablauf NK) des GKW Stammheims lag bei 11 mg/I, der der KA
Rodenkirchen betrug 16 mg/I. Die pH-Werte der beiden Proben lagen im typischen Bereich (GKW Stammbheim:
pH 6,8; KA Rodenkirchen: pH 7,2).

Bild 25 zeigt den zeitlichen Verlauf der Ozonkonzentration in der wassrigen Phase. Das Zehrungsverhalten der
untersuchten Wasser und Ozondosen ist nicht identisch. Auffallend ist, dass infolge der Zugabe von 10 mgos//|
das Abwasser des GKW Stammbheim ein deutlich starkeres Zehrungsverhalten zeigt, als das Abwasser der KA
Rodenkirchen, obwohl bei letzterem eine héhere organische Hintergrundbelastung vorliegt. Bei der Zugabe
einer geringeren Ozondosis in Hoéhe von 5mgos/l hingegen ergibt sich eine Umkehrung des
Zehrungsverhaltens der beiden Abwasser. Das qualitative klaranlagenspezifische Zehrungsverhalten (kleineres
kobs. bei hoherer Ozondosis) ist indes fiir beide untersuchten Proben plausibel.

® 10 mgO3/L GKW * 5mgO3/L GKW
= 10 mgO3/L KRO + 5mgO3/L KRO
10
1
9 1
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Bild 25:  Verlauf der Ozonkonzentrationen der Abwésser (Ablauf NK) des GKW Stammheims und der KA Rodenkirchen
fiir zwei applizierte Ozondosen (5 und 10 mgos/I) der 1. Versuchsreihe (Februar 2013)

Anhand der aufgenommenen Ozonprofile erfolgt die Ermittlung der Reaktionskonstante kobs3. fiir den Zeitraum
20s<t<240s (Bild 26 und Bild 27). Die anderen beiden von NOTHE (2009) postulierten
Reaktionskonstanten kobs2 (0,25 <t<20s) und kos1 (0s<t<0,2s) werden unter Beriicksichtigung des
Proportionalitatsfaktors in Hohe von sechs abgeschatzt. Die im Rahmen der hier durchgefiihrten
Untersuchungen zur Verfligung stehende Versuchsmethodik erméglicht es nicht, diese kurzen Zeitraume zu
erfassen.
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Bild 26:  kobs.3 bei einer Ozonzugabe von 10 mgos/| fiir das GKW Stammheim und die KA Rodenkirchen im Rahmen der
ersten Untersuchungen im Februar 2013
| * GKW AKRO |
Zeit [s]
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
0,0 | | | | | | | | | | |
-0,5 ~
-1,0 A
y = -0,0074x - 0,5765
15 - 4 R?=0,999
: il
-2,0 1 A
g y = -0,0092x - 0,9419
S 25 R®=0,999 A
o ~ *
—_— ‘ .\
-3,0 - x
*
-3,5 - A
A
4.0 A
-4,5 - .
-5,0
Bild 27:  kobs.3 bei einer Ozonzugabe von 5 mgos/| fiir das GKW Stammheim und die KA Rodenkirchen im Rahmen der

ersten Untersuchungen im Februar 2013
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5 mgos/L KA Rodenkirchen:
— Langsame Reaktion: 205s<t<240s Kqps, ;=0,0092 s’ gemessener Wert
— Mittlere Reaktion: 0,25<t<205s Kgps,, =0,05525" errechneter Wert
— Schnelle Reaktion: 05<t<0,25 Kops,1=0,33125" errechneter Wert
10 mgos/L KA Rodenkirchen:
— Langsame Reaktion: 20s<t<240s Kgps, ;= 0,0051 s’ gemessener Wert
— Mittlere Reaktion: 0,25<t<20s Kgps,, =0,03065" errechneter Wert
— Schnelle Reaktion: 0s<t<0,2s Kgps, =0,1836s" errechneter Wert
5 mgos/L GKW Stammheim:
— Langsame Reaktion: 205s<t<300s Kqps, ;=0,0074 s’ gemessener Wert
— Mittlere Reaktion: 0,25<t<20s Kgps,, =0,044s" errechneter Wert
— Schnelle Reaktion: 0s<t<0,2s Kops,1=0,2664s" errechneter Wert
10 mgos/L GKW Stammheim:
— Langsame Reaktion: 20s<t<2405 Kgps.3=0,0063S emessener Wer
Lang Reakti t Kobs. 3 635" g Wert
— Mittlere Reaktion: 0,25<t<20s Kgps,, =0,0378s” errechneter Wert
— Schnelle Reaktion: 0s<t<0,2s Kops,1=0,22685" errechneter Wert
2. Versuchsreihe

Zur Uberpriifung des Zehrungsverhaltens und aufgrund der Tatsache, dass im Zuge der ersten Probenahme
eine Verdiinnung infolge eines Regenereignisses nicht ausgeschlossen werden konnte, wurden die
Untersuchungen im Juli 2013 erneut fiir beide Klaranlagen durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Untersuchungen
wurde auch die OH-Radikalexposition ermittelt. Die organische Hintergrundbelastung beider Klaranlagen war
wesentlich geringer als bei den Untersuchungen im Februar 2013. Der DOC-Gehalt der Tagesmischprobe des
GKW Stammheims lag bei 6,8 mg/|, fiir den Ablauf der Nachklarung der KA Rodenkirchen lag die DOC-
Konzentration bei 6,6 mg/I. Die pH-Werte der beiden Abwasserproben lagen fiir das GKW Stammheim bei
pH 7,8 und fiir die KA Rodenkirchen bei pH 7,5.

In Bild 28 ist das Ozonprofil beider Klaranlagen und beider untersuchten Ozondosen dargestellt, in Bild 29 ist
der korrespondierende Verlauf der pCBA-Konzentration zu sehen. Im Gegensatz zu den vorangegangen
Untersuchungen ist das Zehrungsverhalten der beiden Kldranlangen bei einer applizierten Ozondosis von
10 mg03/L nahezu identisch. Bei einer Ozonzugabe von 5 mgO3/L zeigt die KA Rodenkirchen — wie bei den
vorherigen Untersuchungen — erneut ein etwas héheres Zehrungspotenzial auf. Der geringfiigig bessere Abbau
von pCBA der untersuchten Probe des GKW Stammheims im Vergleich zur KA Rodenkirchen ist auf die erhéhte
Ozonexposition zuriickzufiihren, da diese auch die OH-Radikalbildung erhéht.

Die im Zuge dieser Untersuchungen ermittelten kobs,3-Werte sind in Bild 30 (10 mgos/I) und in Bild 31
(5 mgos/I) dargestellt. Im Vergleich zur ersten Versuchsreihe wurden bei diesen Untersuchungen héhere
Reaktionskonstanten ermittelt.
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Bild 28:  Verlauf der Ozonkonzentrationen des GKW Stammheims und der KA Rodenkirchen fiir zwei applizierte
Ozondosen (5 und 10 mgos/I) der 2. Versuchsreihe (Juli 2013)
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Bild 29: Verlauf der pCBA-Konzentrationen des GKW Stammheims und der KA Rodenkirchen fiir zwei applizierte

Ozondosen (5 und 10 mgos/I) der 2. Versuchsreihe (Juli 2013)
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Bild 30:  kobs.3 bei einer Ozonzugabe von 10 mgos/| fiir das GKW Stammheim und die KA Rodenkirchen im Rahmen der
zweiten Untersuchungen im Juli 2013
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5 mgos/L KA Rodenkirchen:
— Langsame Reaktion: 205s<t<240s Kgps 3= 0,0171 s’ gemessener Wert
— Mittlere Reaktion: 0,25<t<20s Kgps,, =0,1026 5" errechneter Wert
— Schnelle Reaktion: 0s<t<0,2s Kops,1=0,6156" errechneter Wert
10 mgos/L KA Rodenkirchen:
— Langsame Reaktion: 205s<t<2405s Kgps,;=0,0056 s” gemessener Wert
— Mittlere Reaktion: 0,25<t<205s Kgps,, =0,03365" errechneter Wert
— Schnelle Reaktion: 0s<t<0,25 Kgps,1=0,2016s" errechneter Wert
5 mgos/L GKW Stammheim:
— Langsame Reaktion: 205 <t<300s Kgps,;=0,0163 s’ gemessener Wert
— Mittlere Reaktion: 0,25<t<20s Kkgps,, =0,0978s” errechneter Wert
— Schnelle Reaktion: 0s<t<0,25 Kops,1=0,5868s" errechneter Wert
10 mgos/L GKW SStammheim:
— Langsame Reaktion: 20s<t<240s Kgps, ;=0,0062 s’ gemessener Wert
— Mittlere Reaktion: 0,25<t<205s Kgps,, =0,03725" errechneter Wert
— Schnelle Reaktion: 0s<t<0,2s Kops,1=0,22325" errechneter Wert

Zur abschlieBenden Einordnung des Zehrungsverhaltens wird ein Vergleich mit anderen Abwassern
vorgenommen. Hierzu wird auf die Daten von SCHUHMACHER (2005) (KA Ruhleben und KA Braunschweig)
und auf Untersuchungen, die im Rahmen des MKULNV-Projektes ,Metabolitenbildung beim Einsatz von Ozon"
(KA Bad Sassendorf und KA Duisburg-Vierlinden) durchgefithrt wurden, zuriickgegriffen. Eine
Gegeniberstellung der Ozon- und OH-Radikalexposition ist in den nachfolgenden Abbildungen fiir
vergleichbare Ozonzugaben dargestellt.

¢ KRO 10 mgO3/L ¢ GKW 10 mgO3/L
A Duisburg Vierlinden 11 mgO3/L ® Braunschweig 10,4 mgO3/L
® Ruhleben 14 mgO3/L
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Bild 32:  Ozonexposition verschiedener Ablaufe infolge einer Ozonzugabe von mehr als 10 mgos/I
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In Bild 32 ist die Ozonexposition infolge einer Ozonzugabe von etwa 10 mgO3/1 - Ausnahme KA Ruhleben mit
14 mg03/| — aufgefiihrt. Aufgrund der deutlich hdheren Ozonzugabe weist die KA Ruhleben demnach auch
die hochste Ozonexposition aus. Die Ozonexposition der hier untersuchten Abwasser ist im Vergleich zu den
Abwassern der Klaranlagen Duisburg-Vierlinden und Braunschweig geringer, was auf die hdhere Ozonzehrung
zurlickgefiihrt werden kann.

Die zur Ozonexposition korrespondierende OH-Radikalexposition ist in Abbildung 4-8 dargestellt. Aufgrund der
starkeren Ozonzehrung der Proben des GKW Stammbheims ist die Radikalexposition héher, als die der anderen
Anlagen. Fiir die KA Rodenkirchen trifft dies nicht zu (Bild 33).
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Bild 33: OH-Radikalexposition verschiedener Ablaufe infolge einer Ozonzugabe von mehr als 10 mgos//I

Die Ozon- und OH-Radikalexpositionen fiir eine Ozonzugabe in Hohe von 5 mgos/I sind in Bild 34 und Bild 35
dargestellt. Auch fiir diese Ozonzugabe liegt die Ozon- bzw. OH-Radikalexposition der beiden Kélner
Klaranlagen in Bezug auf die beiden Vergleichsanlagen KA Duisburg-Vierlinden und KA Bad Sassendorf im
mittleren Bereich.

Es kann festgehalten werden, dass das Zehrungsverhalten der beiden Kélner Klaranlagen keine hohen
Abweichungen zueinander aufweist und somit eine spatere Ubertragung der auf der KA Rodenkirchen
gewonnenen Erkenntnisse auf das GKW Stammheim méglich ist. Da die beiden Versuchsreihen beziiglich der
observierten Reaktionskonstanten abweichende Ergebnisse aufweisen, die Konstanten aber Eingang in das
mathematische Modell finden, wird vorgeschlagen, das CFD-Modell in der zweiten Projektphase anhand des
umgesetzten Ozonreaktors auf der KA Rodenkirchen einer Validierung anhand realer Anlagendaten zu
unterziehen.
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Bild34:  Ozonexposition verschiedener Ablaufe infolge einer Ozonzugabe von 5 mgos//
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Bild 35: OH-Radikalexposition verschiedener Abléufe infolge einer Ozonzugabe von 5 mgos/|
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3. Versuchsreihe
Bei dieser Versuchsreihe erfolgte neben der Ermittlung der Ozon- und OH-Radikalexposition auch die
Untersuchung zum Abbau einiger organischer Spurenstoffe.

In Bild 36 ist der Konzentrationsverlauf des Ozons fiir beide Ansatze (KA Rodenkirchen) wiedergegeben. Beide
Ansatze zeigen ein qualitativ gleiches Zehrungsverhalten. Die Initialzehrung liegt bei beiden Versuchs-
einstellungen (VE) in der gleichen GréBenordnung (VE I: 3,8 mgos/I; VE II: 3,6 mgos/|). Bei der Interpretation
der Expositionen sind die verschiedenen Ozondosen zu beachten, da diese die absoluten Expositionsangaben
beeinflussen. Die im Rahmen der dritten Versuchsreihe (VE 1) ermittelte Ozon- und OH-Radikalexposition ist in
Bild 37 (Ozonexposition) und Bild 38 (OH-Radikalexposition) aufgefiihrt. Zur Einordnung der Ergebnisse sind
die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe ebenfalls mit aufgefiihrt. Es wird ersichtlich, dass es insbesondere bei
der OH-Radikalexposition zu Abweichungen in Bezug auf die zweite Versuchsreihe kommt (Bild 38). Die
ermittelte OH-Radikalexposition der dritten Versuchsreihe ist um den Faktor 3 niedriger als die der zweiten
Versuchsreihe mit einer Ozonzugabe von 5mgos/l. Aufgrund des zeitlichen Abstands der einzelnen
Untersuchungen bzw. der Verwendung realer Abwassermatrix ist eine Ursachenermittlung nur bedingt
moglich. Da modelltechnisch die Beriicksichtigung der OH-Radikale zur Elimination von Spurenstoffen nicht
erfolgt, wird hier auf eine weitergehende Ursachenbetrachtung fiir die geringe OH-Radikalexposition der
dritten Versuchsreihe verzichtet.
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Bild 36:  Verlauf der Ozonkonzentrationen der KA Rodenkirchen bei einem zspez. i n Hohe von 0,7 gos/ gooc
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Bild 37:  Ozonexposition der KA Rodenkirchen fiir unterschiedliche Ozonzugaben
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Bild 38: OH-Radikalexposition der KA Rodenkirchen fiir unterschiedliche Ozonzugaben
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AbschlieBend werden fiir die KA Rodenkirchen alle im Rahmen der ersten Projektphase aufgenommenen
Ozonprofile zusammenfassend in Bild 39 dargestellt. Bis auf die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe
(Regenwassereinfluss) zeigen die Ozonprofile der zweiten und dritten Versuchsreihe einen qualitativ gleichen
Verlauf. In Abhangigkeit der Ozondosis erfolgt eine Parallelverschiebung der Kurven.

A 1. Versuchsreihe 10 mgO3/L o 1. Versuchsreihe 5 mgO3/L m 2. Versuchsreihe 10mgO3/L
A 2. Versuchsreihe 8mgO3/L e 2. Versuchsreihe 5mgO3/L ¢ 3. Versuchsreihe 6mgO3/L
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Bild39: Aufgenommene Ozonprofile der KA Rodenkirchen fiir unterschiedliche Ozondosen und Abwasserproben

Die Verfolgung von Konzentrationen einer Auswahl von Spurenstoffen wurde durchgefiihrt, die Ergebnisse sind
aber aus methodischen Griinden mit Unsicherheit behaftet. Aufgrund des héheren erforderlichen
Probenvolumens fiir die Spurenstoffanalyse (400 ml) musste der Abbruch der Ozonreaktion durch die Zugabe
von Indigotrisulfonat unmittelbar im Ozonungs-Batch-Reaktor (800 ml) erfolgen und nicht wie sonst im
Probenahmegefdl (20 ml). Hierdurch kann eine hinreichend kurze und vollstdndige Homogenisierung der
Ozonldsung mit Indigotrisulfonat aufgrund des groBeren Reaktorvolumens nicht sichergestellt werden, so dass
eine weitere Oxidation der Stoffe nicht ausgeschlossen werden kann. Zudem war fiir die Bestimmung der
Spurenstoffkonzentration fiir die verschiedenen Untersuchungszeitpunkte (15, 30, 60, 120, 180, 240, 3605s)
jeweils ein eigener Versuchsansatz erforderlich, was eine weitere methodische Unsicherheit darstellt.

Im Vergleich zu den Analysenergebnissen des Anlagen-Screenings wurden in der Nullprobe des
Versuchsansatzes deutlich geringe Ausgangskonzentrationen gemessen. Die oben aufgefiihrten methodische
Unsicherheiten und die vorliegenden Analysenergebnisse (siehe Anhang 10.1) sind ein weiteres Indiz dafir,
dass die hier erreichten Abbauraten als nicht reprdsentativ eingeschatzt werden kénnen.

Auf Basis der durchgefiihrten Untersuchungen kénnen folgende Schlussfolgerungen getroffen werden:

e Das Zehrungsverhalten der beiden untersuchten Abwasserproben des GKW Stammheim und der KA
Rodenkirchen kann als gleichwertig angesehen werden und liegen im normalen Schwankungsbereich
kommunaler Kldranlagen.
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e Fir die KA Rodenkirchen konnten die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe durch die dritte
Versuchsreihe reproduziert werden. Das GKW Stammheim wurde in der dritten Versuchsreihe nicht
untersucht.

e Die hier ermittelten Ozon- und OH-Radikalexpositionen liegen im Bereich der zuvor bei anderen
Klaranlagen ermittelten Werte. Eine Ausnahme stellt die geringe OH-Radikalexposition der dritten
Versuchsreihe im Vergleich zur zweiten Versuchreihe (KA Rodenkirchen) dar.

4.2.3 Ergebnisse der Kleinsaulenschnellfiltertests (RSSCT)

In Tabelle 17 sind die Konzentrationen des DOC und CSBsit sowie der untersuchten Spurenstoffe im Zulauf der
RSSCT (entnommen aus Probenahmestelle Saulenzulauf gem. Bild 8) dargestellt. Deutlich wird, dass die
mittleren Konzentrationen der untersuchten Pharmaka — abgesehen von Clarithromycin und Sulfamethoxazol
— im Ablauf der KA Rodenkirchen auf einem geringfligig héheren Niveau liegen als im Ablauf des GKW
Stammheim. Die beiden untersuchten Industriechemikalien Methyl-Benzotriazol und 1H-Benzotriazol liegen im
Abwasser der KA Stammheim im Mittel um den Faktor von etwa 2 resp. 3 hoher als in Rodenkirchen. Der DOC
und CSB liegt im Abwasser des GKW Stammheim im Mittel bei etwa 8 resp. 20 mg/I.

Tabelle 17:  Ermittelte Konzentrationen im Vorlagebehalter (Zulauf) der RSSCT wéhrend der Versuchsdurchfithrung mit
den Ablaufen KA Rodenkirchen und GKW Stammheim

Parameter Einheit Zulaufkonzen_tration wahrend des. RSSCT- Zulaufkonzer!tration wahrend des RS§CT-
Versuchs mit Ablauf KA Rodenkirchen Versuchs mit Ablauf GKW Stammheim
Min Mittel (n=12) Max Min Mittel (n=12) Max
DOC mg/I 8,49 9,49 10,61 7,51 7,93 8,27
Min Mittel (n=5) Max Min Mittel (n=5) Max
CSBri mg/| 21 24 28 19 20 21
Min Mittel (n=4) Max Min Mittel (n=5) Max
Clarithromycin ng/I 53 71 94 85 92 106
Sulfamethoxazol | Nng/I 224 354 467 323 467 581
?ljll;‘:;eettyfl]-oxazol ng/| nicht nachweisbar 21 24 28
Diclofenac ng/I 2638 2876 3160 2181 2273 2336
Ipuprofen ng/I nicht auswertbar nicht auswertbar
Naproxen ng/I nicht nachweisbar nicht nachweisbar
Carbamazepin ng/I 711 858 963 720 743 757
Atenolol ng/I 489 581 646 267 287 300
Metoprolol ng/| 1459 1634 1794 919 954 976
Sotalol ng/| 341 414 482 276 291 308
Methyl- ng/! 3404 3582 3734 6079 7250 8422
enzotriazol
1H-Benzotriazol | N9/ 4910 5406 5999 13416 14643 16059
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Im Folgenden sind die aus den RSSCT ermittelten Durchbruchskurven dargestellt. Dazu wurde eine Auftragung
des behandelten Abwassers gegen die durchgesetzten Bettvolumen [m3abwaser/m3cax] gewdhlt. Die
Konzentration (c) des jeweiligen betrachteten Stoffs ist als auf den Zulauf normierte Konzentration (co)
angegeben. Im Falle des DOC wurde als co der jeweils korrespondierende Messwert aus der Zulaufprobe fiir die
Normierung verwendet. Fiir die untersuchten Spurenstoffe und den CSBrir wurde der Mittelwert gem. Tabelle
17 zur Normierung verwendet, da hier nicht fiir jede Ablaufprobe aus den Saulen eine Probe aus dem Zulauf zur
Verfligung stand.

Dargestellt sind in Bild 41, Bild 42 und Bild 43 die Durchbruchskurven fiir DOC, Carbamazepin und Diclofenac
fr die in den RSSCT-Versuchen mit Ablauf der KA Rodenkirchen eingesetzten GAK. In Bild 43, Bild 44 und Bild
45 sind die Durchbruchskurven fiir den Ablauf des GKW Stammheim dargestellt. Der DOC kann im Gegensatz
zum CSBsir auch zu Beginn der RSSCT bei entsprechend hoher Eliminationsleistung noch ausreichend exakt
nachgewiesen werden und eignet sich deshalb gut zur Reprdsentation der organischen Hintergrundmatrix.
Carbamazepin zeigt sich als sehr stabil im Klarprozess, da es im Vergleich mit anderen hier untersuchten
Spurenstoffen schlecht an den belebten Schlamm adsorbiert und einem biologischen Abbau nur sehr schwer
zuganglich ist (MEDA, 2012). Entsprechend gering ist im Vergleich zu anderen Spurenstoffen die typische
Schwankungsbreite dieses Stoffes im Ablauf der Kldranlage (BORNEMANN et al., 2012). Diclofenac weist zwar
héhere Schwankungen der Konzentrationen auf als Carbamezepin, befindet sich aber auf der sogenannten
Watch-List" fiir prioritdre Stoffe (EUROPAISCHES PARLAMENT, 2013) und kann damit als besonders relevant
betrachtet werden.
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Bild 40: Durchbruchskurve DOC aus RSSCT, KA Rodenkirchen
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Bild41: Durchbruchskurve Carbamazepin aus RSSCT, KA Rodenkirchen
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Bild 42: Durchbruchskurve Diclofenac aus RSSCT, KA Rodenkirchen
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Aus dem Vergleich von Bild 40, Bild 41 und Bild 42 fiir die RSSCT-Versuche im Ablauf der KA Rodenkirchen
kénnen folgende Erkenntnisse abgeleitet werden:

e DerDOC bricht im Vergleich zu Carbamezepin und Diclofenac am schnellsten durch.

e Die Durchbruchskurven von Carbamazepin und Diclofenac zeigen im Gegensatz zum DOC ein zum Teil
unstetiges Verhalten. Inshesondere auffallig ist, dass die erste Probe fiir die GAK Aquasorb 5.000 und
NRS GA bereit zu einem unerklarlich hohen c/co zwischen 0,2 und 0,3 fithren. Da die
Durchbruchskurven des DOC und des SAK (Anhang 10.3) einen stetigen Verlauf zeigen, kénnen hier
Randlaufigkeiten in den Sdulen oder die Abwassermatrix als Ursachen ausgeschlossen werden.

e Hinsichtlich der DOC-Elimination zeigt sich die GAK Aquasorb 5000 am effektivsten. Bei Carbamezepin
und Diclofeanc ist aufgrund der starken Schwankungen aus den Durchbruchskurven keine eindeutige
Aussage zur effektivsten Aktivkohle ableitbar.
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Bild 43: Durchbruchskurve DOC aus RSSCT, GKW Stammheim
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Bild 44:  Durchbruchskurve Carbamazepin aus RSSCT, GKW Stammheim
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Bild 45: Durchbruchskurve Diclofenac aus RSSCT, GKW Stammheim
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Aus dem Vergleich von Bild 43, Bild 44 und Bild 45 fiir die RSSCT Versuche mit Ablauf des GKW Stammheim
kénnen folgende Erkenntnisse abgeleitet werden:

e DerDOC bricht im Vergleich am schnellsten durch, Diclofenac bricht schneller durch als Carbamazepin.

¢ Alle 3 untersuchten Stoffe zeigen einen relativ stetigen Verlauf der Durchbruchskurve.

e Jede GAK zeigt fiir beide untersuchten Spurenstoffe auch bei Versuchsende (etwa 30.000 BV) noch
eine verbleibende Elimination.

e Hinsichtlich aller 3 hier untersuchten Stoffe zeigt sich die GAK Aquasorb 5000 am effektivsten.

Aus dem Vergleich der Durchbruchskurven fiir die KA Rodenkirchen und dem GKW Stammbheim lassen sich
folgende Erkenntnisse ableiten:

e Die Durchbruchskurven der beiden Anlagen fiir den DOC zeigen einen vergleichbaren Verlauf.

e Die Durchbruchskurven der beiden Spurenstoffe Carbamazepin und Diclofenac zeigen bei den
Untersuchungen fiir die KA Rodenkirchen einen unstetigen Verlauf, fiir das GKW Stammheim hingegen
zeigt sich ein quasi stetiger Verlauf.

Im Folgenden sind fiir alle analysierten Stoffe die erzielten Beladungen der GAK aus den RSSCT-Versuchen
nach 20.000 durchgesetzten Bettvolumina fiir den Ablauf der KA Rodenkirchen (Bild 46) und GKW Stammheim
(Bild 47) dargestellt. Es wurden 20.000 BV als BezugsgréBe gewahlt, da die Datenbasis bei 10.000 BV noch zu
gering ist (nur wenige Messwerte). Die Beladung errechnet sich aus dem Anteil des betrachteten Stoffs, der in
der RSSCT-Saule verbleibt (Differenz aus Zulauf und Ablauf), integriert tiber die durchgesetzten Bettvolumen.
Dazu wurde die Trapezregel (genauer Sehnentrapezformel) verwendet, um die diskreten Werte bis 20.000 BV
entsprechend aufzusummieren

Da sich die berechneten Beladungen in ihrer Héhe abhdngig vom betrachteten Stoffe deutlich unterscheiden,
wurden 4 Darstellungsbereiche gewahlt, um diese dennoch in einem Diagramm gegeniberstellen zu kénnen.
Dazu wurde der Einheitsmultiplikator EM eingeflihrt, mit dem der aus den Diagrammen abgelesene Wert
multipliziert werden muss, um zur Beladung in g/m3 zu gelangen. Fiir die GAK NRS GA beispielsweise ergibt
sich fur Diclofenac eine Beladung von etwa 37 g/m3cx, fiir den DOC eine Beladung von 37.000 g/m3cax. An
dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die Ergebnisse fiir die KA Rodenkirchen aufgrund der bereits oben
dargestellten Schwankungsbreiten der Spurenstoffe eine potentiell geringere Belastbarkeit aufweisen, als die
Ergebnisse des GKW Stammbheim.
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Aus dem Vergleich von Bild 46 und Bild 47 lassen sich folgende Erkenntnisse ableiten:

Die Stoffe, die in hdheren Konzentrationen vorliegen, erzielen eine entsprechend hdhere Beladung. So
liegen die Beladungsraten flir die Benzotriazole insgesamt héher (EM= 10 statt EM=1) als fiir die
anderen betrachteten Spurenstoffe. Das zeigt sich auch im Vergleich zwischen KA Rodenkirchen und
GKW Stammheim fiir die beiden untersuchten Benzotriazole. Da diese im Ablauf des GKW Stammheim
in einer hoheren Konzentration vorliegen, ist auch die Beladung im Versuch mit Abwasser des GKW
Stammheim hoher.

Bei beiden untersuchten Abwassern unterscheiden sich die erzielbaren Beladungen fiir den DOC
zwischen den untersuchten GAK im erheblichen Mal3e. Bei der KA Rodenkirchen und GKW Stammheim
zeigt die GAK Aquasorb 5000 die hdchsten Beladungen von etwa 50 kg/m3 fiir den DOC. Bei einer
Ritteldichte dieser GAK von 364 kg/m3 ergibt sich daraus eine Beladung von etwa 140 kg DOC pro
1.000 kg GAK, entsprechend einer Beladung von 14 Massen-%. Hierbei unbericksichtigt bleibt eine
mdgliche biologische Aktivitat im GAK-Filterbett, die jedoch bei wenigen Tagen Versuchsdauer der
RSSCT sehr gering sein dirfte. Signifikant geringere Beladungen von etwa 35 kg DOC/m3 fiir KA
Rodenkirchen resp. 40 kg DOC/m3 fir GKW Stammheim zeigen die GAK Hydraffin AR und NRS GA; die
geringsten Beladungen wurden fiir die GAK Hydraffin 30N und Resorb HC ermittelt.

Beim Diclofenac zeigen sich im Vergleich zu den anderen Spurenstoffen deutliche Unterschiede in
Hinblick auf die erzielten Beladungen fiir die jeweiligen GAK fiir GKW Stammbheim. Hier erzielt die GAK
Aquasorb 5000 die hochste Beladung von etwa 36 g/m3, die GAK Hydraffin AR mit etwa 33 g/m3 die
zweithdchste.

Zur Auswahl geeigneter GAK fiir die Halbtechnik sind neben den erzielten Beladungen die Kosten eine
entscheidende GroBe. Um die Kosten der jeweiligen GAK mit den erzielten Eliminationsleistungen und
Beladungen ins Verhaltnis zu setzen, wurden zwei Vergleichsmethoden verwendet. Im Folgenden werden
aufgrund der bereits oben erlduterten potentiell geringeren Belastbarkeit der Spurenstoffergebnisse fiir die KA
Rodenkirchen die folgenden Betrachtungen ausschlieBlich fiir das GKW Stammheim durchgefiihrt.

Das erste Vergleichsverfahren betrachtet die GAK-Kosten, die zur Behandlung eines m3 Abwassers erforderlich
sind. Zunéachst ist hierzu ein Grenzkriterium zu definieren, welches einzuhalten ist. Das erforderliche
Grenzkriterium wurde zu ¢/cO = 0,2 festgelegt, entsprechend einer verbleibenden Mindestelimination von
80 % im GAK-Filter. Nach Erreichen dieses Kriteriums misste die beladenen GAK gegen neues Material
ausgetauscht werden. In Tabelle 18 sind die durchgesetzten Bettvolumen angegeben, bei denen die Messwerte
flir Carbamazepin und Diclofenac zum ersten Mal dieses gewahlte Kriterium iiberschreiten (Bild 41, Bild 42,
Bild 44 und Bild 45).

Tabelle 18: Durchgesetzte Bettvolumina, bei denen das Grenzkriterium c/c0 = 0,2 erreicht ist, GKW

1. Messwert bei dem c/c0 = 0,2
GAK Carbamazepin Diclofenac
Aquasorb 5.000 30.000 BV 10.000 BV
Hydraffin 30N 25.000 BV 5.000 BV
Hydraffin AR 20.000 BV 10.000 BV
NRS GA 15.000 BV 5.000 BV
Resorb HC 10.000 BV 5.000 BV
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Multipliziert man diese durchgesetzten Bettvolumen jeweils mit den Kosten fiir einen m3 der jeweiligen GAK
(Tabelle 13), gelangt man zu den in Bild 48 dargestellten Netto-Kosten in Euro je behandeltem Kubikmeter
Abwasser. Fiir Carbamazepin liegen die GAK Aquasorb 5000, Hydraffin 30N und Hydraffin AR auf einem
ahnlichen Niveau von etwa 0,02 €/m3 und damit niedriger als NRS GA und Resorb HC mit der Gr6Benordnung
0,04 €/m3. Die Ergebnisse fir Diclofenac stellen sich anders dar. Hier liegen die Netto-Kosten insgesamt hdher
als beim gleichen Grenzkriterium von c¢/c0 = 0,2 flir Carbamazepin. Die beiden kostengiinstigsten GAK fiir die
Elimination von Diclofenac sind demnach Hydraffin AR und Aquasorb 5000 mit etwa 0,05 €/m3 resp. etwa
0,07 €/m3. Hydraffin 30N ist hier die GAK, die mit etwa 0,12 €/m?3 die héchsten Kosten verursacht.
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Bild 48: Netto-Kosten je m3 Abwasser ermittelt aus RSSCT zur Einhaltung des Grenzwerts von ¢/co< 0,2 fiir die
Spurenstoffe Carbamazepin und Diclofenac, GKW Stammheim

Als zweite Vergleichsmethode zur GAK Auswahl wurden aus der Beladung der GAK (Bild 46 und Bild 47) und
den Kosten der jeweiligen GAK (Tabelle 13) Kosten je Gramm adsorbiertem Stoff berechnet. Diese sind fiir
Carbamazepin, Diclofenac und den DOC in Bild 49 dargestellt. Zu beachten ist hierbei analog zu Bild 46 und
Bild 47 der Einheitsmultiplikator, um die Spurenstoffe und den DOC trotz sehr viel geringeren Kosten des DOC
im gleichen Diagramm vergleichend gegenuberzustellen.
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®Aquasorb 5000
m Hydraffin 30N
B Hydraffin AR
ENRS GA

B Resorb HC

Kosten pro adsorbierter Stoffmenge nach 20.000
Bettvoluminax Einheitsmultiplikator EM [€/g]

CBZ (EM=1) DCF (EM=1) DOC
(EM=1/1000)

Bild 49:  Netto-Kosten pro adsorbierter Stoffmenge nach 20.000 durchgesetzten Bettvolumen fiir die Spurenstoffe
Carbamazepin und Diclofenac und DOC ermittelt aus RSSCT (Darstellung in den 2 GréBenbereichen EM =1 und
EM=1/1.000)

Fiir Carbamazepin ergeben sich die mit Abstand geringsten Kosten fiir die GAK Hydraffin AR mit etwa 33 €/g.
Die Kosten fiir Diclofenac liegen insgesamt je adsorbierter Masse bei allen GAK unter denen fiir Carbamazepin.
Auch beim Diclofenac stellt sich die GAK Hydraffin AR mit etwa 15 €/g als kostengiinstigste heraus. Beim DOC
zeigen vier von fiinf der betrachteten GAK ahnliche Kosten von etwa 12 €/kg, die Ausnahme bildet hier die
GAK Hydraffin 30N, die mit etwa 20 €/kg DOC deutlich h6here Kosten generiert.

Vorzugsweise sollten zwei der untersuchten fiinf GAK - diejenige mit der hdchsten Eliminationsleistung
(Aquasorb 5000) und die kosteneffektivste (Hydraffin AR) — in den halbtechnischen Versuchen vergleichend
untersucht werden, um die bei den durchgefiihrten Untersuchungen im LabormaBstab (RSSCT) bestehenden
Beschrankungen aufzuldsen.

4.2.4 Ergebnisse der halbtechnischen Filtersdulenversuche

Die Ergebnisse zu den halbtechnischen Filtersdulenversuchen liegen bislang noch nicht vor. Die Ergebnisse
werden in einem gesonderten Kapitel innerhalb des Abschlussberichts fiir Phase 2 aufgefiihrt werden.
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4.2.5 Ergebnisse der CFD-Simulation

In der CFD-Simulation sollten urspriinglich u.a. verschiedene Ozoneintragssysteme (Injektor und Diffusor)
miteinander verglichen werden. Aufgrund der Gestaltung des Ozonreaktors mit einem Wasserspiegel von
7,40 m (s. Kapitel 5.5) ist der Einsatz eines Injektors als Ozoneintragssystem nicht sinnvoll. In der CFD-
Simulation wurde daher der Fokus insbesondere auf die erforderliche Ozondosis und die hydraulische
Optimierung des Reaktors gelegt. Dabei zeigte sich u.a., dass entgegen der Ergebnisse in Duisburg-Vierlinden
der Einbau von Stromungsleitwdnden zur Vermeidung von Kurzschlussstrémungen zu empfehlen ist.

Die Ergebnisse der CFD-Simulation werden detailliert in den Berichten zur Simulation im Anhang (siehe
Anhdnge 10.9 und 10.10) beschrieben.
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5 PLANUNGSKONZEPT FUR GROSSTECHNISCHEN VERSUCH

5.1 Allgemeines

Fir die groBtechnische Umsetzung der in diesem Forschungsvorhaben untersuchten Verfahren zur
Spurenstoffelimination werden drei der insgesamt sechs Zellen der BIOFOR-Filterstufe des Klarwerks
Rodenkirchen genutzt:

o Filterzelle I: Umriistung zum Ozonreaktor mit anschlieBendem Filter zur biologischen
Nachbehandlung

o Filterzelle II: Umriistung zur Aktivkohlefiltration

o Filterzelle Il: Betrieb als BIOFOR-Referenzfilter

Des Weiteren wird im Rahmen dieses Projekts die Rechenanlage vor der Filterstufe erneuert. Die geplanten
MaBnahmen und Gestaltung der grotechnischen Versuchsanlagen werden in den nachfolgenden Kapiteln
erlautert.

5.2 Zu behandelnder Teilstrom

In der Spurenstoffeliminationsstufe wird der Ablauf der Nachklarbecken behandelt. Dabei soll nur ein Teilstrom
der gesamten Abwassermenge behandelt werden. Das Ziel ist es, bezogen auf die Spurenstoffe einen
Gesamteliminationsgrad von ca. 80% zu erreichen.

Da das Regenwasser, das bei Mischwasserzulauf anfallt, nicht bzw. nur geringfligig mit Spurenstoffen belastet
ist, soll der Anteil des behandelten Regenwassers méglichst gering gehalten werden. Der Schmutzwasserzufluss
hingegen soll méglichst vollstandig erfasst und behandelt werden. Als Ansatz wird daher gewahlt, den
maximalen stiindlichen Trockenwetterzufluss zur Spurenstoffeliminationsstufe weiterzuleiten.

Zur Bestimmung der Wassermengen wurden die 2h-Ablaufwerte der Jahre 2008 bis 2010 fiir das Klarwerk
Rodenkirchen ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 aufgefiihrt.

Tabelle 19:  Auswertung der Wassermengen fiir das Klarwerk Rodenkirchen (2008 - 2010)

Téaglicher Trockenwetterabfluss (im

Jahresmittel) Qrdan 107 175
Max. stiindlicher

Trockenwetterabfluss Qrimax 175 175
Min. stiindlicher Nachtzufluss Qr.,min 42 /s
Mischwasserabfluss Qm 579 /s
Teilstrom zur Spurenstoffelimination

(entspricht Qrhmax) 175 s
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Mit dem gewahlten Ansatz wird sichergestellt, dass bei Trockenwetter der gesamte Abfluss in der
Spurenstoffelimination behandelt wird. Bei Mischwasserzufluss wird der Anteil des Abflusses > Qr.nmax nicht zur
Spurenstoffelimination weitergeleitet. Auf diese Weise wird in Rodenkirchen in etwa 80% der
Jahresabwassermenge erfasst und in der Spurenstoffelimination behandelt (Bild 50).

KW Rodenkirchen - Tagesmischwassermengen (Q,) 2008-2010
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Bild 50:  Anteil des behandelten Teilstroms an der Jahresabwassermenge

Eine genaue Aussage lber den Prozentsatz der erfassten Jahresschmutzwassermenge ist nicht mdglich, da bei
Regenwetter eine Vermischung des Schmutzwassers mit dem Regenwasser stattfindet und der Anteil des
Schmutzwassers in dem behandelten Teilstrom nicht beziffert werden kann (Da der Fremdwasseranteil in
Rodenkirchen durchschnittlich unter 5% liegt, wird das Fremdwasser in diesen Betrachtungen vernachlassigt).
Der Anteil der behandelten Jahresschmutzwassermenge liegt jedoch in jedem Fall héher als der Anteil der
behandelten Jahresabwassermenge, da an Trockenwettertagen das gesamte Schmutzwasser erfasst wird.
Dieser Anteil wird daher mit 90% abgeschatzt. Geht man zusatzlich von einer mittleren spezifischen
Spurenstoffeliminationsrate  von 90% in dem behandelten Teilstrom aus, ergibt sich eine
Gesamteliminationsrate von 81%. Das gesetzte Ziel von 80% wird demnach erreicht.

In der groBtechnischen Umsetzung der Pilotanlagen auf dem Klarwerk Rodenkirchen wird die zu behandelnde
Teilstrommenge von maximal 175 1/s gleichmaBig auf die drei Versuchszellen verteilt. Der maximale Zufluss
pro Zelle betragt damit ca. 58 1/s. Die Zulaufleitungen der einzelnen Zellen werden mit jeweils einer
Durchflussmengenmessung ausgestattet, so dass zum einen gleichmaBige Beschickung der drei Zellen
gewahrleistet werden kann und des Weiteren eine mdglichst genaue Bilanzierung der behandelten
Wassermengen mdglich ist.

5.3 Rechenanlage

5.3.1 Allgemeines

Im Zulauf zur Filterstufe des Klarwerks Rodenkirchen ist ein Siebrechen zum Stor- und Feststoffriickhalt,
bestehend aus drei Lochblechen mit einer Langlochung (20 x 2 mm) installiert. Durch Algen und durch Laub
aus den angrenzenden Waldgebieten kommt es insbesondere in der Herbstzeit zu einem haufigen Zusetzen des
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Filters, so dass mehrmals tdglich ein Reinigen des Rechens erforderlich ist. Zur Reinigung wird der Rechen
handisch gezogen (Bild 51). Dabei fallt ein Teil des Rechenguts zuriick in den Abwasserkanal. Mit dem Betrieb
der Versuchsreaktoren steigt die Anforderung an den Anlagenschutz durch den Rechen, welcher durch eine
automatisierte Reinigung hergestellt werden soll.

S , X
N \

Bild 51:  Einbausituation der vorhandenen Lochbleche (links); herausgezoene Lochblech mit Verschutzung (rechts)

Um die Versuchsanlagen vor Feststoffen zu schiitzen und einen sicheren und stérungsfreien Betrieb zu
gewabhrleisten, ist eine Umrlistung des Rechens erforderlich. Insbesondere die Versuchsanlage zur GAK-
Filtration ist in Bezug auf ein Verstopfen durch Feststoffe anfallig. Ein unzureichender Feststoffriickhalt kann
zum einen die erforderliche Spiilhaufigkeit wesentlich erhéhen und zum anderen einen erhéhten Abrieb und
eine verringerte Standzeit zur Folge haben. Die Erkenntnisse aus dem Versuchsbetrieb wdren somit
beeintrachtigt.

5.3.2 MaBnahmen Bautechnik und technische Ausriistung

Die vorhandenen Lochbleche im Zulauf zur Filterstufe werden demontiert. Des Weiteren werden die
Stahlbetondecke iiber dem Gerinne und die Pfeiler zwischen den drei Lochblechen abgerissen, um den Einbau
des neuen Aggregats zu ermdéglichen.

Bei dem neuen Aggregat handelt es sich um eine Siebtrommel mit einer Maschenweite von 1 mm und einem
Trommeldurchmesser von 1,4 m. Das Aggregat wird sohleben in das vorhandene Gerinne eingebaut. Um den
gesamten Abwasserzufluss durch die Siebtrommel zu leiten ist es erforderlich, seitlich der Trommel das Gerinne
mittels Profilbeton von einer Breite von 2,55 m auf 1,4 m einzuschniiren (Bild 52).

Aufgrund der AuBenaufstellung ist es erforderlich, den Gerinnebereich (ber der Siebtrommel mit einer
isolierten Edelstahlabdeckung mit Revisionsdeckeln zu versehen.
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Bild 52:  Draufsicht (links) und Langsschnitt (rechts) der Einbausituation der neuen Siebtrommel

Zur Forderung des Siebguts wird eine Kreiselpumpe auf einem erhéhten Podest (Uberbleibsel der
Gerinneabdeckung) installiert. Das Rechengut wird in den Kanal der StraBenentwasserung geleitet. Dazu wird
ein ca. 2 m langer, neuer Anschluss an den vorhandenen StraBenentwasserungskanal hergestellt. Die Saug-
und Druckleitung der Pumpe werden isoliert und mit Begleitheizung ausgefiihrt.

Zur Reinigung der Siebtrommel ist eine Spritzdisenleiste vorhanden, die mit dem Brauchwassernetz verbunden
wird. Die Brauchwasserzuleitung muss ebenfalls isoliert und beheizt werden.

5.3.3 Verfahrens- und Funktionsbeschreibung

Die Siebtrommel ist fiir den maximalen hydraulischen Durchsatz von 175 |/s ausgelegt. Das Wasser flie3t
durch die offene Stirnseite in den Siebkorb und durchstrémt dann das Maschengewebe. Dabei werden
Feststoffe, Haare und andere partikuldre Stoffe zuriickgehalten.

Der Wasserspiegel vor der Siebtrommel wird mittels einer Ultraschallmessung erfasst. Wenn infolge der
Belebung der Siebtrommel der Wasserstand vor dem Aggregat einen eingestellten Wert erreicht, beginnt die
Reinigung des Siebkorbs. Dazu dreht sich der Siebkorb langsam um die eigene geneigte Achse. Am Scheitel des
Siebkorbs ist eine ist eine Diisenleiste angeordnet, mit der Wasser von au8en auf das Maschengewebe gespritzt
wird. Dabei werden die Feststoffe vom Gewebe gelést und in einen Trichter in der Mitte des Siebkorbs
geschwemmt.

Aus dem Trichter wird das Siebgut mittels einer Kreiselpumpe abgesaugt. Da es sich bei dem Abwasser, das die
Siebtrommel durchflieBt um den Ablauf der Nachklarbecken handelt, ist an dieser Stelle nicht mehr mit groben
Stdrstoffen zu rechnen. Das Siebgut setzt sich hauptsachlich aus Laub und Algen zusammen (s. auch Bild 51)
und weist somit eine schlammige Konsistenz auf. Ein Komprimieren des Rechenguts mit einer Presse ist daher
nicht mdglich bzw. zweckmaBig. In Abstimmung mit den StEB KdIn wurde daher entschieden, das Siebgut in die
StraBenentwdsserung zu pumpen. Von dort aus flieBt es im Freigefalle dem Zulaufpumpwerk zu und wird in den
nachfolgenden Anlagenteilen aus dem Abwasser entnommen bzw. abgebaut.

Der Spiilwasseranfall betragt ca. 90 | pro Spiilzyklus. Die Anzahl der erforderlichen Spiilzyklen pro Tag ist von
der Belegung der Siebtrommel bzw. Siebgutanfall abhangig, der hier nur schwer quantifizierbar ist.ung der
groltechnischen Pilotanlage: GAK-Filtration
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5.4 Aktivkohlefiltration

5.4.1 Allgemeines

Die Aktivkohlefiltration stellt ein physikalisch-chemisches Trennverfahren dar, bei dem die zu eliminierenden
Abwasserinhaltsstoffe an der Oberflache der Aktivkohle angelagert werden. Aktivkohle besteht aus
Graphitkristallen und wird (iberwiegend aus kohlenstoffhaltigen Rohstoffen, wie z.B. Steinkohle, Holzkohle, Torf
oder Nussschalen hergestellt. Die unterschiedlichen Eigenschaften der Aktivkohle, wie z.B. die Porenverteilung
in Verbindung mit den Substanzeigenschaften und dem Konzentrationsgradienten beeinflussen den
Adsorptionsvorgang.

Zur Ermittlung einer geeigneten Aktivkohle fiir die groBtechnische GAK-Filtration auf dem Klarwerk
Rodenkirchen wurden und werden im Rahmen dieses Forschungsprojekts mit mehreren Aktivkohlen
Kleinsdulenschnellfiltertests sowie halbtechnische Filtersaulenversuche durchgefihrt (s. Kapitel 4.2.3 und
4.2.4).

5.4.2 Klartechnische Bemessung

Die Auslegung des GAK-Filters auf dem Klarwerk Rodenkirchen basiert auf den Erkenntnissen ahnlicher
Forschungsvorhaben, in denen bereits positive Erfahrungen mit der Aktivkohleadsorption gemacht wurden
(Obere Lutter, Gutersloh). Wesentliche Bemessungsparameter fiir die Aktivkohlefiltration sind zum einen die
Kontaktzeit EBCT (Empty Bed Contact Time) und zum anderen die Filtergeschwindigkeit.

Die Kontaktzeit hat wesentlichen Einfluss auf die erzielbare Eliminationsleistung der Aktivkohle. In dem
Forschungsprojekt zur Aktivkohleadsorption auf dem Klarwerk Obere Lutter wurden in einer ersten
Projektphase ein statisch beschickter Kleinadsorber mit einer Kontaktzeit von 15 min sowie ein statisch
beschickter GroBadsorber mit einer Kontaktzeit von 75 min betrieben. Die Ergebnisse zeigten, dass beide
Adsorber eine gleich gute Eliminationsleistung des CSB bzw. TOC bezogen auf das durchgesetzte Bettvolumen
aufwiesen. In einer zweiten Projektphase wird derzeit zusatzlich ein dynamisch beschickter GroBadsorber mit
einer Mindestkontaktzeit von 19 min betrieben. Hier wurden nach den bisherigen (unveréffentlichten)
Betriebserfahrungen die Ergebnisse der ersten Projektphase bestatigt. Fiir den dynamisch beschickten GAK-
Filter auf dem Klarwerk Rodenkirchen wurde daher die gleiche Mindestkontaktzeit von 19 min bei maximalem
Zufluss fiir die Bemessung zugrunde gelegt.

Die mittlere Kontaktzeit, also die Kontaktzeit, die bei mittlerem Zufluss und somit am haufigsten auftritt, ergibt
sich fiir das Klarwerk Rodenkirchen zu 31 min. Dieser Wert korrespondiert gut mit der Kontaktzeit, die mit dem
statisch beschickten Filter in dem Forschungsprojekt Gitersloh-Putzhagen erzielt wird (32 min).

Die Hohe des Aktivkohlefilterbetts wird in Rodenkirchen analog zu den GroBadsorbern in Obere Lutter zu 2,50
m (inkl. Stiitzschicht) gewahlt. Die Uberstauhdhe ergibt sich dann zu ca. 1,54 m und ist damit in der gleichen
GroBenordnung wie auf dem Klarwerk Obere Lutter (ca. 1,60 m). Auf diese Weise wird sichergestellt, dass auch
bei der Spulung des Filters noch ein ausreichender Abstand zwischen dem expandierten Filterbett und der
Uberfallschwelle fiir den Spiilwasserabzug besteht, so dass es nicht zu einem Austrag von Filtermaterial kommt.

Als Quotient aus der gewahlten Filterbetth6he und angesetzten Kontaktzeit ergibt sich der zweite wesentliche
Prozessparameter, die Filtergeschwindigkeit. Diese wirkt sich vor allem darauf aus, wie haufig ein Spiilen der
Filter erforderlich ist.
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Die mittlere Filtergeschwindigkeit (bei mittlerem Zufluss) betragt in Rodenkirchen 4,9 m/h. Dies deckt sich mit
dem GAK-Versuchsfilter, der seit Anfang des Jahres 2013 auf dem Klarwerk Gitersloh-Putzhagen mit einer
konstanten Filtergeschwindigkeit von 5,0 m/h beschickt wird. Hier traten nach den kurzen bisherigen
Erfahrungen keine betrieblichen Probleme mit Verblockungen des Filters auf. Da auf beiden Klarwerken die
Filterstufe mit dem Ablauf der Nachklarbecken beschickt wird und somit in etwa gleiche Voraussetzungen
vorliegen, kann davon ausgegangen werden, dass auch auf dem Klarwerk Rodenkirchen mit dieser
Filtergeschwindigkeit ein stabiler und stérungsfreier Betrieb des GAK-Filters sichergestellt werden kann.

Die Filtergeschwindigkeit bei maximalem Zufluss stellt sich zu 8,0 m/h ein und erreicht damit den gleichen
Wert wie bei dem dynamisch beschickten Filter auf dem Klarwerk Obere Lutter. Hier ist eine Spiilung des Filters
zweimal pro Woche erforderlich.

Die angesetzten Bemessungsparameter fiir die Versuchsanlage des GAK-Filters auf dem Klarwerk
Rodenkirchen sind in nachfolgender Tabelle noch einmal zusammengefasst. Ein Vergleich mit den

Prozessparametern der anderen Forschungsprojekte mit granulierter Aktivkohle ist im Anhang 10.2 enthalten.

Tabelle 20:  Bemessungsparameter des GAK-Filters

Filterbetthdhe (inkl. Stiitzschicht) 250 m
Kontaktzeit (empty bed contact time)

bei Qmax 19 min
bei Qnittel 31 min
Filtergeschwindigkeit

bei Qmax 8,0 m/h
bei Qmittel 49 m/h

Die vorhandene Filterzelle ist 8,18 m lang und 5,00 m breit, die Filterflache betragt ca. 41 m2. Mit diesen
Dimensionen lassen sich die 0.g. Prozessparameter bei dem gegebenen maximalen zu behandelnden Zufluss
von 58 1/s nicht realisieren. Die erforderlichen Abmessungen zur Umsetzung der Prozessparameter sind in
Tabelle 21 aufgelistet.

Tabelle 21:  Abmessungen des GAK-Filters

Lange 525 m
Breite 500 m
Filterbetthohe (inkl. Stuitzschicht) 250 m
Filterflache 26,3 m?2
Filterbettvolumen 65,6 m3

Mit dem Filterbettvolumen von 65,6 m3 werden in dem angesetzten Versuchszeitraum von 8,5 Monaten
ca. 12.000 Bettvolumina durchgesetzt. Es kann dabei davon ausgegangen werden, dass wahrend der
Versuchsdauer mindestens eine vollstandige Beladung der Aktivkohle erfolgt.

Fir die Spulung des Filters wird eine kombinierte Luft-Wasserspiilung vorgesehen. Als Richtwerte fiir die
Splilgeschwindigkeit werden, basierend auf den Erkenntnissen der Forschungsprojekte in Obere Lutter und
Gitersloh-Putzhagen, die folgenden Bereiche angesetzt:
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Tabelle 22:  Spiilgeschwindigkeiten des GAK-Filters
Spiilgeschwindigkeit Luft 10-30 m/h
Splilgeschwindigkeit Luft 50-60 m/h

Die 0.g. Werte stellen Richtwerte fiir die Auslegung dar. Die erforderliche Spiilgeschwindigkeit und Spiildauer
ist von der granulierten Aktivkohle abhangig und ist nach Festlegung und Einbau der Aktivkohle in der
groBtechnischen Versuchsanlage vor Ort zu ermitteln.

5.4.3 Bauliche Ausriistung

Fir die Umsetzung der GAK-Filtrationsversuchsanlage wird die Filterzelle Il umgeristet. Dabei ist es
erforderlich, wie im vorangehenden Kapitel beschrieben, die Filterflache der Zelle von den vorhandenen 41 m2
auf ca. 26 m2 zu reduzieren, um die in Tabelle 20 aufgefiihrten Prozessparameter umzusetzen. Zu diesem
Zweck wird in der Filterzelle eine Trennwand errichtet.
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Die vorhandene GFK-Abdeckung des Filters wird demontiert und das vorhandene Filtermaterial wird ausgebaut
und entsorgt. Die Prozessluftleitungen werden fiir den Betrieb des GAK-Filters nicht benétigt und werden
demontiert. Die Verteilerleitung der Spulluft wird auf die Lange des GAK-Filters gekiirzt.

Durch die Errichtung der Trennwand ist es erforderlich, den Diisenboden anzupassen. Dazu werden die
Diisenbodenplatten im hinteren Bereich ausgebaut und entsorgt. Im Bereich der Trennwand wird eine neue
Bodenplatte mit angepassten Abmessungen hergestellt. Die Schlitzweite der vorhandenen Filterdlsen ist
voraussichtlich nicht fiir die granulierte Aktivkohle geeignet. Daher ist derzeit ein Austausch der Diisen
vorgesehen. Dabei ist darauf zu achten, dass die neuen Diisen zu den vorhandenen Gewindebuchsen passen.
Eine abschlieBende Bewertung erfolgt nach Auswertung der halbtechnischen Versuche und Festlegung der zu
verwendenden granulierten Aktivkohle.
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Der GAK-Filter wird offen, d.h. ohne Abdeckung, betrieben, um eine optische Kontrolle, insbesondere der
Spiilvorgange zu ermdéglichen. Des Weiteren wird der Ein- und Ausbau der granulierten Kohle erleichtert. Als
Absturzsicherung werden an den beiden Kopfseiten des Filters Gelander vorgesehen.

Zur Befiillung der Filterzelle mit granulierter Aktivkohle wird eine Rohrleitung mit Handschieber und
Schlauchkupplung vorgesehen, iiber die von der StraBe hinter dem Filtergebaude die Befiillung tber ein
Silofahrzeug erfolgen kann.

5.4.4 Technische Ausriistung

Die Anpassung der Filterdiisen erfolgt, wie in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben, nach Festlegung der
granulierten Aktivkohle.

In der Zulaufleitung des Filters wird eine Durchflussmengenmessung installiert, um eine gleichméaBige
Beschickung der drei Versuchszellen sicherzustellen und eine Bilanzierung zu erméglichen.

Im Ablauf des GAK-Filters wird mittels eines automatischen Probenehmers eine 24-h-Mischprobe aus der
Splilabwasserkammer genommen.

Um die in Tabelle 22 aufgefiihrten Richtwerte fiir die Filterspiilung sicherzustellen, ist es erforderlich, eine der
vorhandenen Filtersplilpumpen mit einem FU nachzuriisten. Des Weiteren ist die Installation eines neuen FU-
geregelten Spulluftgeblases erforderlich, da die vorhandenen Spilluftgeblase fiir die Spllung des GAK-Filters
zu groB dimensioniert und nicht regelbar sind.

Tabelle 23: Kenndaten des neuen Spiilluftgeblases
Ansaugvolumenstrom 500-1.500 Nm3/h
Druckdifferenz ca.800 mbar
Max. Kupplungsleistung 50 kw

5.4.5 Verfahrens- und Funktionsbeschreibung

Zum Betrieb des GAK-Filters wird die vorhandene Beschickungsmimik der BIOFOR-Filter weiterhin genutzt. Die
Beschickung des Filters mit Rohwasser erfolgt liber den Rohwasserzulaufschacht und die anschlieBende
Rohrleitung, durch die das Wasser unter den Diisenboden geleitet wird. Das Wasser durchstrémt dann aufwarts
das Filterbett und wird iber die Ablaufschwelle abgezogen und flieBt in der Klarwasserrinne ab.

Eine Filterspiilung wird nach Ablauf eines vorgegebenen Zeitintervalls oder nach Uberschreiten eines
definierten Druckwiderstands initiiert. Die Spiilung erfolgt mittels Wasser- und Luftsplilung. Die genaue
Gestaltung des Spiilprogramms muss auf die granulierte Aktivkohle abgestimmt werden und wird nach Einbau
der Aktivkohle in der groBtechnischen Versuchsanlage und Vor-Ort-Versuchen festgelegt.
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5.5 Planung der gro3technischen Pilotanlage: Ozonung

5.5.1 Allgemeines

Das Funktionsprinzip der Ozonierung basiert auf einer starken Oxidation der im Wasser enthaltenen
Substanzen mit Ozon. Gasformiges Ozon wird mittels elektrischer Entladung aus Sauerstoffmolekiilen erzeugt.
Der Ozonzerfall ist von verschiedenen Parametern wie z.B. pH-Wert, Alkalinitdt, Temperatur und Konzentration
verschiedenster Abwasserinhaltsstoffe abhangig. Ozon reagiert direkt und schnell mit diversen organischen
und anorganischen Verbindungen, vorzugsweise bei hohem pH-Wert. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei
durch die Ozon- und Stoffkonzentration der im Abwasser enthaltenen Verbindungen und deren
stoffspezifischen Geschwindigkeitskonstanten bestimmt. Bei der Ozonung werden die Abwasserinhaltsstoffe
vorwiegend in unbekannte Oxidationsprodukte transformiert und nicht vollstandig abgebaut, wobei die
Oxidationsprodukte im Vergleich zu den Ausgangssubstanzen in der Regel weniger schadlich sind. Allerdings
sind diese Transformationsprodukte und ihre moglicherweise (gen)toxischen Wirkungen derzeit noch
Gegenstand der Forschung. Fiir das ozonierte Abwasser ist daher eine biologische Nachbehandlung vorzusehen
(s. Kapitel 0).

Im Rahmen dieses Forschungsprojekts wurden Ozonzehrungsversuche mit dem Abwasser des
Klarwerks Rodenkirchen und GKW Stammheim durchgefiihrt, die Zusammensetzung der Hintergrundmatrix
untersucht und die Reaktionskonstanten ermittelt. Fiir die Ergebnisse dieser Untersuchungen wird auf das
Kapitel 4.2.2 verwiesen.

Zur Gestaltung und Optimierung des Ozonreaktors wurde eine CFD-Simulation durchgefiihrt. Dabei wurde das
hydraulische Strémungsverhalten in dem Reaktor analysiert. Dies hatte unter anderem zum Ergebnis, dass der
Einbau von Strémungsleitwénden in dem Reaktor sinnvoll ist, um Kurzschlussstrémungen zu verhindern. Des
Weiteren wurden die Reaktionskinetik und die Verteilung und der Abbau des Ozons bzw. der Spurenstoffe in
dem Reaktor simuliert. Die detaillierten Ergebnisse zur CFD-Simulation kénnen dem Anhang entnommen
werden.

5.5.2 Klartechnische Bemessung

Die Auslegung des Ozonreaktors erfolgte auf Grundlage der vorgehend erwahnten Ozonzehrungsversuche
sowie CFD-Simulationen. Darlber hinaus wurden die Ergebnisse anderer Forschungsprojekte mit Ozonung
beriicksichtigt (Bad Sassendorf, Duisburg-Vierlinden, Regensdorf).

Der maximale Zufluss zum Ozonreaktor betragt ca. 58 1/s (s. 0.). Wesentlicher Auslegungsparameter fiir die
GroRe des Ozonreaktors ist die Reaktionszeit. Als Richtwert fiir die Mindestaufenthaltszeit fir eine Elimination
von Spurenstoffen gelten ca.5 - 10min. Bei langeren Aufenthaltszeiten kann dariiber hinaus noch eine
Hygienisierung und weitergehende CSB-Reduktion erzielt werden (ABBEGLEN, C. und SIEGRIST, H., 2012). Um
einen moglichst direkten Ubertrag der Ergebnisse des Reaktors in Rodenkirchen auf Stammheim zu
ermoglichen, wurde die Aufenthaltszeit zu ca. 17 min bei maximalem Zufluss festgelegt (s. Kapitel 5.8). Damit
ergibt sich ein erforderliches Volumen von ca. 60 m3.

Fiir die Nachbehandlung des ozonierten Abwassers wird ein biologischer Filter vorgesehen (s. Kapitel 0). Damit
der Ablauf des Ozonreaktors den nachgeschalteten Filter im freien Gefalle durchflieBen kann, ist es erforderlich,
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dass die Wassersaule im Ozonreaktor einen ausreichend hohen Vordruck erzeugt, um den hydraulischen Verlust
durch den Filter zu Gberwinden. Im Filter ist durch die Ablaufschwelle eine fest definierte Wassertiefe von ca.
5,50 m gegeben. Der hydraulische Verlust des Filters wird mit ca. 1,9 m (kurz vor Spiilung) angenommen. Damit
ergibt sich im Ozonreaktor eine erforderliche Wassertiefe von ca. 7,40 m um den Filter im freien Gefalle
durchflieBen zu kdnnen. Die relativ hohe Wassertiefe begiinstigt darliber hinaus die Ausnutzung des nahe der
Beckensohle eingeblasenen Ozongases.

Um die Reaktorgeometrie moglichst ahnlich zu Stammheim zu gestalten, wird das Langen- zu Breitenverhaltnis
des Beckens zu ca. 1,4 gewahlt. Die resultierenden Abmessungen des Reaktors werden sind in nachfolgender

Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 24:  Abmessungen des Ozonreaktors

Lange 340 m
Breite 240 m
Verhaltnis Lange/Breite 1,4

Wassertiefe 740 m
Volumen 60,4 m3

Mit den oben gewahlten Reaktordimensionen ergeben sich die folgenden Prozessparameter:

Tabelle 25:  Prozessparameter des Ozonreaktors

Hydraulische Aufenthaltszeit
bei Qmax 17,3 min
bei Qmittel 28,2 min

Die mittlere DOC-Konzentration im Ablauf der Nachklarung betrdgt ca. 10 mg/I. Der spezifische Ozoneintrag
wird basierend auf den Ergebnissen anderer Forschungsprojekte und in Abstimmung mit der StEB Koln und
dem ISA Aachen zu z=0,7 mg03/mgDOC angesetzt. Damit ergibt sich eine maximale Ozondosis von
ca. 7 mg Os/I. Aktuelle Ergebnisse aus anderen Forschungsprojekten, wie in Bad Sassendorf und Duisburg-
Vierlinden, zeigen, dass oft bereits Ozondosen von 2 bis 5 mg 0s/1 zielfiihrend sind. Als minimale Ozondosis
werden daher 1,5 mg 0s/1 angesetzt.

Tabelle 26: Gewahlte Ozondosen

Ozondosis

Maximum 7,0 mg0s/I
Mittel 4,0 mg 03/l
Minimum 1,5 mg0s/1
Ozonproduktion

Maximum 1.470 gO0s/h
Mittel 514 gO0s/h
Minimum 76 g0s/h
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5.5.3 Bauliche Ausriistung

Fir die Umsetzung der groBtechnischen Versuchsanlagen fiir die Ozonung und den nachgeschalteten
biologischen Filter wird die Filterzelle | gewahlt. Die erforderlichen Flachen und Volumina werden durch die
klartechnische Bemessung bedingt. Da die vorgegebenen Volumina kleiner als das Gesamtvolumen einer
vorhandenen Filterzelle sind, ist es mdglich, den Ozonreaktor und den Filter fiir die biologische
Nachbehandlung in einer Filterzelle zu errichten. Dazu wird die Filterzelle mittels Trennwénden unterteilt (Bild
54).
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Der Filter fiir die biologische Nachbehandlung wird vor Kopf (iber die gesamte Breite der Filterzelle errichtet.
Auf diese Weise konnen die vorhandenen Splilwasserleitungen sowie die Spiilwasser- und Klarwasserrinne fiir
den Filter weiter genutzt werden. Der Filter wird iiber eine Trennwand vom Rest der Zelle abgetrennt. Eine
detailliertere Beschreibung des Filters zur biologischen Nachbehandlung kann dem Kapitel O entnommen
werden.

Der Ozonreaktor wird im hinteren Bereich der Filterzelle angeordnet. Der Reaktor wird zum einen durch die
vorhandenen Wande der Filterzelle begrenzt, zum anderen durch die Trennwand zum Filter zur biologischen
Nachbehandlung. In Langsrichtung wird eine zusatzliche Seitenwand errichtet.

Fir den Umbau der Filterzelle werden die vorhandenen GFK-Abdeckungen demontiert und entsorgt. Im Bereich
des Ozonreaktors bzw. des nicht genutzten Raums werden die vorhandenen Filterdiisenbodenplatten inkl. der

Stand: 17.12.2013 Version: 1.0 | 85/130



) Stadtentwasserungs-

Abschlussbericht | AdOx KéIn — Phase 1 betriebe KéIn, A6R

Auflagerbalken ausgebaut und entsorgt. Die Prozessluftleitungen werden demontiert. Die Verteilerleitung fiir
die Spulluft wird bis zur Trennwand des biologischen Filters gekiirzt.

AnschlieBend werden die Trennwénde errichtet. Um den Wasserspiegel von ca. 7,40 m im Ozonreaktor
realisieren zu kdnnen, werden die umschlieBenden Wande des Reaktors in einer Hohe von 8,0 m errichtet. Die
vorhandene AuBenwand der Filterzelle muss dazu erhoht werden.

Der Wasserspiegel im Reaktor wird durch eine neu zu errichtende Ablaufschwelle auf einer Hohe von 7,40 m
sichergestellt. Um Kurzschlussstrémungen in dem Reaktor zu verhindern, werden Leitwdande aus Edelstahl
eingebaut. Dadurch wird der Reaktor in insgesamt vier gleich groBe Kompartimente unterteilt.

Der Ozonreaktor wird mit einer Stahlbetondecke versehen. Die Decke dient unter anderem als Aufstellort fiir
die technische Ausriistung. Die Decke ist von dem Bediengang der Filterzellen (iber eine Stahltreppe aus
zuganglich und ringsum durch Geldnder umfasst.

In der Decke des Reaktors werden mehrere Montagedéffnungen vorgesehen, iiber die alle Kompartimente bzw.
Kammern des Reaktors zuganglich sind. Die Montage6ffnungen werden mit Edelstahldeckungen gasdicht mit
ozonbestandiger Dichtung (z. B. Viton) verschraubt.

5.5.4 Technische Ausriistung

Die technische Ausriistung des Ozonung umfasst die folgenden Komponenten, die nachstehend erlautert
werden:

e Sauerstofftank

e (Ozonerzeuger

o Kiihler

e Ozonreaktor mit Ozoneintragssystem (Diffusoren)
e Restozonvernichter

e Messtechnik

Die Bedienung der Ozonanlage und dazugehérigen technischen Ausriistung erfolgt nur durch Befugte, die
zuvor an einer Schulung bzw. Unterweisung teilgenommen haben.

Sauerstofftank

Der fiir die Ozonerzeugung erforderliche Flissigsauerstoff wird in einem Tank vorgehalten. Die Bereitstellung
des Tanks und die Lieferung des Fliissigsauerstoffs erfolgt durch eine Gasfirma. Die gesamte Anlage, die auf
Mietbasis zur Verfiigung gestellt wird, wird betriebsfertig mit allem erforderlichen Zubehdr installiert. Die
regelmaBigen Funktions- und Sicherheitsiiberpriifungen werden ebenfalls von dem Lieferanten iibernommen.

Der Sauerstofftank wird hinter dem Filtergebaude, direkt vor der Filterzelle, die zum Ozonreaktor umgeriistet
wird, aufgestellt. Die erforderliche Verrohrung zum Ozonerzeuger ist so méglichst kurz. Fiir die Miete wird ein
liegender Behalter vorgesehen, die optische Beeintrachtigung der Umgebung ist dadurch minimal, es kann
jedoch alternativ auch ein stehender Behalter vorgesehen werden.
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Flissiger Sauerstoff ist brandférdernd, die Aufstellflache des Sauerstofftanks muss daher aus nicht brennbarem
Material bestehen. Darliber hinaus muss das Heck des Tankwagens beim Befiillvorgang auf nicht brennbarem
Untergrund stehen. Dazu wird ein Teil der Béschung hinter den Filterzellen abgetragen sowie die Asphaltdecke
des angrenzenden StraBenstreifens aufgenommen und mit Betonpflastersteinen eine ebene Aufstellflache fir
den Sauerstofftank bzw. Parkflache fiir das Heck des Tankfahrzeugs hergestellt. Rund um den Sauerstofftank
werden Poller als Anfahrschutz vorgesehen (Bild 55).

In einem Umkreis von 3m von dem Sauerstofftank diirfen keine tieferliegenden Bodeneinlaufe bzw.
Luftansaug6ffnungen vorhanden sein, da Sauerstoff schwerer ist als Luft und sich dieser in tieferliegenden
Punkten ansammeln kann. Diese Anforderung ist mit dem gewahlten Aufstellort erfillt.

Der Sauerstofftank besitzt einen Innenbehalter zur Speicherung des verfliissigten Gases mit einem tragenden
AuBenbehalter aus Stahl. Der Raum zwischen Innen- und AuBenbehalter ist isoliert. Die Speicherkapazitat des
Tanks betragt ca. 3.000 kg Flissigsauerstoff. Bei durchschnittlicher Ozonerzeugung betragt die Vorhaltezeit
damit ca. drei bis vier Wochen. Die Befiillung des Tanks mit Fliissigsauerstoff erfolgt mit einem Tankfahrzeug
iiber eine Schlauchkupplung. Der Befiillvorgang dauert etwa ca. 45 bis 60 Minuten. Wahrend des Befiillens
steht das Tankfahrzeug neben dem Sauerstofftank und verstellt die StraBe bzw. den Zugang zu den
angrenzenden Containerstellplatzen fiir den Hochwasserschutz. Sollte es wahrend eines Beflillvorgangs
erforderlich sein, Hochwasserschutzmaterialien von den Containerstellplatzen zu beschaffen, wird die
Befiillung des Sauerstofftanks abgebrochen.

Der fliissige Sauerstoff aus dem Sauerstofftank wird (ber zwei Verdampfer in den gasférmigen Zustand
iiberfithrt und liber eine Rohrleitung zum Ozonerzeuger geleitet.
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Ozonerzeuger
Die Erzeugung des Ozongases aus dem Sauerstoff erfolgt nach dem Prinzip der stillen elektrischen Entladung in

dem Ozonerzeuger. Die Sauerstoffversorgung fiir die Ozonerzeugung geschieht (iber eine Edelstahl-
Verbindungsleitung mit dem Sauerstofftank. In der Zuleitung sind eine Gasflussmessung und Druckreduzierung
installiert. Der Ozonerzeuger wird auf eine maximale Ozonproduktion von 1.470g0s/h ausgelegt
(s. Kapitel 5.5.2). Der Betriebsbereich des Ozonerzeugers betragt ca. 5 — 100%, d.h. dass die Ozonproduktion
im Minium bis auf ca.74 g 0s/h heruntergefahren werden kann. Die gewahlten Ozondosen von 1,5 bis
7mg0s3/1 gemall Tabelle 26 werden somit abgedeckt. Das erzeugte Ozonproduktgas wird iiber eine
Edelstahlrohrleitung durch den Chemikalienraum zu dem Ozonreaktor gefiihrt.

Der Ozonerzeuger wird in dem Raum zwischen dem Chemikalienraum und der Eingangshalle des
Filtergebaudes aufgestellt (Bild 56). Die derzeit in dem Raum gelagerten Gegenstande werden ausgerdumt, so
dass dieser Raum ausschlieBlich fiir die Ozonerzeugung genutzt wird und keinen stédndigen Arbeitsplatz
darstellt. Die beiden Zugangstiiren zu dem Raum sind verschlieBbar und werden jeweils mit einem
Hinweisschild ,Ozonanlage — Zutritt nur fiir unterwiesene Personen” gekennzeichnet. Des Weiteren werden
jeweils die Warnzeichen ,Warnung von giftigen Stoffen” und ,Feuer, offenes Licht und Rauchen verboten”
angebracht.
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Bild 56:  Aufstellung des Ozonerzeugers

Der Aufstellraum des Ozonerzeugers wird mit einem Gaswarngerat ausgestattet. Da die ozonfiihrenden
Rohrleitungen ohne l6sbare Verbindungen (Flansche) ausgefiihrt werden, ist ein Gaswarngerat in den anderen
Raumen, durch die die Rohrleitungen verlaufen, nicht erforderlich (ZH, 2005). Der Messgeber des
Gaswarngerats wird direkt in der Nahe des Ozonerzeugers angebracht. An den Eingéngen des Aufstellraums
sind jewelils eine Blitzleuchte und ein Horn angebracht. Ab einer Ozonkonzentration von 0,1 ppm in der
Raumluft werden die Blitzleuchten aktiviert. Ab 0,2 ppm ertént zusatzlich das akustische Warnsignal und der

Stand: 17.12.2013 Version: 1.0 | 88/130



Stadtentwdsserungs-
Abschlussbericht | AdOx KéIn — Phase 1 ‘) betriebe Koln, A(-jRg

Ozonerzeuger wird heruntergefahren. Der Ozonerzeuger kann des Weiteren iiber einen Not-Ausschalter
manuell abgeschaltet werden. Der Not-Ausschalter wird in der Eingangshalle neben der Zugangstir zum
Aufstellraum des Ozonerzeugers angeordnet.

In dem Aufstellraum wird eine technische Entliftung installiert. Die Liiftung wird saugend ausgefiihrt, die
Ansaug6ffnung wird unmittelbar iiber dem Boden ins Freie angeordnet. Bei Ozonkonzentrationen > 1,0 mg/m3
schaltet die Liftung selbsttatig ein und stellt einen mindestens dreifachen Luftwechsel pro Stunde in dem
Raum sicher (gemaB ZH 1/474).

Fiir jede an der Ozonanlage beschéaftigte Person wird ein namentlich gekennzeichnetes ozonbestandiges
Atemschutzgerat als Vollmaske zur Verfiigung gestellt. Die Atemschutzgerate werden in einem Spind in der
Eingangshalle des Filtergebaudes aufbewahrt.

Kiihler

Zur Abflihrung der bei der Ozonerzeugung entstehenden Warme und zur Gewahrleistung eines hohen
Wirkungsgrades, wird der Ozonerzeuger gekiihlt. Hierbei wird das Kihlwasser (Kaltemittelgemisch aus 1/3
Antifrogen und 2/3 Trinkwasser) lber ein luftgekiihltes Kithlaggregat im Kreis gefahren. Das Kiihlaggregat
wird aulBen neben dem Sauerstofftank aufgestellt (Bild 55).

Ozonreaktor mit Ozoneintragssystem (Diffusoren)

Zur Beschickung des Ozonreaktors wird vom Rohwasserzulaufschacht eine Edelstahlleitung verlegt, an deren
Ende das Wasser tiber Locher in dem Rohr in den Reaktor flieBt. In der Zulaufleitung wird eine Mengenmessung
sowie ein Schieber zur Regelung des Durchflusses installiert. Der Ablauf des Ozonreaktors wird (iber einen
Schieber aus der Ablaufkammer unter den Disenboden des Filters fiir die biologische Nachbehandlung
geleitet.

Das Ozonproduktgas wird iiber eine Edelstahlrohrleitung von dem Ozonerzeuger in den Ozonreaktor gefiihrt.
Der feinblasige Eintrag des Ozongases in das Abwasser erfolgt iber keramische Diffusoren. Die ersten drei
Kompartiments des Ozonreaktors werden mit Diffusoren ausgestattet. Je Diffusorstrang geht eine Fallleitung
mit Absperrarmatur und Durchflussmessung von der Hauptozongasleitung ab. Auf diese Weise kann in
mehrere Kompartiments gleichzeitig oder bei Bedarf nur in einzelne Kompartiments das Ozongas eingetragen
werden. Bei AuBerbetriebnahme einer Fallleitung kann sich Abwasser in diese zuriickdriicken. Fir die
Wiederinbetriebnahme ist es erforderlich, separat Druckluft bzw. Reinsauerstoff auf die die Fallleitung zu geben
und diese freizudriicken. Hierzu ist ein Bypass vorzusehen, iber den auch bei Inbetriebnahme des Reaktors ein
Test des Blasenbilds mit Druckluft erfolgen kann.

Die Diffusoren werden mittels einer Aufstanderung ca. 50 cm iber der Beckensohle angeordnet. Auf diese
Weise wird verhindert, dass die aufsteigenden Gasblasen in das benachbarte Kompartiment gelangen.

Der Druck im Ozonkontaktbecken dndert sich je nach Betriebsvorgang. Wahrend des Befillens stellt sich ein
Uberdruck ein, im Regelbetrieb produziert der Ventilator des Restozonvernichters einen Unterdruck (s. nachster
Abschnitt). In der Decke des Ozonreaktors wird ein kombiniertes Uber- und Unterdruck-Sicherheitsventil
eingebaut, um den Druck im Kontaktbecken auf voreingestellte Werte einzuregeln (max. Uberdruck
ca. +30 mbar, max. Unterdruck ca.-30 mbar). Das Ventil erlaubt das Ansaugen von Umgebungsluft in den
Ozonreaktor, wenn sich ein zu niedriger Unterdruck eingestellt hat bzw. erlaubt das entlassen von
eingeschlossener Luft wahrend der Befiillung des Beckens.
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Bild 57:  Grundriss (links) und Langsscnitt (rechts) des Ozonreaktors

Restozonvernichter

Die Luft oberhalb des Wasserspiegels in dem Ozonreaktor wird (ber ein Gebldse abgesaugt und dem
Restozonvernichter zugefiihrt. Hier wird nach dem Prinzip der katalytischen Restozonvernichtung das Restozon
in dem Abgas in molekularen Sauerstoff umgewandelt. Die Ozonkonzentration der Abluft, die in die
Atmosphdre entlassen wird, darf 0,02 mg/m3 nicht tiberschreiten (gemaB ZH 1/474).

Um eine sichere Funktion des Katalysators zu gewahrleisten, wird die Temperatur des wasserdampfgesattigten
Abgases mittels einer elektrischen Heizung so erhoht, dass eine Kondensation von Wasser in den
Katalysatorporen verhindert wird. Zusatzlich wird ein Demister installiert, um den Restozonvernichter vor
Wassereinldufen zu schiitzen.

Der Restozonvernichter wird auf der Decke des Ozonreaktors angeordnet. Auf diese Weise wird eine moglichst
kurze Verrohrung realisiert und das gereinigte Abgas kann direkt in die Atmosphare entlassen werden.

Bei Ausfall des Restozonvernichters (Stérung Abluftgebldse) wird eine Stérmeldung ausgegeben und der
Ozonerzeuger heruntergefahren.

Messtechnik
Die folgenden Verfahrenstechnischen Messungen werden fiir die technische Ausriistung der Ozonung
vorgesehen:

e Ozonkonzentration im Produktgas

e Ozonkonzentration in der Fliissigphase (Ablauf Ozonreaktor)

e Ozonkonzentration im Offgas

e Durchflussmengenmessung in der Zulaufleitung zum Ozonreaktor

e SAK-Messung (optional)

e Durchflussmengenmessung Ozonproduktgas (Verteilung auf Fallleitungen)
e Automatischer Probenehmer im Ablauf Ozonreaktor
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5.5.5 Verfahrens- und Funktionsbeschreibung

Das Wasser flieBt dem Ozonreaktor Uber die Zulaufleitung zu und tritt durch das gelochte Ende des Rohres in
den Ozonreaktor ein. Es durchstromt dann abwarts zunachst das erste Kompartiment des Reaktors.
AnschlieBend werden die nachfolgenden Kompartimente abwechselnd aufwarts und abwarts durchstrémt.

Der Eintrag des Ozongases kann variabel gestaltet werden. In der Grundeinstellung wird das Ozongas in das
erste und dritte Kompartiment, im Gegenstrom zum abwarts flieBenden Wasser, eingetragen. Alternativ kann
der komplette Gaseintrag auch nur in jeweils das erste Kompartiment oder dritte Kompartiment erfolgen. Wenn
nur das dritte Kompartiment begast wird, reduziert sich die Kontaktzeit in dem Reaktor auf ca. die Halfte. Eine
weitere Alternative besteht darin, nur das zweite Kompartiment zu begasen. Auch hier reduziert sich die
Kontaktzeit auf ca.¥ der gesamten hydraulischen Aufenthaltszeit. Des Weiteren erfolgt hier die Begasung im
Gleichstrom, (gleiche Stromungsrichtung des Ozongases und des Wassers).

Die Regelung der Ozonerzeugung bzw. der Ozondosis kann proportional zum Zufluss oder Uber die
Ozonkonzentration im Ablauf des Reaktors oder optional iiber eine SAK-Messung erfolgen. Die Regelung des
Ozoneintrags kann prinzipiell ber eine Verdnderung des Gasvolumenstroms oder eine Veranderung der
Ozonkonzentration im Produktgas bewerkstelligt werden, wobei die Regelung liber den Gasvolumenstrom aus
energetischer Sicht zu bevorzugen ist.

Der Ablauf gelangt iiber die Uberfallschwelle in die Ablaufkammer des Ozonreaktors. Von dort aus wird es iiber
einen Schieber unter den Diisenboden des Filters fiir die biologische Nachbehandlung geleitet.

5.6 Planung der groBtechnischen Pilotanlage: Biologische Nachbehandlung des
ozonierten Wassers

5.6.1 Allgemeines

Bei der Ozonung von Abwasser kdnnen Transformationsprodukte entstehen, die eine biologische
Nachbehandlung des ozonierten Wassers erforderlich machen kénnen. Hierzu kommen mehrere Verfahren in
Betracht. In bisherigen Forschungsprojekten wurden als biologische Nachbehandlung fiir die Ozonung
beispielsweise Schénungsteiche (Bad Sassendorf), Wirbelbettreaktoren (Duisburg-Vierlinden) und Sandfilter
(Regensdorf, Schweiz) eingesetzt.

Fiir das Forschungsprojekt in KéIn-Rodenkirchen (bzw. in KdIn-Stammheim) wird als Nachbehandlungsstufe ein
biologischer Filter vorgesehen. Dieses Verfahren bietet sich hier an, da die entsprechende Infrastruktur bereits
vorhanden ist und ohne wesentliche Modifikationen genutzt werden kann. Grundsatzlich wdre auch die
Integration eines Wirbelbettreaktors denkbar, der sich insbesondere durch den geringen Platzbedarf
auszeichnet. Das Verfahren der Filtration weist jedoch den Vorteil auf, dass sich hier ein Biofilm lber die
gesamte Tiefe des Filterbetts ausbildet. Im Falle einer stoartigen Ozonbelastung aus dem Ablauf des
Ozonreaktors wird beim Wirbelbettverfahren aufgrund der geringen Dicke des Biofilms auf den
Aufwuchskérpern die gesamte Biozénose durch den OzonstoR abgetdtet. Bei der Filtration hingegen wird der
OzonstoR durch die oberste Schicht des Filters gepuffert bzw. abgebaut, so dass unteren Schichten des Biofilms
von der Ozonbelastung unberiihrt bleiben. Darliber hinaus weist die Filtration den Vorteil auf, dass ein nahezu
feststofffreier Ablauf erzielt wird.

Stand: 17.12.2013 Version: 1.0 | 91/130



Stadtentwdsserungs-
Abschlussbericht | AdOx KéIn — Phase 1 .) betriebe Koln, A(-jRg

5.6.2 Klartechnische Bemessung

Die Abmessungen des Filters zur biologischen Nachbehandlung ergeben sich (iber den Bereich der Filterzelle I,
der durch die Trennwand abgetrennt wird.

Tabelle 27:  Abmessungen des Filters zur biologischen Nachbehandlung

Lange 3,38 m
Breite 500 m
Filterbetthohe (inkl. Stiitzschicht) 320 m
Filterflache 16,9 m2
Filterbettvolumen 54,1 m3

Mit diesen Abmessungen werden die nachfolgend zusammengefassten Prozessparameter erzielt:

Tabelle 28:  Prozessparameter des Filters zur biologischen Nachbehandlung

Filterbetthohe (inkl. Stiitzschicht) 320 m
Kontaktzeit

bei Qmax 16 min
bei Qmittel 25 min
Filtergeschwindigkeit

bei Qmax 12,4 m/h
bei Qmittel 7,6 m/h

Die o0.g. Prozessparameter entsprechen den Richtwerten des Arbeitsblatts ATV-A 203 (Abwasserfiltration
durch Raumfilter). Die gewahlten Abmessungen sind daher fiir den Filter geeignet.

5.6.3 Bauliche Ausriistung

Der Filter fiir die biologische Nachbehandlung des Ablaufs des Ozonreaktors wird, wie in Kapitel 5.5.3
beschrieben, zusammen mit dem Ozonreaktor in die vorhandene Filterzelle | integriert. Durch eine Trennwand
wird der vordere Bereich der Zelle abgetrennt und fiir die Filtration genutzt. Der Vorteil dieser Anordnung ist,
dass die vorhandene Abzugsmimik sowie die Spiilleitungen der Filteranlage weiter genutzt werden kénnen.

Fiir den Umbau der Zelle wird die vorhandene GFK-Abdeckung demontiert und entsorgt. Als Filtermaterial fiir
den Filter der biologischen Nachbehandlung wird das vorhandene Biolit-Material genutzt. Der vorhandene
Disenboden der Filterzelle muss angepasst werden. Dazu wird die Diisenbodenplatte im Bereich der
Trennwand ausgebaut und eine neue Bodenplatte mit den angepassten MaRen hergestellt. Die vorhandenen
Filterdlisen kdnnen weiterverwendet werden, da wieder das vorhandene Filtermaterial eingebaut wird.

5.6.4 Technische Ausriistung

Die vorhandenen Filterdiisen kénnen weiterverwendet werden, da diese auf das vorhandene Filtermaterial, das
wieder eingebaut wird, abgestimmt sind.

Zur Spiilung des Filters werden die vorhandenen Splilwasserpumpen sowie Splilluftgeblase genutzt. Im Ablauf
des Filters wird mittels eines automatischen Probenehmers eine 24-h-Mischprobe aus der Spiilabwasserkammer
genommen.
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5.6.5 Verfahrens- und Funktionsbeschreibung

Der Ablauf des Ozonreaktors wird iiber einen Schieber in der Ablaufkammer unter den Diisenboden des Filters
zur biologischen Nachbehandlung geleitet. Von dort flieBt das Wasser durch die Filterdiisen, durchstromt
aufwarts das Filterbett, wird iiber die Ablaufschwelle abgezogen und flieBt in der Klarwasserrinne ab.

Eine Spiilung des Filters erfolgt, sobald ein definierter Druckwiderstand erreicht wird oder nach einem
vorgegebenen Zeitintervall. Zur Spiilung wird die Beschickung des Filters gestoppt, dazu wird der Schieber in
der Ablaufkammer des Ozonreaktors geschlossen. Wahrend der Spiilung des Filters muss zudem der
Zulaufschieber zum Ozonreaktor geschlossen werden, da das zuflieBende Wasser in diesem Zeitraum nicht zum
nachgeschalteten Filter abgefiihrt werden kann.

Zu Beginn des Spllvorgangs wird der Wasserspiegel bis knapp (iber das Filterbett abgesenkt. Dazu wird iiber
Offnen der entsprechenden Klappen Wasser im freien Gefélle aus dem Filter in das Spiilabwasserbecken
geleitet. Gleichzeitig wird der Spiilwasserablauf in der Spiilwasserrinne gedffnet. Bei Erreichen des minimalen
Fillstandes im Filter werden die Entleerungsklappen geschlossen, die Spilluftklappe gedffnet und ein
Spllluftgeblase gestartet. Es wird ein Luftpolster im Diisenboden erzeugt und eine Luftspllung durchgefiihrt.
Nach einer vorgegebenen Taktzeit wird eine Spiilwasserpumpe zugeschaltet, die Spiilwasserklappe gedéffnet
und die kombinierte Luft-Wasser-Spiilung gestartet. Am Ende der Luft-Wasser-Spiilung wird das Spilluftgeblase
gestoppt und das Spilluftventil geschlossen und der Diisenboden entliiftet. Es folgt eine Wasserspiilung. Das
wahrend der (Luft-)Wasser-Splilung anfallende Spiilabwasser wird (iber den Spiilabwasserablauf in der
Spiilabwasserrinne aus dem Filter abgefiihrt und in das Spilabwasserbecken geleitet. Zur Beendigung der
Wasserspiilung werden die Spiilwasserpumpen gestoppt und die Spiilwasserklappe geschlossen. Der
Spiilvorgang ist damit abgeschlossen und der Filter (sowie der Ozonreaktor) kann durch Offnen des
Zulaufschiebers wieder in Betrieb genommen werden.

5.7 Planung der groBtechnischen Pilotanlage: Referenzfilter

5.7.1 Aligemeines

Neben den zuvor beschriebenen Versuchsreaktoren zur GAK-Filtration und Ozonung wird eine weitere
Filterzelle wie bisher als BIOFOR-Filter betrieben. Diese Zelle dient als Referenzfilter, mit dem eine Aussage
darliber getroffen werden kann, was fiir eine Eliminationsleistung mit dem vorhandenen BIOFOR-Verfahren im
Vergleich mit der Aktivkohlefiltration und Ozonung erreicht werden kann. Des Weiteren dient diese Zelle dazu,
durch Vergleichswerte Ausreiser in den Analyseergebnissen der beiden Versuchsreaktoren zu interpretieren.

5.7.2 Klartechnische Bemessung

An der BIOFOR-Referenzzelle werden keine baulichen Modifikationen durchgefiihrt. Die Abmessungen der
Zelle sind in nachfolgender Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 29:  Abmessungen des BIOFOR-Referenzfilters

Lange 8,18 m
Breite 500 m
Filterbetthohe (inkl. Stiitzschicht) 320 m
Filterflache 40,9 m?
Filterbettvolumen 130,9 m3
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Der Referenzfilter wird analog zu den beiden Versuchsreaktoren mit maximal 58 1/s beaufschlagt. Damit
ergeben sich die folgenden Prozessparameter:

Tabelle 30:  Prozessparameter des BIOFOR-ReferenZfilters

Kontaktzeit (empty bed contact time)
bei Qmax 37 min
bei Qmitel 61 min
Filtergeschwindigkeit
bei Qmax 51 m/h
bei Qmittel 3,1 m/h

5.7.3 Bauliche Ausriistung

Als Referenzfilter wird die Filterzelle 11l betrieben (Bild 58). Um eine Méglichkeit zur optischen Kontrolle des
Betriebs zu schaffen, wird die vorhandene GFK-Abdeckung der Zelle demontiert. Zur Sicherung gegen Abstiirze
werden an den beiden Kopfseiten der Zelle Gelander vorgesehen. Des Weiteren werden keine baulichen
MaBBnahmen an der Filterzelle durchgefiihrt. Das vorhandene Filtermaterial (Biolit) wird weiterverwendet.
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Bild 58:  Grundriss (Imks) und Langsschnltt (rechts) des BIOFOR- Referenzﬁlters

5.7.4 Technische Ausriistung

Die vorhandene technische Ausriistung des Referenzfilters, wie der Diisenboden inkl. der Filterdisen, wird wie
im Ist-Zustand beibehalten. Zusatzlich wird eine Mengenmessung in der Zulaufleitung des Filters installiert, um
die Zulaufmenge analog zu dem Filter zu erfassen und eine Bilanzierung zu ermdglichen.

Im Ablauf des Filters wird mittels eines automatischen Probenehmers eine 24-h-Mischprobe aus der
Spilabwasserkammer genommen.

Zur Spiilung des Filters wird die vorhandene Maschinentechnik, bestehend aus Filterspiilpumpen und
Spilluftgeblasen genutzt.
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5.7.5 Verfahrens- und Funktionsbeschreibung

Der Referenzfilter wird aus dem Rohwasserschacht der Filterzelle 11l mit Rohwasser beschickt. Das Wasser wird
unter den Diisenboden in die Filterzelle geleitet. Von dort flieBt das Wasser durch die Filterdiisen, durchstrémt
aufwarts das Filterbett, wird liber die Ablaufschwelle abgezogen und flieBt in der Klarwasserrinne ab.

Eine Spiilung des Filters erfolgt, sobald ein definierter Druckwiderstand erreicht wird oder nach einem
vorgegebenen Zeitintervall. Zur Splilung wird die Beschickung des Filters gestoppt, dazu wird die Klappe in der
Zulaufleitung geschlossen. Zu Beginn des Spiilvorgangs wird der Wasserspiegel bis knapp lber das Filterbett
abgesenkt. Dazu wird iiber Offnen der entsprechenden Klappen Wasser im freien Gefalle aus dem Filter in das
Spiilabwasserbecken geleitet. Gleichzeitig wird der Spiilwasserablauf in der Spiilwasserrinne gedffnet. Bei
Erreichen des minimalen Fiillstandes im Filter werden die Entleerungsklappen geschlossen, die Spilluftklappe
geodffnet und ein Spilluftgebldse gestartet. Es wird ein Luftpolster im Diisenboden erzeugt und eine
Luftspilung durchgefiihrt. Nach einer vorgegebenen Taktzeit wird eine Spllwasserpumpe zugeschaltet, die
Spiilwasserklappe gedffnet und die kombinierte Luft-Wasser-Spiilung gestartet. Nach einer vorgegebenen
Taktzeit wird eine zweite Spiilwasserpumpe zugeschaltet. Am Ende der Luft-Wasser-Spiilung wird das
Spiilluftgeblase gestoppt und das Spiilluftventil geschlossen und der Diisenboden entliiftet. Es folgt eine
Wasserspiilung. Das wahrend der (Luft-)Wasser-Spiilung anfallende Spiilabwasser wird (ber den
Spiilabwasserablauf in der Spiilabwasserrinne aus dem Filter abgefiithrt und in das Spiilabwasserbecken
geleitet. Zur Beendigung der Wasserspiilung werden die Spilwasserpumpen gestoppt und die
Spiilwasserklappe geschlossen. Der Spiilvorgang ist damit abgeschlossen und der Filter kann durch Offnen der
Zulaufklappe wieder in Betrieb genommen werden.

5.8 Ubertragung der Ergebnisse aus Rodenkirchen auf das GKW Stammheim

Die Ergebnisse und Erkenntnisse aus dem Betrieb der grotechnischen Versuche auf dem KW Rodenkirchen
sollen auf das GKW Stammheim (bertragbar sein. Die Dimensionierung der Versuchszellen in Rodenkirchen
erfolgte daher so, dass eine vergleichbare Umsetzung mit ahnlichen Prozessparametern auf dem
GKW Stammheim mdoglich ist. Nachfolgend wird kurz auf die mdgliche Gestaltung der Verfahren der
Aktivkohlefiltration bzw. Ozonung auf dem GKW Stammheim eingegangen.

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurden die Abwasser des Klarwerks Rodenkirchen und GKW Stammheim
analysiert und ein Spurenstoff-Screening durchgefiihrt. Es zeigte sich dabei, dass die Abwasser in etwa
vergleichbar sind. Fiir die detaillierten Ergebnisse wird auf den Zwischen- bzw. Abschlussbericht der
Projektphase 1 verwiesen.

5.8.1 Zu behandelnde Wassermengen

Analog zu dem Ansatz in Rodenkirchen ist auch auf dem GKW Stammheim eine Teilstrombehandlung fiir die
Spurenstoffelimination vorgesehen. Dazu wird wie in Rodenkirchen der maximale Trockenwetterzufluss zur
Spurenstoffelimination weitergeleitet (Qramax = 2.600 |/s, s. Tabelle 31). Die erfasste und behandelte
Jahresabwassermenge betragt damit ca. 84% und liegt somit noch geringfligig hoher als in Rodenkirchen (vgl.
Kapitel Tabelle 25).
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Tabelle 31:

Auswertung der Wassermengen fiir das GKW Stammheim (2008 - 2010)

Taglicher Trockenwetterabfluss (im

Jahresmittel) Qraan R
Max. stiindlicher

Trockenwetterabfluss Qrpnax 2600 175
Mischwasserabfluss Qm 9.200 I/s
Teilstrom zur Spurenstoff-elimination

(entspricht Qrhmax) 2.600 I/

5.8.2 Ozonung

Stadtentwasserungs-
betriebe Kéln, AGR

Zur Umsetzung einer Ozonung auf dem GKW Stammheim werden insgesamt 18 der vorhandenen
48 Filterzellen umgeristet. Davon werden 6 Filterzellen als Ozonreaktoren genutzt, wobei in einer Filterzelle
durch eine Trennwand zwei Reaktoren errichtet werden. Die restlichen 12 Filterzellen dienen der biologischen
Nachbehandlung des ozonierten Abwasser (s. nachfolgendes Kapitel). In Bild 59 ist schematisch der Aufbau
eines Ozonreaktors auf dem GWK Stammheim dargestellt.
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Bild 59:  Schematischer Grundriss (links) und Langsschnitt (rechts) eines Ozonreaktors auf dem GKW Stammheim

Die Abmessungen des Reaktors sind in Tabelle 32 aufgefithrt und die sich ergebenden Prozessparameter in
Tabelle 33 zusammengefasst.

Tabelle 32:

Abmessungen der Ozonreaktoren auf dem GKW Stammheim

Wassertiefe
Volumen je

Anzahl Ozonreaktoren
Lange je Reaktor
Breite je Reaktor
Verhaltnis Lange/Breit

Volumen gesamt

12
6,50
4,50
1,44
7,50
219

2.633

3 3 3 3

Reaktor 3

3

m3
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Tabelle 33:  Prozessparameter der Ozonung auf dem GKW Stammheim
Theoretische Aufenthaltszeit
bei Qmax 17 min
bei Qmittel 24 min

5.8.3 GAK-Filtration

Zur Umsetzung einer GAK-Filtration auf dem GKW Stammheim werden 18 der insgesamt 48 Filterzellen
genutzt. Es wird dabei jeweils immer das komplette Volumen einer Filterzelle genutzt (Bild 60).
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Bild 60:  Schematischer Grundriss (links) und Langsschnitt (rechts) eines GAK-Filters
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Die Abmessungen der Filter sind in Tabelle 34 aufgefiihrt. Unter der Annahme, dass sich maximal zwei Filter
gleichzeitig in Spilung befinden, ergeben sich die in Tabelle 35 zusammengefassten Prozessparameter.

Tabelle 34:  Abmessungen der GAK-Filter auf dem GKW Stammheim

Anzahl Filter 18

Lange je Filter 7,88 m
Breite je Filter 9,27 m
Wassertiefe 550 m
Filterbetthohe 25 m
Filterflache je Filter 73 m?
Filterflache gesamt 1.315 m?
Filterbettvolumen je Filter 183 m3
Volumen gesamt 3.287 m3

Tabelle 35:  Prozessparameter der GAK-Filtration auf dem GKW Stammheim

Anzahl Filter in Betrieb 16
Kontaktzeit

bei Qmax 19 min
bei Qnmittel 27 min
Filtergeschwindigkeit

bei Qmax 8,0 m/h
bei Qmittel 5,6 m/h
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5.8.4 Biologische Nachbehandlung des ozonierten Abwassers

Zur biologischen Nachbehandlung des ozonierten Abwassers werden auf dem GKW Stammheim 12 Filter

genutzt. Dabei werden die Filterzellen ohne wesentliche bauliche Modifikationen wie im Ist-Zustand genutzt
(Bild 671).
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Bild 61:  Schematischer Grundriss (links) und Langsschnitt (rechts) eines Filters zur biologischen Nachbehandlung

Die Abmessungen der Filter sind in Tabelle 36 aufgefiihrt. Unter der Annahme, dass sich maximal ein Filter in Spiilung
befindet, ergeben sich die in
Tabelle 37 zusammengefassten Prozessparameter.

Tabelle 36:  Abmessungen der Filter zur biologischen Nachbehandlung auf dem GKW

Anzahl Filter 12

Lange je Filter 7,88 m
Breite je Filter 9,27 m
Wassertiefe 550 m
Filterbetthohe 3,00 m
Filterflache je Filter 73 m?
Filterflache gesamt 877 m?
Filterbettvolumen je Filter 219 m3
Volumen gesamt 2.630 m3

Tabelle 37:  Prozessparameter der Filtration zur biologischen Nachbehandlung auf dem GKW

Anzahl Filter in Betrieb 11
Kontaktzeit
bei Qmax 16 min
bei Qmittel 22 min
Filtergeschwindigkeit
bei Qmax 11,6 m/h
bei Qmittel 8,2 m/h
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6 KOSTEN FUR GROSSTECHNISCHEN VERSUCH

Die Investitionskosten fiir die Errichtung der groBtechnischen Versuchsreaktoren auf dem Klarwerk Roden-
kirchen betragen ca. 1,2 Millionen Euro (netto).

Die Betriebskosten der groBtechnischen Versuchsreaktoren setzen sich vor allem aus den Energiekosten fiir die
Ozonerzeugung sowie den Kosten fiir Betriebsmittel (Fliissigsauerstoff und die granulierte Aktivkohle)
zusammen. Hinzu kommen die Kosten flir Personal, Wartung und Instandhaltung.

Die Hohe der Betriebskosten ist signifikant von der erzielbaren Standzeit der granulierten Aktivkohle und der
gewahlten Ozondosis abhangig. Der Einfluss dieser Kennwerte und die sich ergebene Spanne der Betriebs- bzw.
Jahreskosten wird im nachfolgenden Kapitel 7 ausfiihrlich dargelegt.
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7 VARIANTENVERGLEICH ZWISCHEN GAK-FILTRATION UND OZONUNG

Das Abwasser, das auf dem KW Rodenkirchen und dem GKW Stammheim behandelt wird, ist in seiner
Zusammensetzung dhnlich. Die geplanten groBtechnischen Versuchszellen auf dem KW Rodenkirchen werden
so dimensioniert, dass sie mit den gleichen Prozessparametern auf dem GKW Stammheim umgesetzt werden
kénnen. Daher kdnnen die Ergebnisse und Erkenntnisse aus dem Betrieb der groBtechnischen Versuchsanlagen
auf dem KW Rodenkirchen auf das GKW Stammheim Ubertragen werden und als Grundlage fiir die
Entscheidung einer Vorzugsvariante dienen.

Fiir den Variantenvergleich wurden die Betriebs- und Investitionskosten der beiden Verfahren GAK-Filtration
und Ozonung ermittelt. Die Kostenermittlung beschrankt sich dabei zunachst auf die groBtechnischen
Versuchsanlagen auf dem KW Rodenkirchen.

Die Betriebskosten der Ozonung sind insbesondere von den Energiekosten und den Kosten fiir die
Sauerstofflieferungen abhangig. Diese beiden Faktoren hangen wiederum wesentlich von der erforderlichen
Ozondosis ab. In anderen Forschungsprojekten wie Bad Sassendorf und Duisburg-Vierlinden zeigten die
Versuche, dass eine Ozondosis von ca. 2 - 5 mg Os/| zielfiihrend ist.

Die Wirtschaftlichkeit der Aktivkohlefiltration ist in hohem MaRe von der Standzeit der Aktivkohle abhangig.
Nach den Erfahrungen der anderen Projekte schwankt die Standzeit zwischen 4.000 und 9.000 durchgesetzten
Bettvolumina (Diren, Giitersloh bzw. Obere Lutter). So betrug beispielsweise in Obere Lutter nach ca. 4.000
durchgesetzten Bettvolumina die Elimination fiir die Parameter CSB und TOC nur noch ca. 25%, gegeniiber
anfanglich 80 bis 90%. Ahnliche Ergebnisse werden derzeit in Giitersloh-Putzhagen beobachtet. Der
Eliminationsgrad des Spurenstoffs Amidotrizoesaure betrug nach ca. 4.000 durchgesetzten Bettvolumina in
Obere Lutter ebenfalls nur noch ca. 30% (zu Anfang ca. 100%). Fiir die Stoffe Metoprolol und Carabmazepin
hingegen wurden auch nach 7.000 Bettvolumina noch Eliminationsraten von ca. 90% erzielt. Die
durchgesetzten Bettvolumina bis zum Durchbruch unterscheiden sich also je nach betrachtetem Stoff. Da fur
die Spurenstoffe kein ausgewiesener Leit- oder Indikatorstoff existiert, kann fiir die Bettvoluminia nur eine
Spanne angegeben werden.

Der Vergleich der beiden Varianten ist also ganz wesentlich von der erforderlichen Ozondosis und der Standzeit
der Aktivkohle abhéngig. Variiert man diese beiden Faktoren in den o.g. Bereichen, auf Grundlage der
Erkenntnisse aus anderen Forschungsprojekten, so ergeben sich keine eindeutigen Vorteile fiir eines der beiden
Verfahren fiir das KW Rodenkirchen (s. nachfolgende Tabellen und Abbildungen).

Stand: 17.12.2013 Version: 1.0 | 100/130



Abschlussbericht | AdOx Koln — Phase 1

Stadtentwasserungs-
betriebe Kéln, AGR

0

Variantenvergleich Jahreskosten
Ozondosis [mg 03/l]
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
250.000
4\
200.000 \
<)
o M
=}
@ 150.000 N
: AR
1]
i)
@ 100.000
<
©
3
50.000 =& Variante 1 (GAK-Filter)
== \/ariante 2 (Ozonung)
0 | |
0 2.000 4000 6000 8000 10.000 12.000 14.000  16.000
durchsetzte Bettvolumina [-]
Bild 62: Variantenvergleich Jahreskosten
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Tabelle 38: Variante 1 (GAK-Filter) - Jahreskosten und Projektkostenbarwert

Standzeit B[::tr\f:f jrtnzitnea Jahreskosten Projektkostenbarwert
[Monate] [-] [Euro/a] [Euro]

2,8 4.000 233.540 3.736.349

6,4 9.000 131.396 2.103.409

Tabelle 39: Variante 2 (Ozonung) - Jahreskosten und Projektkostenbarwert

Ozondosis Jahreskosten Projektkostenbarwert
[mg 03/1] [Euro/a] [Euro]

2,0 158.133 2.637.613

7,0 175.120 3.173.704

Wie aus den obigen Daten hervorgeht, weist je nach Ansatz entweder die GAK-Filtration oder die Ozonung die
giinstigeren Jahreskosten auf.

Fiir eine abschlieBende Bewertung ist es daher erforderlich, die erzielbare Standzeit der GAK bzw. die
erforderliche Ozondosis zu ermitteln. Aus den anderen Forschungsprojekten kann eine Spanne aufgezeigt
werden, in der die Ergebnisse zu vermuten sind. Ein direkter Ubertrag der Ergebnisse und Betriebs- bzw.
Jahreskosten aus anderen Projekten ist jedoch nicht méglich, da hier andere Randbedingungen vorliegen.

So ist beispielsweise der Aktivkohlefiltration in Obere Lutter eine Festbettdenitrifikation vorgeschaltet, so dass
der Zulauf zu den GAK-Filtern nahezu feststofffrei ist. Des Weiteren werden die Filter hier mit einer anderen
Filtergeschwindigkeit betrieben. In den Forschungsprojekten in Diiren und Giitersloh wurden entsprechend
andere Ergebnisse erzielt. Die Leistungsfahigkeit der Aktivkohlefiltration und der Ozonung ist dariiber hinaus
wesentlich von der lokalen Abwassermatrix abhéngig. Eine belastbare Bestimmung der o.g. Parameter fiir
Rodenkirchen kann daher nur in groBtechnischen Versuchen unter den értlichen Gegebenheiten erzielt werden.

Neben den monetdren Aspekten ist ein Vergleich der Eliminationsleistung und betrieblicher Gesichtspunkte
der beiden Verfahren nur bei Umsetzung beider Technologien in grotechnischen Versuchsreaktoren mdglich.
Durch den geplanten parallelen Betrieb der Anlagen kénnen beide Verfahren unter identischen Bedingungen
miteinander verglichen und bewertet werden. Die Ergebnisse dieser Versuche in Rodenkirchen sind dann auf
das GKW-Stammheim (ibertragbar, da hier zum einen die Abwasserbeschaffenheit bzw. -zusammensetzung und
zum anderen die sonstigen Randbedingungen ghnlich sind.

Neben den o.g. Aspekten bestehen weitere Sensitivitaten bei dem Variantenvergleich, beispielsweise in Bezug
auf Preissteigerungsraten bei den Energiekosten oder den Kosten fiir die Betriebsstoffe (Aktivkohle und
Flussigsauerstoff fiir die Ozonerzeugung), die den Vergleich fiir eine Variante jeweils positiv in eine Richtung
verschieben. Diese werden hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht vertieft dargestelit.
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Die Ermittlung der Investitionskosten fiir die Umrlistung der Filterstufe zur Spurenstoffelimination auf dem
GKW Stammheim erfolgt zum Ende der Projektphase 2 (Vorplanung fiir das GKW Stammheim). Nach
bisherigem Kenntnisstand in der Projektphase 1 ist ,vermutlich” eine Erneuerung der gesamten
Maschinentechnik erforderlich. Im Rahmen der 2. Projektphase wird eine detaillierte Bestandsaufnahme und
Bewertung der vorhandenen Maschinentechnik und Bautechnik der Filterstufe auf dem GKW Stammheim
durchgefiihrt. Auf dieser Grundlage wird dann eine Vorzugsvariante festgelegt.

Zum derzeitigen Zeitpunkt kann noch keine Aussage darlber getroffen werden, welches Verfahren fiir das KW
Rodenkirchen bzw. GKW Stammheim vorteilhaft ist. Deshalb wird die groBtechnische Umsetzung beider
Ansatze in Versuchsreaktoren auf dem KW Rodenkirchen empfohlen.
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8 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

8.1 Zusammenfassung der Phase 1 des Forschungsvorhabens

Mit dem vom Umweltministerium (MKULNV NRW) gefdérderten Projekt ,AdOx Kéln" beabsichtigen die
Stadtentwasserungsbetriebe Kdln, AGR, die Leistung eines Beitrags zum zukinftigen Umgang mit der
Spurenstoffproblematik zu erbringen. Fokussiert wird die Entwicklung einer optimalen verfahrenstechnischen
Losung fir das GroBklarwerk Kéln-Stammheim (GKW) in Bezug auf eine Umriistung der bestehenden
Filteranlage vom Typ BIOFOR zu einer Behandlungsstufe mit Spurenstoffelimination. Die praktische Erprobung
geeigneter Verfahren soll aus Kostengriinden jedoch nicht direkt im GKW Stammheim durchgefiihrt werden,
sondern mit einer Pilotanlage auf dem Kélner AuBenklarwerk Rodenkirchen (KRO) stattfinden. Das Ziel ist
dabei die Ermittlung einer Vorzugsvariante auf Basis der beiden favorisierten Spurenstoff-
Eliminationsverfahren (Adsorption an granulierter Aktivkohle, Oxidation mittels Ozonung) unter den Aspekten
der Wirksamkeit, Kosteneffizienz und Betriebstauglichkeit.

Das Projekt AdOx KolIn gliedert sich in zwei Projektphasen, wobei die Phase 1 mit dem hier vorliegenden Bericht
thren Abschluss findet. Der Projektphase 1 liegen eine Reihe von Voruntersuchungen und Planungen zugrunde,
die als Basis fiir die Entscheidungsfindung der in Phase 2 angestrebten technischen Umsetzung dienen. Die
Ergebnisse der Phase 1 werden im Folgenden zusammengefasst.

Die Ergebnisse des Spurenstoff-Screenings und der 6kotoxikologischen Wirktests lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

e In den beiden einwdchigen Screeningphasen im Sommer und Herbst 2012 konnte fiir beide
Klaranlagen (AKW Rodenkirchen und GKW Stammheim) im Ablauf der biologischen
Abwasserbehandlung bzgl. der Pharmaka eine dhnliche Belastung aufweisen. Eine Ubertragbarkeit der
Untersuchungen der Halb- und GroBBtechnik vom AKW Rodenkirchen auf das GKW Stammbheim ist bzgl.
der Spurenstoffbelastung somit gegeben.

e Ein unterschiedliches Belastungsniveau zwischen dem GKW und AKW ergab sich insbesondere fiir die
schlecht eliminierbare Industriechemikalie Bisphenol A und die Réntgenkontrastmittel.

e DesWeiteren wurden im Herbst 2012 insgesamt héhere Mikroschadstoffgehalte als Median betrachtet
auf beiden Anlagen festgestellt als im Sommer 2012.

e GroBere Unterschiede beim Konzentrationsniveau gab es im Ablauf der biologischen Stufe bei den
Standardparametern z.B. beim Ammonium und den abfiltrierbaren Stoffen. Fiir Nitrat und
Gesamtphosphat hatte das GKW die besseren Ablaufwerte.

e Eswurden je 2 Proben des Ablaufs des Klarwerks Rodenkirchen und des GKW Stammheims auf deren
dkotoxikologische Wirkung untersucht. Um die Wirkung auf die einzelnen Trophieebenen im Gewasser
abzubilden, wurden der Fischeitest, der Algentest, der Daphnientest und der Leuchtbakterien-Test
durchgefiihrt. Es liegt bei den hier untersuchten Proben keine Toxizitdt / 6kotoxische Wirkung vor, da
fiir alle Tests ein G-Wert von 1 ermittelt wurde.
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Die Versuche zur Ermittlung der Ozonzehrung (Bestimmung der Ozonexposition und der OH-Radikalexposition)
wurden im Februar 2013 und im Juli 2013 fir das KRO und das GKW Stammheim am ISA durchgefiihrt.
Untersucht wurde das Zehrungsverhalten des biologisch gereinigten Abwassers (Ablauf Nachklarung) bei der
Zugabe von 5 und 10 mg Os/I.

Auf Basis der durchgefiihrten Untersuchungen kénnen folgende Schlussfolgerungen getroffen werden:

e Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe sind aufgrund des Einflusses von Niederschlagswasser nicht
maBgeblich.

e Das Zehrungsverhalten (zweite Versuchsreihe) der beiden untersuchten Abwasserproben des AKW
Rodenkirchen und des GKW Stammheim kann als gleichwertig angesehen werden und liegt im
normalen Schwankungsbereich kommunaler Klaranlagen. Eine Ausnahme stellt die geringe OH-
Radikalexposition der dritten Versuchsreihe im Vergleich zur zweiten Versuchsreihe fiir das AKW
Rodenkirchen dar.

e Fiir das AKW Rodenkirchen konnten die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe durch die dritte
Versuchsreihe reproduziert werden; Abwasser des GKW Stammheims wurde in dritten Versuchsreihe
nicht mehr untersucht.

Zur Validierung der modelltechnischen Grundlagen der CFD-Simulation — insbesondere fiir die Festsetzung der
Reaktionskonstanten — wird empfohlenen, dass die Modellparameter mit Hilfe der groBtechnischen
Ozonungsstufe auf der KA Rodenkirchen erneut iiberpriift und ggf. angepasst werden.

Die Ergebnisse der Kleinsdulenschnellfiltertests (RSSCT) zur Auswahl granulierter Aktivkohle lassen sich wie
folgt zusammenfassen:

Es wurden zunachst Durchbruchskurven und Beladungen fiir 5 unterschiedliche GAK mit Ablaufen des
Klarwerks Rodenkirchen und des GroBklarwerks Stammheim fiir DOC, CSB und SAK sowie fiir ausgewahlte
Spurenstoffe aus dem Bereich der Pharmaka und der Industriechemikalien bestimmt. In einem zweiten Schritt
wurden aus den Durchbruchskurven und den Beladungen — zusammen mit den von den GAK-Lieferanten
angegebenen Kosten — fiir die jeweilige GAK eine monetdre Bewertung mit 2 unterschiedlichen Methoden
vorgenommen. Die 1. Bewertungsmethode ermittelt dazu die Kosten je m3 behandeltem Abwasser bis zum
Erreichen eines Abbruchkriteriums (hier ¢/cO = 0,2), die 2. Bewertungsmethode ermittelt die Kosten zur
Adsorption eines Gramms des betrachteten Stoffs (hier bei 20.000 durchgesetzten Bettvolumina).
Durchgefithrt wurden die zwei Bewertungsmethoden aufgrund der stetigeren Messwerte mit den Ergebnissen
des Abwassers vom GKW Stammheim.

e Beiallen untersuchten Spurenstoffen ergaben sich beim KRO héhere Messwertschwankungen als beim
GKW Stammheim, was zu vergleichsweise unstetigen Durchbruchskurven fiihrt. Beim DOC und SAK trat
dieses Phanomen nicht auf, so dass Randlaufigkeiten in der Sdule ausgeschlossen werden kénnen.

e Trotz der Messwertschwankungen in den Abldufen der RSSCT-Saulen fiir den Ablauf des KRO, ergibt
sich in Bezug auf die Eliminationsleistung der GAK insgesamt ein sehr ahnliches Bild zwischen den
beiden untersuchten Anlagen, das auch durch die (analytisch) stabileren Parameter DOC und SAK
abgesichert wird.
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e Der DOC bricht im Vergleich zu Carbamazepin und Diclofenac bei beiden Abwassern am schnellsten
durch und erreicht nach etwa der Halfte der Versuchslaufzeit einen quasi-stationdren Zustand. Bei
Carbamazepin und Diclofenac ist auch bei Ende der Versuchslaufzeit (nach etwa 30.000 durchgesetzte
Bettvolumina) noch eine verbleibende Elimination zu verzeichnen.

e Die ermittelten Durchbruchskurven zeigen fiir beiden Abwasser, dass hinsichtlich der Adsorptions-
leistung von DOC, Carbamazepin und Diclofenac die GAK Aquasorb 5000 die hochsten Eliminations-
leistungen erbringt.

e Eskonnten Beladungen zwischen unter 5 g/m3cax (Clarithromycin und Ns-Acetyl-Sulfamethoxazol) und
iiber 50 kg/m3cak (DOC) fiir den Ablauf des GKW Stammheims ermittelt werden.

e Beim Diclofenac zeigen sich im Vergleich zu den anderen Spurenstoffen deutliche Unterschiede in
Hinblick auf die erzielten Beladungen fiir die jeweiligen GAK fiir GKW Stammbheim. Hier erzielt die GAK
Aquasorb 5000 die hdchste Beladung von etwa 36 g/m3, die GAK Hydraffin AR mit etwa 33 g/m?3 die
zweithdchste.

e Hinsichtlich der Kosten je behandeltem Abwasservolumen fiir die Elimination von Diclofenac zeigt sich
die GAK Hydraffin AR bei den RSSCT am effektivsten, die GAK Aquasorb 5000 erzielt hier das
zweitglinstigste Ergebnis der 5 untersuchten GAK.

e Hinsichtlich der Kosten pro adsorbierter Stoffmasse Carbamazepin ergeben sich die mit Abstand
geringsten Netto-Kosten fiir die GAK Hydraffin AR mit etwa 33 €/g. Auch beim Diclofenac stellt sich
die GAK Hydraffin AR mit etwa 15 €/ (netto) als kostengiinstigste heraus. Beim DOC zeigen vier von
fiinf der betrachteten GAK ahnliche Netto-Kosten von etwa 12 €/kg, die Ausnahme bildet hier die GAK
Hydraffin 30N, die mit etwa 20 €/kg DOC deutlich héhere Netto-Kosten generiert.

Insgesamt lasst sich feststellen, dass die GAK Aquasorb 5000 die insgesamt hdochsten Eliminationsleistungen
aufweist. Die GAK Hydraffin AR stellt sich bei beiden Bewertungsmethoden hinsichtlich der Kosten bei
gleichzeitiger Betrachtung ihrer Eliminationsleistung am effektivsten dar. Vorzugsweise sollten zwei der
untersuchten fiinf GAK - diejenige mit der héchsten Eliminationsleistung (Aquasorb 5000) und die
kosteneffektivste (Hydraffin AR) — in den halbtechnischen Versuchen vergleichend untersucht werden, um die
bei den durchgefiihrten Untersuchungen im LabormaRstab (RSSCT) bestehenden Beschrankungen aufzulésen.
Eine vergleichende Untersuchung in der gro3technischen Versuchsanlage wére dann nicht mehr erforderlich.

In der groBtechnischen Versuchsanlage wird ein Teilstrom in GroBe des maximalen Trockenwetterzuflusses
behandelt. Die gesamte behandelte Abwassermenge entspricht ca. 80% der Jahresabwassermenge, der Anteil
der behandelten Jahresschmutzwassermenge wird mit 90% abgeschéatzt. Bei einer angenommenen mittleren
Spurenstoffeliminationsrate von 90% ergibt sich eine Gesamteliminationsrate von ca. 81%.

Auf Grundlage der Ergebnisse der kleintechnischen Versuche fiir die GAK-Filtration sowie der
Ozonzehrungsversuche und CFD-Simulation fir die Ozonierung erfolgte die Planung der groftechnischen
Versuchsanlagen auf dem Kldrwerk Rodenkirchen. Neben einem groBtechnischen Ozonreaktor (mit
anschlieBender biologischer Nachbehandlung) und dem GAK-Filter wird dabei eine Filterzelle wie im Ist-
Zustand als BIOFOR-Referenzfilter betrieben:
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o Filterzelle I: Umriistung zum Ozonreaktor mit anschlieBendem Filter zur biologischen
Nachbehandlung

e Filterzelle Il:  Umristung zur Aktivkohlefiltration

e  Filterzelle lll:  Betrieb als BIOFOR-Referenzfilter

Die drei Versuchsreaktoren werden parallel unter gleichen Randbedingungen betrieben und jeweils mit der
gleichen Wassermenge beschickt, so dass ein direkter Vergleich der Verfahren mdoglich ist. Der
Dimensionierung der Versuchsreaktoren wurden die Ergebnisse der zuvor beschriebenen Voruntersuchungen
zugrunde gelegt und des Weiteren Erkenntnisse bisheriger Forschungsprojekte beriicksichtigt. Die wesentlichen
Merkmale und Auslegungsdaten werden nachfolgend zusammengefasst.

e Ozonreaktor:
Der Ozonreaktor besteht aus vier Kompartimenten, die abwechselnd abwarts und aufwarts
durchstrémt werden. Die hydraulische Aufenthaltszeit im Ozonreaktor ergibt sich bei maximalem
Zufluss zu ca. 17 min und erhoht sich bei mittlerem Zufluss auf ca. 28 min. Der Ozoneintrag erfolgt
mittels Diffusoren nahe der Beckensohle und kann wahlweise in nur ein oder mehrere Kompartimente
stattfinden. Die Ozondosis kann zwischen 1,5 und 7,0 mg Os/I geregelt werden.

e Biologische Nachbehandlung des ozonierten Abwassers:
Zur Behandlung potentieller Transformationsprodukte im Ablauf der Ozonierung wird ein biologischer
Filter vorgesehen. Als Filtermaterial wird das vorhandene Biolit aus den BIOFOR-Filterzellen genutzt.
Die Filtergeschwindigkeit betragt bei mittlerem Zufluss ca. 7,6 m/h bei einer Kontaktzeit (EBCT) von
ca. 25 min.

e GAK:-Filtration:
Der GAK-Filter wird analog zu den vorhandenen BIOFOR-Filtern als aufwarts durchstromter Filter
ausgefiihrt. Die Filtergeschwindigkeit betragt im Mittel 4,9 m/h und erhoht sich bei maximalem
Zufluss auf ca. 8,0 m/h. Damit ist eine Mindestkontaktzeit von 19 min (bei maximalem Zufluss)
sichergestellt, im Mittel ergeben sich ca. 31 min.

e BIOFOR-ReferenZfilter:
Der BIOFOR-Referenzfilter wird wie im Ist-Zustand als aufwarts durchstromter Filter mit einer
maximalen Filtergeschwindigkeit von ca. 5,1 m/h und einer Kontaktzeit von 37 min betrieben.

Die oben beschriebene Gestaltung der Versuchsreaktoren auf dem Klarwerk Rodenkirchen kann in ahnlicher
Form mit Prozessparametern in der gleichen Gré3enordnung auf dem GKW Stammheim umgesetzt werden. Die
Ergebnisse aus dem Versuchsbetrieb auf dem Klarwerk Rodenkirchen sind damit auf das GKW Stammheim
iibertragbar.

Unter Berlicksichtigung der vorgenannten Ergebnisse, kann festgehalten werden, dass die wesentlichen
verfahrensspezifischen Faktoren ermittelt wurden, welche die Auslegung der groBtechnischen Versuchsanlage
im Klarwerk Rodenkirchen erfordern. Die Planung fiir die technische Umsetzung hat diese Ergebnisse
aufgegriffen und konzeptionell fiir beide betrachteten Spurenstoffbehandlungsverfahren GAK-Filtration und
Ozonung verarbeitet. Innerhalb des bisherigen Projektstadiums ergab sich im Variantenvergleich kein
eindeutiger Vorteil zugunsten eines der beiden Verfahren.
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8.2 Ausblick und Empfehlung fur Phase 2 des Forschungsvorhabens

Nachdem die verfahrensspezifischen AuslegungsgroBen fiir GAK-Adsorption und Ozonung fiir die BIOFOR-
Flockungsfilteranlage des AuBenklarwerks Kéln-Rodenkirchen ermittelt und planerisch eingebunden wurden,
lasst sich zum gegenwartigen Zeitpunkt noch keine Aussage fiir eine Vorzugsvariante treffen. Die Vorteil-
haftigkeit eines der beiden Verfahren in Bezug auf Effektivitat der Spurenstoffreduktion, Bedienbarkeit,
Wartungsfreundlichkeit und Kosteneffizienz lasst sich erst durch eine groBtechnische Umsetzung detailliert
untersuchen.

Aus diesem Grund wird empfohlen, beide Planungsansatze in Versuchsreaktoren auf dem AuRenklarwerk Kéln-
Rodenkirchen groBtechnisch zu realisieren. Die Verfolgung beider Verfahren in Projektphase 2 wird Aufschluss
zu den noch offenen Fragestellungen liefern beziiglich technischer und betrieblicher Aspekte. Sobald sich in
Phase 2 wahrend des Versuchsbetriebs eines der beiden Verfahren als eindeutig vorteilhaft erweist, wird dieses
Verfahren fiir das GroBklarwerk KéIn-Stammheim in die planerische Auslegung und Umgestaltung der dortigen
BIOFOR-Flockungsfilteranlage (ibernommen. Die sich auf diese Weise herauskristallisierenden Planungs-
ergebnisse und Kostenbetrachtungen kénnen dann als Entscheidungsgrundlage fiir eine mégliche Umriistung
von Filteranlagen der Koélner Klarwerke, explizit GKW Stammheim, herangezogen werden. Weiterhin sind
grundsatzlich iibertragbare Bewertungskriterien als Projektergebnis zu erwarten, so dass ein weitreichender
Transfer fiir andere BIOFOR-Anlagen mdglich sein diirfte.

In welcher Form und fiir welche Anlagen eine zusatzliche Spurenstoffentfernung bei kommunalen Klaranlagen
wasserwirtschaftlich und gesamtékologisch sinnvoll und politisch gewollt und durchsetzbar ist, kann zurzeit
noch nicht abgesehen werden. In jedem Fall ist fiir eine gesellschafliche und/oder politische Entscheidung die
Kldrung der offenen Fragen erforderlich. Mit dem Abschluss der zweiten Projektphase des Projekts ,AdOx KéIn"
sollen kommunale Kldranlagenbetreiber in die Lage versetzt werden, bei méglichen gesetzlichen Erfordernissen
zur Spurenstoffreduktion eine Entscheidungsgrundlage zu besitzen lber welche sich Lésungsansatze fiir die
jeweiligen betrieblichen Rahmenbedingungen ableiten lassen.
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9.2 Verzeichnis der Abkuirzungen

Abkurzung
ABS
AFS
AKW
ATE

BG
BIOFOR
BET
BSBs
BPA
CT™M
H-BTZ
Methyl-BTZ
BV

c

CBz
CSBi
CSBygesamt
CSBsed
DCF
DIATR
DOC
DWA
E2-ac
EBCT
EDC
EDTA
FAU
GAK
GKW
HtK

Erlauterung

Absetzbare Stoffe

Abfiltrierbare Stoffe
(entspricht TSS = engl.: total suspended solids)

AuRenklarwerk

Atenolol (Betablocker)

Bestimmungsgrenze

eng: BlOlogical-Fixed-Oxygen-Reactor

Brunauer, Emmett, Teller

Biochemischer Sauerstoffbedarf tGiber 5 Tage

Bisphenol-A (Weichmacher)

Clarithromycin (Antibiotikum)

H-Benzotriazol (Korrosionsschutzmittel)

Methyl-Benzotriazol (Korrosionsschutzmittel)

(engl. Bed volumes) = durchgesetzte Bettvolumina

Konzentration

Carbamazepin (Antiepileptikum)

Chemischer Sauerstoffbedarf der filtrierten Probe

Chemischer Sauerstoffbedarf der homogenisierten Probe
Chemischer Sauerstoffbedarf der abgesetzten Probe

Diclofenac (Nichtopioid- Analgetikum / Nichtsteroidales Antirheumatikum)
Amidotrizoesaure (Réntgenkontrastmittel)

(engl.: dissolved organic carbon); Geldster organischer Kohlenstoff
Deutsche Vereinigung fir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V.
Estradiol-Acetat

(engl.: Empty Bed Contact Time) = Leerrohrkontaktzeit

Endocrine Disrupting Substances, Endokrine Disruptoren, hormonartig
wirkende Substanzen

Ethylendiamintetraessigsaure (Komplexbildner)

(engl.: Formazine Attenuation Units); Tribungseinheit Durchlichtmessung
Granulierte Aktivkohle

GroRRklarwerk Kéln Stammheim

Halbtechnische Klaranlage Neuss, Weckhovener Str. 63, 41466 Neuss

o

Stadtentwasserungs-
betriebe Koln, AGR

Einheit
[mi]

[mg/l]

[ng/l]
[ng/l] oder [mg/I]

[mg/l]
[ng/l]
[ng/l]
[ng/]

[ng/l]
[m3Abwasser /
M3GAK]

[ng/l]
[mg/l]
[mg/l]
[mg/1]
[ng/l]
[ng/l]
[mg/l]

[ng/l

[min]

[ng/l]
[FAU]

[ma/l]
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HPLC-MS"
IBU
IPM

K

KRO

k. A.
LC-MS
Lf

mesh
MET
24h-MP

MKULNV

PAK

PFT
PFOA
PFOS
Pges
PLS
qSp
SP
RKM
RSSCT
SAK
SMX
soT

Hochleistungsflissigkeitschromatographie gekoppelt mit der
Massenspektrometrie

Ibuprofen (Antirheumatikum)
lopromid (Rontgenkontrastmittel)
Freundlich-Koeffizient
AuRenklarwerk Koln Rodenkirchen

keine Angabe

(engl.: liquid chromatography-mass spectrometry);
Flissigchromatographie-Massenspektrometrie

Elektrische Leitfahigkeit

Amerikanisches Mal3 zur Angabe der Kérnung granulierter Aktivkohle

Metoprolol (Betablocker)

Mischprobe entnommen tber 24h

Ministerium fir Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und
Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen

Freundlich-Exponent

Naproxen (Antirheumatikum)

(engl.: nephelometric turbidity unit); Einheit der Triibung
nicht auswertbar

nicht verfligbar

N4-Acetylsulfamethoxazol (Hauptmetabolit von Sulfamethoxazol)
Hydroxylradikal

Pulverisierte Aktivkohle

Polyethylen

Perfluorierte Tenside

Perfluoroctansaure

Perfluoroctansulfonséaure

Gesamter Phosphor

Prozessleitsystem

Qualifizierte Stichprobe

Stichprobe

Rontgenkontrastmittel

(engl.: rapid small scale column test); Kleinfilterschnelltest

Spektraler Absorptionskoeffizient, sofern nicht anders angegeben bei einer

Messwellenlange von 254 nm
Sulfamethoxazol (Antibiotikum)

Sotalol (Betablocker)
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(ng/l
[ng/l]

[mS/cm]

[ng/l]

[ng/1]
INTU]

[ng/1]
[mg/l]

[ng/1]
[ng/1]
[ng/l]
[mg/1]

[1/m]

[ng/l]
(ng/l
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TCPP Tris(2-chlorisopropyl)phosphat (Phosphororganische Verbindungen) [ng/l]
TNy (engl. Total Nitrogen bound); Gesamter gebundener Stickstoff [mag/l]
TOC (engl.: total organic carbon); Gesamter organischer Kohlenstoff [mg/l]
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kobs.3 bei einer Ozonzugabe von 5 mgos/| fiir das GKW Stammheim und die KA
Rodenkirchen im Rahmen der zweiten Untersuchungen im Juli 2013 oo
Ozonexposition verschiedener Ablaufe infolge einer Ozonzugabe von mehr als 10 mgos/I........
OH-Radikalexposition verschiedener Abldufe infolge einer Ozonzugabe von mehr als 10

Verlauf der Ozonkonzentrationen der KA Rodenkirchen bei einem zspez i n Hohe von
0,7 03/ gDOC ct111vereerevserineseseeeseeeseessse s esseesse st s R8s R e
Ozonexposition der KA Rodenkirchen fiir unterschiedliche Ozonzugaben ...
OH-Radikalexposition der KA Rodenkirchen fiir unterschiedliche Ozonzugaben.........ccocconveeene.
Aufgenommene Ozonprofile der KA Rodenkirchen fiir unterschiedliche Ozondosen und
ADWESSEIPIODEN ...t
Durchbruchskurve DOC aus RSSCT, KA ROAeNKITChEN ...
Durchbruchskurve Carbamazepin aus RSSCT, KA Rodenkirchen........ccccooinnncnnncinnninssiins
Durchbruchskurve Diclofenac aus RSSCT, KA RodenKirchen ...,
Durchbruchskurve DOC aus RSSCT, GKW StammUNEIM ......c.ccueevieeeeeeeesereeeeseeeeesess s sssens
Durchbruchskurve Carbamazepin aus RSSCT, GKW Stammheim ...,
Durchbruchskurve Diclofenac aus RSSCT, GKW Stammh@im ...
Erzielte Beladungen bei den RSSCT nach 20.000 durchgesetzten Bettvolumen, KA
Rodenkirchen (Darstellung in den 4 GroBenbereichen EM =1, 10, 1.000 und 10.000)................
Erzielte Beladungen bei den RSSCT nach 20.000 durchgesetzten Bettvolumen, GKW
Stammheim (Darstellung in den 4 GréBenbereichen EM =1, 10, 1.000 und 10.000)....................
Netto-Kosten je m3 Abwasser ermittelt aus RSSCT zur Einhaltung des Grenzwerts von
c/co< 0,2 fiir die Spurenstoffe Carbamazepin und Diclofenac, GKW Stammheim.......cc...ccccoue.
Netto-Kosten pro adsorbierter Stoffmenge nach 20.000 durchgesetzten Bettvolumen fiir
die Spurenstoffe Carbamazepin und Diclofenac und DOC ermittelt aus RSSCT
(Darstellung in den 2 GroBenbereichen EM =1 und EM=1/1.000).......ccccccoumrrmmrrrmmreimmrrrnrerrnneirnneenns
Anteil des behandelten Teilstroms an der Jahresabwassermenge ...
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10 ANHANG

10.1 Analyseergebnisse der dritten Versuchsreihe der Batch-Versuche zur

Ozonzehrung
IS
5 K] 8 S
£ 3 & £ 5 o
b3 x (&) N =
N g ® 2 22 £ & g
E § g ., 3 ® Fg s B § g &
8 ] § § g 8 <8 £ g o 2 Z
S o 2 IS I S <35 8 z I S E
Probenummer Bemerkung © e @ < @ z o © - z -
ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ngll
2013-04763 (“t'ggpsffbe 571 2531 756 378 480 464 <10 13 2936 5679 204 100
2013-04757 t=15s <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 109 1819 <10 <10
2013-04758 t=30s <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 71 1950 <10 <10
2013-04759 t=60s <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 751 <10 <10
2013-04760 t=120s <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 682 <10 <10
2013-04761 t=240s <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 291 <10 <10
2013-04762 t=360s <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 361 <10 <10
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10.2 Vergleich Filtergeschwindigkeiten und Kontaktzeiten bei GAK Filtern

Stadtentwasserungs-
betriebe Koln, AGR

Klaranlage Beschickung DUFC:::S:;WS' Filtergeschwindigkeit Kontaktzeit Filterbetthéhe | Uberstauhéhe
[m/h] [min] [m] [m]
Obere Lutter (GroRadsorber) (Phase 1) statisch aufwarts 2,0 75 25 1,6
Obere Lutter (Kleinadsorber) (Phase 1) statisch aufwarts 10,0 15 25 1,6
. u 8,0 (bei @max) 19 (bei Qmax)
Obere Lutter (GroBadsorber) (Phase 2) |dynamisch aufwiérts 2.8 (im Mittel) 54 (im Mittel) 2,5 1,6
o . a 7-14
Duren (1. GAK) dynamisch abwiérts 11 (im Mittel) 1" 1,2 n/a
. . ! 7-14
Daren (2. GAK) dynamisch abwarts 11 (im Mittel) 14 1,6 n/a
Giitersloh (GroRadsorber) statisch aufwarts 5,0 32 2,69 n/a
Giitersloh (Kleinadsorber) statisch aufwarts 10,0 16 2,69 n/a
AdOx - Umriistung Kélner BIOFOR-Filter
. . u 5,1 (bei Qmax) 29 (bei Qmax)
Rodenkirchen dynamisch aufwirts 3,1 (im Mittel) 48 (im Mittel) 2,5 1,54
. x 5,8 (bei Qmax) 26 (bei Qmax)
Stammheim dynamisch aufwarts 4,1 (im Mitiel) 37 (im Mittel) 25 1,45
Stammheim . 5 5,8 (bei Qmax) 31 (bei Qmax)
(alternativ mit erhdhtem Filterbett) dynamisch aufwarts 4,1 (im Mittel) 44 (im Mittel) 3.0 095
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10.3 Durchbruchskurve Spektraler Absorptionskoeffizient (SAK) bei 254 nm aus
RSSCT, KRO

12

XS e

//

0,8
¥ 06
<
)
<
° 0.4 —+—Aquasorb 5000 ||
—#—Hydraffin 30N
—+—Hydraffin AR
0.2 7 NRS GA —
—*—Resorb HC
0,0 T T T T T T T
0 4.000 8.000 12.000 16.000 20.000 24.000 28.000 32.000

Bettvolumen [M3,,,asser/M3cak]

Stand: 17.12.2013 Version: 1.0 | 123/130



Stadtentwdsserungs-
Abschlussbericht | AdOx KéIn — Phase 1 ‘ betriebe Koln, A(-jRg

10.4 Durchbruchskurve Spektraler Absorptionskoeffizient (SAK) bei 254 nm aus
RSSCT, GKW
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10.5 Datentabelle Screening 1 (08.08.12 bis 19.08.12), Standardparameter

2 =
I ©
3 g ] £

€ E ;‘E" E £ 5 % g 8 3 = z z z 2 o
g E I I s ssdiggdes e iogt
a & = i & T 5 &8 2 E LSO R & z 2z z E 2 & 5
- mS/em mg/l m/l FAU mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
08.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Mittw och 00:00 24h 83 19 383 18 - 675 440 186 234 76,5 40 <056 <0,25 74,2 40 14,3 8,29
08.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Mittw och 00:00 24h 82 122 <1 <01 <2 16 15 15 8,66 848 <0,10 61 <005 774 6 028 0,20
09.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Donnerstag 00:00 24h 83 208 381 21 - 654 342 207 202 809 57 <056 <0,25 86,0 57 16,8 7,83
09.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Donnerstag 00:00 24h 82 143 <1 <01 <2 16 19 16 9,88 9,71 <0,10 50 <005 720 5 0,36 <0,10
10.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Freitag 00:00 24h 82 198 368 17 - 776 480 240 165 879 53 <056 <0,25 835 53 122 4,36
10.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Freitag 00:00 24h 83 149 <1 01 <2 23 20 18 115 115 <0,10 64 <005 842 6 0,39 0,22
13.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Montag 00:00 24h 83 235 357 21 - 748 504 210 207 743 61 <056 <0,25 93,2 61 130 7,39
13.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Montag 00:00 24h 81 18 <1 <01 <2 24 24 24 114 113 <0,10 28 <005 820 3 0,23 0,13
14.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Dienstag 00:00 24h 8,1 1,98 480 20 - 636 382 155 179 59,7 45 <056 <0,25 67,5 45 11,9 6,47
14.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Dienstag 00:00 24h 81 197 <1 01 <2 22 18 21 116 111 <010 7,8 <005 982 8 023 0,11
18.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Samstag 00:00 24h 82 223 309 21 - 556 425 193 228 70,4 52 <056 <0,25 79,2 52 10,6 4,50
18.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Samstag 00:00 24h 81 125 <1 <01 <2 21 17 14 790 7,90 018 6,2 <005 772 6 032 0,23
19.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Sonntag 00:00 24h 8,0 226 331 22 - 759 425 211 177 658 55 <056 <0,25 79,8 55 11,4 4,42
19.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Sonntag 00:00 24h 7,7 148 1 01 <2 19 16 17 89 885 <0,10 58 <005 736 6 0,26 0,17
15.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Mittw och 10:17 qgSP 81 332 659 37 - 848 281 163 167 56,2 57 <056 <0,25 86,2 57 13,3 5,32
15.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Mittw och 10:02 gSP 77 203 <1 <01 <2 22 22 13 11,7 105 <0,10 68 <005 9,06 7 0,25 0,13
08.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Mittw och 11:57 qgSP 81 312 378 18 - 620 378 169 204 739 57 <056 <0,20 856 57 128 6,22
08.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Mittw och 11:35 qgSP 75 1,17 1 <01 <2 12 11 10 794 7,6 <010 63 <002 834 6 027 0,18
08.08.2012 Stammheim Zulauf Mittw och 00:00 24h 80 182 314 14 - 749 440 142 199 101 48 <056 <0,25 81,7 48 128 4,85
08.08.2012 Stammheim Ablauf Mittw och 00:00 24h 8,0 1,22 1 <01 <2 19 19 15 102 98 15 46 <005 637 6 0,18 <01
09.08.2012 Stammheim Zulauf Donnerstag  00:00 24h 79 183 309 16 - 691 443 245 204 974 60 <056 <0,25 88,9 60 105 5,03
09.08.2012 Stammheim Ablauf Donnerstag 00:00 24h 8,0 1,33 2 <01 3 24 24 22 115 112 1.2 36 <005 677 5 0,16 <0,1
10.08.2012 Stammheim Zulauf Freitag 00:00 24h 79 176 393 21 - 686 425 186 180 76,6 47 <056 <0,25 74,0 47 114 4,16
10.08.2012 Stammheim Ablauf Freitag 00:00 24h 80 138 <1 <01 <2 20 21 16 116 11,1 09 50 <005 828 6 0,18 <0,1
13.08.2012 Stammheim Zulauf Montag 00:00 24h 79 208 397 19 - 863 508 260 233 93,1 48 <056 <0,25 80,3 48 152 5,44
13.08.2012 Stammheim Ablauf Montag 00:00 24h 8,0 163 2 02 < 29 19 18 119 106 08 46 <005 755 5 0,19 <01
14.08.2012 Stammheim Zulauf Dienstag 00:00 24h 79 199 423 13 - 853 519 242 231 946 42 <056 <025 71,5 42 11,3 4,91
14.08.2012 Stammheim Ablauf Dienstag 00:00 24h 79 164 2 01 4 26 24 22 123 112 093 32 005 624 4 016 <01
18.08.2012 Stammheim Zulauf Samstag 00:00 24h 81 194 344 18 - 696 445 219 198 824 43 <056 <0,25 69,7 43 948 431
18.08.2012 Stammheim Ablauf Samstag 00:00 24h 78 143 <1 <01 <2 22 21 21 111 109 0,6 30 <005 545 4 0,17 <0,1
19.08.2012 Stammheim Zulauf Sonntag 00:00 24h 82 187 28 14 - 631 388 154 145 610 45 <056 <0,25 69,9 45 954 537
19.08.2012 Stammheim Ablauf Sonntag 00:00 24h 8,0 1,552 2 01 <2 26 24 21 121 116 084 22 <005 486 3 0,17 <01
16.08.2012 Stammheim Zulauf Donnerstag  15:00 qSP 8,0 1,74 342 13 - 653 363 246 150 675 39 <056 <0,25 62,1 39 7,37 3,12
16.08.2012 Stammheim Ablauf Donnerstag 08:32 qSP 74 1,20 4 01 3 25 24 21 125 919 11 34 018 724 5 0,20 <0,1
08.08.2012 Stammheim Zulauf Mittw och 09:05 qSP 78 1,70 336 15 - 523 404 212 224 905 75 <056 <0,20 111 75 16,2 6,98
08.08.2012 Stammheim Ablauf Mittw och 08:45 qSP 76 117 2 <01 <2 19 15 15 99 97 14 33 <005 627 5 0,19 <01
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10.6 Datentabelle Screening 1 (08.08.12 bis 19.08.12), Spurenstoffe
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3 5
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ng/l ng/ll ng/l ng/ll ng/l ng/l ng/l  ngl/l ng/l ng/l  ngll ng/l ng/l  ng/l ng/l ng/l ng/l  ng/l  ng/l ng/l ng/l pg/l ng/l ng/l
08.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Mittw och 00:00 24h 1208 6682 3757 1878 5679 2279 1641 214 <10 7856 1529 <10 1300 8316 <10 <10 531 <10 2794 <10 128 3,8 21906 20919
08.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Mittw och 00:00 24h 815 974 1529 348 18 218 528 39 <10 <10 62 <10 54 5886 <10 <10 2193 <10 178 <10 48 0,29 7271 7438
09.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Donnerstag 00:00 24h 1318 5582 3912 3710 14432 2391 2003 120 <10 3939 1088 <10 338 7578 <10 <10 290 <10 <10 <10 142 2,9 22252 21897
09.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Donnerstag 00:00 24h 1763 2824 4111 1114 <10 505 1443 63 <10 <10 191 <10 <10 878 <10 <10 1376 <10 156 <10 <10 0,36 43125 54623
10.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Freitag 00:00 24h 1030 3839 4235 3451 13172 979 841 405 <10 7839 1326 <10 2969 4518 <10 <10 12480 5316 44538 <10 129 2,6 35417 35189
10.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Freitag 00:00 24h 1777 2887 3864 1230 23 428 1473 26 <10 <10 92 <10 <10 912 <10 <10 1253 28 1014 <10 109 <0,05 32201 35625

13.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Montag 00:00 24h 2254 15032 8836 8823 48281 3172 2128 406 <10 6143 2487 <10 1638 3278 <10 <10 309 151 1060 <10 146 29 58730 O
13.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Montag 00:00 24h 2457 5028 7585 1952 <10 817 2234 28 <10 <10 99 <10 <10 279 <10 <10 1046 <10 129 <10 27 0,20 29863 32839
14.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Dienstag 00:00 24h 1082 3916 2776 558 2179 1099 806 190 <10 <10 1877 <10 3597 25683 <10 <10 <10 <10 13237 <10 190 2,8 18827 18209
14.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Dienstag 00:00 24h 1273 2100 2357 612 <10 328 837 15 <10 <10 <10 <10 <10 1977 <10 <10 757 <10 579 <10 <10 0,10 11695 11958
18.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Samstag 00:00 24h 1227 5484 3586 1921 5734 1722 1516 210 <10 <10 6393 <10 2826 14916 <10 <10 152 213 544 <10 22 1,5 39964 40851
18.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Samstag 00:00 24h 656 318 1184 276 <10 207 600 <10 <10 <10 <10 <10 <10 2233 <10 <10 73 <10 348 <10 16 0,070 8027 7989
19.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Sonntag 00:00 24h 1089 4067 3681 1625 5450 1125 1116 260 <10 <10 1756 <10 3424 8709 <10 <10 <10 <10 <10 <10 203 2,7 27776 26530
19.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Sonntag 00:00 24h 827 959 1506 394 18 252 678 16 <10 <10 <10 <10 729 2761 <10 <10 <10 <10 <10 <10 176 0,36 11206 11282
15.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Mittw och 10:17 gSP 1121 3076 3383 1675 4807 1343 956 89 <10 <10 1956 <10 4582 16969 <10 <10 <10 <10 789 <10 42 1,7 10381 9501
15.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Mittw och 10:02 qSP 1248 1983 2339 520 41 216 861 19 <10 <10 <10 <10 <10 802 <10 <10 322 <10 1456 <10 65 0,19 10898 11774
08.08.2012 Rodenkirchen Zulauf Mittw och 11:57 qSP 852 5669 5061 863 2687 2139 1467 153 <10 3994 1298 <10 466 4456 <10 <10 <10 69 126 <10 106 1,5 13860 13527
08.08.2012 Rodenkirchen Ablauf Mittw och 11:35 qSP 750 1016 1458 322 18 240 461 42 <10 <10 <10 <10 <10 118 <10 <10 2851 41 183 <10 11 <0,05 8507 8659
08.08.2012 Stammheim Zulauf Mittw och 00:00 24h 1128 7744 4841 897 879 1226 1013 801 <10 3309 1994 <10 6680 4225 <10 <10 24756 10058 71943 <10 116 3,0 33651 40816
08.08.2012 Stammheim Ablauf Mittw och 00:00 24h 763 2271 2005 543 20 486 551 110 <10 <10 <10 <10 <10 488 <10 <10 6127 165 6774 <10 76 0,22 11983 12578
09.08.2012 Stammheim Zulauf Donnerstag 00:00 24h 1016 4018 4234 6115 20001 887 768 434 <10 3741 1685 <10 3091 4003 <10 <10 8234 4828 40841 <10 103 3,3 20543 23052
09.08.2012 Stammheim Ablauf Donnerstag 00:00 24h 889 2626 2266 479 <10 533 651 104 <10 <10 <10 <10 <10 1024 <10 <10 6537 172 6261 <10 82 0,41 20266 21514
10.08.2012 Stammheim Zulauf Freitag 00:00 24h 1938 6154 4081 4588 13437 1769 1342 129 <10 7704 1241 <10 605 5341 <10 <10 6857 <10 9049 <10 130 25 21632 20624
10.08.2012 Stammheim Ablauf Freitag 00:00 24h 987 2668 2274 734 18 514 633 80 <10 <10 <10 <10 <10 1011 <10 <10 6437 <10 5010 <10 92 0,10 14368 15159
13.08.2012 Stammheim Zulauf Montag 00:00 24h 1215 7173 5578 17233 14906 1176 987 537 <10 2587 1966 <10 3107 5498 <10 <10 3787 27 1846 <10 130 2,2 33123 37121
13.08.2012 Stammheim Ablauf Montag 00:00 24h 1430 6104 5152 1539 22 1045 1410 182 <10 <10 <10 <10 <10 726 <10 <10 10687 2322 35384 <10 91 <0,05 20192 21241
14.08.2012 Stammheim Zulauf Dienstag 00:00 24h 1160 6467 4483 4302 13506 1003 855 569 <10 7431 1247 <10 2632 4279 <10 <10 10251 3600 35638 <10 <10 <0,05 36274 39452
14.08.2012 Stammheim Ablauf Dienstag 00:00 24h 983 3303 2477 700 19 525 700 84 <10 <10 <10 <10 <10 839 <10 <10 4396 142 4797 <10 127 <0,05 11669 12063
18.08.2012 Stammheim Zulauf Samstag 00:00 24h 912 17324 3561 1526 3933 729 719 1422 <10 <10 6692 <10 3266 28582 <10 <10 9931 3614 31391 <10 42 3,1 41744 58370
18.08.2012 Stammheim Ablauf Samstag 00:00 24h 704 2115 1723 454 19 413 496 109 <10 <10 <10 <10 <10 2017 <10 <10 6063 189 5186 <10 75 0,16 15263 15940
19.08.2012 Stammheim Zulauf Sonntag 00:00 24h 810 4065 3502 1420 3998 585 608 383 <10 1391 1429 <10 1220 7442 <10 <10 1597 476 16569 <10 60 1,2 23458 23020
19.08.2012 Stammheim Ablauf Sonntag 00:00 24h 833 2565 2137 604 <10 504 640 93 <10 <10 <10 <10 <10 1483 <10 <10 6064 112 3806 <10 123 <0,05 17569 18209
16.08.2012 Stammheim Zulauf Donnerstag 15:00 qSP 601 2627 2020 984 3187 597 429 303 <10 <10 1540 <10 1725 12254 <10 <10 7350 375 40292 <10 124 1,2 14643 14786
16.08.2012 Stammheim Ablauf Donnerstag 08:32 qSP 847 2550 1851 213 19 450 465 109 <10 32 <10 <10 <10 2673 <10 <10 4683 455 8549 <10 107 0,25 18913 19929
08.08.2012 Stammheim Zulauf Mittw och 09:05 gSP 1396 4257 4592 610 117 655 1015 416 <10 1466 1496 <10 1425 1481 <10 <10 25526 1982 41136 <10 31 1,3 35086 16075
08.08.2012 Stammheim Ablauf Mittw och 08:45 (@SP 716 2257 1901 493 <10 473 515 104 <10 <10 <10 <10 <10 182 <10 <10 6366 156 6515 <10 94 <0,05 10988 11383
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10.7 Datentabelle Screening 2 (13.11.12 bis 19.11.12), Standardparameter
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- mS/cm mg/l mi/l FAU mg/l mg/l mg/l. mg/l mg/l. mg/l mg/ll mg/l mg/l mg/l mg/l mgll
13.11.2012 Rodenkirch Ablauf Dienstag 00:00 MP 78 1,13 <l <01 <2 19 22 18 102 992 <0,10 7,5 <005 947 8 0,19 <01
14.11.2012 Rodenkirch Ablauf Mittw och 00:00 MP 80 1,34 <l <01 <2 27 27 22 727 682 <0,10 7,8 <005 946 8 0,23 <01
15.11.2012 Rodenkirch Ablauf Donnerstag 00:00 MP 79 144 1 <01 <2 27 24 22 105 106 0,2 78 <005 106 8 027 <01
16.11.2012 Rodenkirch Ablauf Freitag 00:00 MP 82 151 <l <01 <2 38 34 28 100 115 <0,10 7,9 <005 969 8 0,28 <01
17.11.2012 Rodenkirch Ablauf Samstag 00:00 MP 82 1,552 1 <01 <2 37 33 28 919 945 <0,10 7,1 <005 916 7 028 <01
18.11.2012 Rodenkirch Ablauf Sonntag 00:00 MP 82 1,52 <l <01 <2 33 33 28 895 881 03 71 <005 929 7 026 <01
19.11.2012 Rodenkirch Ablauf  Montag 00:00 MP 80 141 <1 <01 <2 33 32 29 842 829 031 80 <005 98 8 023 <01
15.11.2012 Rodenkirch Ablauf Donnerstag 10:30 SP 77 14 <l <01 <2 25 21 20 12,7 138 <010 76 <005 958 8 0,26 <0,1
14.11.2012 Rodenkirch Ablauf Mittw och 09:00 SP 74 1,32 <l <01 <2 2 22 19 114 115 011 84 <005 108 9 021 <01
13.11.2012 Rodenkirchen Zulauf Dienstag 00:00 MP 8,1 2 387 25 842 515 273 234 92,7 62 <056 <0,25 86,9 62 125 581
14.11.2012 Rodenkirchen Zulauf = Mittw och 00:00 MP 82 198 460 22 790 520 227 215 728 64 <056 <0,25 86,1 64 157 585
15.11.2012 Rodenkirchen Zulauf Donnerstag 00:00 MP 82 195 377 26 909 472 219 240 919 66 <056 <0,25 939 66 12,3 6,14
16.11.2012 Rodenkirchen Zulauf Freitag 00:00 MP 81 1,93 410 32 850 486 262 340 77,6 66 <056 <0,25 90 66 11,7 7,01
17.11.2012 Rodenkirchen Zulauf Samstag 00:00 MP 81 183 390 38 843 506 224 264 75 65 <056 <0,25 90,8 65 11,1 6,7
18.11.2012 Rodenkirchen Zulauf Sonntag 00:00 MP 82 155 400 30 803 434 169 262 582 55 <056 <025 77,5 55 11,1 5,20
19.11.2012 Rodenkirchen Zulauf Montag 00:00 MP 82 201 223 23 771 447 242 195 735 62 <056 <0,25 90,3 62 12,2 7,14
15.11.2012 Rodenkirchen Zulauf Donnerstag 10:30 SP 84 1,85 433 24 893 416 235 269 86,3 95 <0,56 <0,25 127 95 124 4,72
14.11.2012 Rodenkirchen Zulauf = Mittw och 09:30 SP 83 221 467 28 932 348 196 324 80,7 110 <056 <0,25 144 110 16 5,73
13.11.2012 Stammheim Ablauf Dienstag 00:00 MP 7,7 1,05 2 <01 <2 23 23 22 130 113 14 37 <005 674 5 018 <01
14.11.2012 Stammheim Ablauf Mittw och 00:00 MP 79 1,19 2 <01 <2 31 31 28 136 122 14 37 <005 789 5 <010 <01
15.11.2012 Stammheim Ablauf Donnerstag 00:00 MP 7,7 1,27 4 <01 5 36 31 22 968 998 4,1 34 <005 954 7 024 <01
16.11.2012 Stammheim Ablauf Freitag 00:00 MP 79 1,29 4 <01 <2 28 28 23 790 817 38 42 <005 962 8 015 <01
17.11.2012 Stammheim Ablauf Samstag 00:00 MP 79 1,25 4 <01 <2 30 27 23 9,15 833 26 39 <005 845 7 022 <01
18.11.2012 Stammheim Ablauf Sonntag 00:00 MP 78 1,25 6 <01 3 27 26 18 937 936 34 44 <005 987 8 024 <01
19.11.2012 Stammheim Ablauf Montag 00:00 MP 77 1,14 3 <01 3 28 28 21 885 816 3,6 47 <005 104 8 018 <01
13.11.2012 Stammheim Ablauf Dienstag 08:50 SP 75 1,05 2 <01 <2 23 21 19 130 6,22 0,74 27 01 553 4 014 <01
15.11.2012 Stammheim Ablauf Donnerstag 12:30 SP 75 1,30 7 <01 5 28 23 23 154 145 29 19 <005 692 5 0,26 <01
13.11.2012 Stammheim Zulauf Dienstag 00:00 MP 74 166 822 65 962 626 366 509 121 60 <0,56 <0,25 107 60 12,9 5,02
14.11.2012 Stammheim Zulauf Mittw och 00:00 MP 74 1,70 1390 54 1720 708 388 412 102 63 <056 <0,25 97 63 185 5,72
15.11.2012 Stammheim Zulauf Donnerstag 00:00 MP 76 1,74 967 46 1770 565 410 475 120 64 <056 <0,25 114,0 64 18,2 8,63
16.11.2012 Stammheim Zulauf Freitag 00:00 MP 76 171 805 45 1240 600 334 460 102 66 <056 <0,25 112 66 16,4 8,15
17.11.2012 Stammheim Zulauf Samstag 00:00 MP 7,7 162 692 36 807 619 300 415 110 62 <056 <0,25 98,3 62 14,2 7,70
18.11.2012 Stammheim Zulauf Sonntag 00:00 MP 78 137 725 38 1230 543 243 424 833 56 <056 <0,25 93,1 56 134 5,75
19.11.2012 Stammheim Zulauf Montag 00:00 MP 7,7 159 282 24 931 884 295 274 954 62 <056 <025 87,7 62 13 6,62
13.11.2012 Stammheim Zulauf Dienstag 08:50 SP 78 163 292 20 832 463 243 239 873 56 <056 0,12 821 56 102 4,23
15.11.2012 Stammheim Zulauf Donnerstag 12:05 SP 73 1,77 763 60 1260 656 367 388 114 71 <0,56 <0,25 108 71 22,7 6,25
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10.8 Datentabelle Screening 2 (13.11.12 bis 19.11.12), Spurenstoffe

Datum

13.11.2012
14.11.2012
15.11.2012
16.11.2012
17.11.2012
18.11.2012
19.11.2012
15.11.2012
14.11.2012
13.11.2012
14.11.2012
15.11.2012
16.11.2012
17.11.2012
18.11.2012
19.11.2012
15.11.2012
14.11.2012
13.11.2012
14.11.2012
15.11.2012
16.11.2012
17.11.2012
18.11.2012
19.11.2012
13.11.2012
15.11.2012
13.11.2012
14.11.2012
15.11.2012
16.11.2012
17.11.2012
18.11.2012
19.11.2012
13.11.2012
15.11.2012

Entnahmestelle

Rodenkirch Ablauf
Rodenkirch Ablauf
Rodenkirch Ablauf
Rodenkirch Ablauf
Rodenkirch Ablauf
Rodenkirch Ablauf
Rodenkirch Ablauf
Rodenkirch Ablauf
Rodenkirch Ablauf
Rodenkirchen Zulauf
Rodenkirchen Zulauf
Rodenkirchen Zulauf
Rodenkirchen Zulauf
Rodenkirchen Zulauf
Rodenkirchen Zulauf
Rodenkirchen Zulauf
Rodenkirchen Zulauf
Rodenkirchen Zulauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Ablauf
Stammheim Zulauf
Stammheim Zulauf
Stammheim Zulauf
Stammheim Zulauf
Stammheim Zulauf
Stammheim Zulauf
Stammheim Zulauf
Stammheim Zulauf
Stammheim Zulauf
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Wochentag

Dienstag
Mittw och
Donnerstag
Freitag
Samstag
Sonntag
Montag
Donnerstag
Mittw och
Dienstag
Mittw och
Donnerstag
Freitag
Samstag
Sonntag
Montag
Donnerstag
Mittw och
Dienstag
Mittw och
Donnerstag
Freitag
Samstag
Sonntag
Montag
Dienstag
Donnerstag
Dienstag
Mittw och
Donnerstag
Freitag
Samstag
Sonntag
Montag
Dienstag
Donnerstag

Entnahmezeit

00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
10:30
09:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
10:30
09:30
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
08:50
12:30
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
00:00
08:50
12:05

PN-Art

MP
MP
MP
MP
MP
MP
MP
SP
SP
MP
MP
MP
MP
MP
MP
MP
SP
SP
MP
MP
MP
MP
MP
MP
MP
SP
SP
MP
MP
MP
MP
MP
MP
MP
SP
SP

Carbamazepin

>
Q
=

1235
1895
1523
1078
1258
1446
1307
1775
1499
1955
1472
1824
1461
1718
1889
1350
1854
581
929
790
2558
1067
947
1067
1086
757
1270
1870
966
1929
1481
857
923
907
1028
1631

Diclofenac

ng/l

2357
4512
2965
2678
2812
3283
2882
3666
2824
5415
4216
6435
3526
4166
4192
4070
3984
2108
2958
2654
6038
3427
3403
3279
2776
2272
4003
10253
3863
14369
15966
5257
3681
4489
6875
4544

Metoprolol

2919
4897
2967
2502
2765
3375
3074
3826
3632
3807
3461
3928
3136
3876
4119
3051
4794
1891
3137
2461
7460
2906
2857
3458
2605
2311
4200
4926
3451
4497
5261
3173
2288
3074
4023
5004

Sulfamethoxazol

=
i=8

8775
1584
900
736,6
861,5
1002
737,1
1053
1101
1932
1737
3501
2027
2028
1971
1848
1609
547,6
610,7
532,2
1733
736,7
756,5
836,4
652,1
458,9
851,2
3150
1667
5985
3593
1758
1491
1493
2288
3565

N-Acetyl-Sulfamethoxazol

ng/l

10,87
48,13
60,2
28,88
15,41
29,55
22,32
<10
16,18
4702
3987
8468
4914
4451
4683
4273
3185
1097
48,79
37,9
134,8
51,7
78,07
48,12
41,16
20,12
57,16
10700
5133
21330
10864
5313
3819
3878
5866
8360

Atenolol

>
e

493
1007
570
442
475
696
413
621
515
2002
1518
1948
2365
2235
2556
1994
1762
689
615
445
1579
497
477
532
488
421
789
1103
721
1074
1320
722
641
678
909
1034

923
1943
1325
1131
1257
1460
1109
1457
1377
1698
1410
1626
1990
1930
2105
1764
1468

575

631

477
1736

618

589

626

541

424

925

911

648

892
1157

612

564

594

843

942

Clarithromycin

>
<

93,3
331
103
77,6
87,2
204
93,5
119
105
480
249
275
183
261
219
215
211
125
217
167
389
224
199
172
152
170
228
2514
768
1493
1776
923
483
581
1870
1332

Ibuprofen

ng/l

175,81
1137,3
938,14
752,65
585,67
597,63
887,65
850,59
13773
28426
30074
37001
48541
28751
40040
29932
36561
13828
938,6
704,3
3871
1260,3
1003,5
1225,5
997,62
737,53
1645,9
74766
25970
133384
48964
29675
23731
25226
34907
44106

Naproxen

177,8
236,9
140
143,8
268,1
212,9
193,3
149,4
255,9
4524
3804
3906
4558
4302
4415
5579
6089
1834
520,4
458,5
2317
667,3
611,3
688,7
660,9
426,6
911
7456
2726
18254
5437
2778
2440
2577
3074
4684

E2-17bEstradiol

<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2

EE2-17aEthinylestradiol

<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2

Bisphenol A

>
e

61
97
134
114
109
75
93

57
3691
4720
2079
2394
1307
1763
3538
2766
3069
457
464
457
526
596
598
470
530
434
3612
3328
2573
3528
3617
1400
3041
5469
1353
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Nonylphenol

<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2

Octylphenol

>
e

<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2
<2

Diuron

g/l

<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05

Isoproturon

<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05
<0.05

1-H-Benzotriazol

ng/l

11333
25986
18161
12319
14367
14379
12199
21075
17379
19219
15066
17287
14130
15642
15546
15980
11665
3868,3
10622
9959,8
23350
11580
10513
11287
9608,9
8470,6
15704
20571
16595
23162
23275
15984
12072
14866
21868
14909
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10.9 Ergebnisse CFD-Simulationen

Siehe separate pdf-Datei: ,Anlage 10.9 — Abschlussbericht CFD.pdf"
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10.10 Ergebnisse zusatzliche CFD-Simulationen

Siehe separate pdf-Datei: ,Anlage 10.10 — Abschlussbericht CFD — zusaetzliche Simulationen.pdf
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