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Einleitung

1  Einleitung

1.1  Veranlassung

Unter dem Begriff organische Spurenstoffe oder auch Mikroverunreinigungen werden hier Arz-
neistoffe und endokrin wirksame Stoffe zusammengefasst, die im Abwasser in geringen Konzent-
rationen, meist im ng- bis pg-Bereich, vorkommen. Sie gelangen iiber industrielle und gewerbli-
che Abwassereinleitungen, Krankenhausabwisser sowie hiusliche Abwisser in das kommunale
Abwasser (Track and Kreysa, 2003; Kloepfer, 2005; Reemtsma and Jekel, 2006; Bester, 2008). Der
Eintrag solcher Substanzen aus dem kommunalen Abwasser in die Umwelt kann dabei grundsitz-
lich auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgen. Wahrend Mischwasserentlastungen und die
landwirtschaftliche Verwertung des Kldrschlammes zu den diffusen Eintragsquellen zdhlen, wer-

den Kldranlagenabldufe als Punktquelle definiert.

Organische Spurenstoffe wurden in den letzten Jahren in verschiedenen Fliefigewdssern nachge-
wiesen (Loffler, 2003, Bester, 2005, Loffler, 2005, Ternes and Joss, 2006; Kiimmerer, 2008; A-
begglen, 2009), wobei die Menge und Vielfalt der durch das Abwasser in die Umwelt eingetrage-
nen organischen Substanzen durch den heutzutage hoheren Lebensstandard wie beispielsweise
den Arzneimittel- oder Pflegemittelgebrauch zugenommen hat (Bester, 2007). Aber auch die deut-
lich verbesserten Analyseverfahren fithren dazu, dass heute mehr Mikroverunreinigungen im
Abwasser bzw. in den Oberflichengewidssern nachgewiesen werden konnen (Ternes. 2001;
Andresen, 2007; Monteiro, 2010).

Klaranlagenabldufe konnen fiir die meisten der nachgewiesenen Spurenstoffe, vor allem aber Arz-
neimittel, als Haupteintragsweg in die aquatische Umwelt identifiziert werden (Ternes and Joss,
2006; DWA, 2008; ] Abegglen, 2009). Denn trotz einer iiber Jahre etablierten Technik sind Kldr-
anlagen bis heute nicht in der Lage, viele dieser Substanzen vollstindig aus dem Abwasser zu ent-

fernen.

Die Auswirkungen der Spurenstoffriickstinde auf den menschlichen Korper sind bis heute wei-
testgehend unerforscht. Zwar liegen die Restkonzentrationen meist in Bereichen von wenigen
ng/l bis pg/l, doch insbesondere aufgrund der niedrigen Wirkkonzentration endokrin aktiver Sub-
stanzen und unbekannter synergistischer Wirkungen sollen die Riickstinde aus dem Wasserkreis-
lauf eliminiert werden. Dariiber hinaus ist bekannt, dass manche Arzneimittel schon in geringsten
Mengen endokrine Wirkungen im menschlichen Korper auslosen (o. A., 2009; (Long et al., 2009).
Bei zahlreichen Tieren wie Fischen und Greifvogeln konnten bereits Fruchtbarkeitsschidigungen
wegen hormonaktiver Stoffe nachgewiesen werden (Trachsel, 2008). Die im Abwasser verbleiben-
den Restkonzentrationen von Arzneimitteln stellen somit ein Risiko fiir die menschliche Gesund-

heit und die Umwelt dar.

Besondere Aufmerksamkeit hat der in Indien durch das Analgetikum Diclofenac verursachte Po-

pulationsriickgang von iiber 95 % der drei Geierarten Gyps bengalensis, G. indicusund G. tenui-
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Einleitung

rostris erlangt (Oaks, 2004; Risebrough, 2004; Shultz, 2004). Riickstinde des bei Nutztieren einge-
setzten Arzneimittels wurden in Kadavern der Geier gefunden. Die Tiere starben an Nierenversa-
gen und Gicht durch im ganzen Korper abgelagerte Harnsidure. Neben Verweiblichungen von
Fischpopulationen durch endokrin wirksame Substanzen (Metcalfe, 2001, Laenge, 2001, van Aer-
le, 2002) zdhlen diese Beobachtungen zu den bislang schwerwiegendsten Okotoxikologischen

Auswirkungen von Arzneimittelriickstinden in der Umwelt (Fent, 2006).

Mit Inkrafttreten der europdischen Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL) im Jahr 2000 wurde ein
landeriibergreifender Ordnungsrahmen geschaffen, der eine nachhaltige und 6kologische Gewis-
serbewirtschaftung zum Ziel hat (EU-WRRL, 2000). Dabei besteht ein wichtiger Teil der Umset-
zung in der Vermeidung von Punktquelleneintrigen und in der Verbindlichkeit von Grenzwerten
sowohl fiir Emissionen aus Kldranlagen als auch fiir Immissionen in die Gewdsser. Hierzu wurden
zundchst im Anhang X der EU-WRRL so genannte ,prioritire Stoffe“ und ,prioritir gefahrliche
Stoffe“ definiert, zu denen bereits einige organische Spurenstoffe wie Nonylphenole gehoren.
Zwar fehlen bislang Arzneimittel in dieser Liste, doch ist in Anbetracht der deutlichen Risiken fiir
Mensch und Umwelt eine zunehmende Relevanz dieser Stoffe zu erwarten (DWA 2008; Santos,
2010).

Eine effektive Minderung von Spurenstoffen im Kldranlagenablauf kann nach jetzigem Kenntnis-
stand nur mit zusitzlicher Verfahrenstechnik wie Membranfiltration, Sorptions-, Oxidations- und
photochemischen Verfahren erreicht werden. Bisher sind Kldranlagen mit solchen weiterfiihren-
den Techniken wegen fehlender Praxiserfahrungen und offenen Fragen zur Wirtschaftlichkeit
nur selten ausgestattet. Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, ob nicht auch eine Verfah-
rensoptimierung durch Beeinflussung der Belebtschlammstruktur mittels Kalk zu einer verbesser-

ten Elimination der organischen Spurenstoffe fithren kann.

1.2 Zielsetzung

Bei den im Rahmen dieses IGF-Forschungsvorhabens durchgefithrten Untersuchungen lag das
Hauptziel darin, durch den parallelen Betrieb eines Referenzreaktors (RR) und eines Versuchsre-
aktors (VR) herauszufinden, wie sich die gezielte Beeinflussung des Kalk-Kohlensdure-Chemismus
mit Kalkhydrat im Versuchsreaktor gegeniiber dem unbeeinflussten Referenzreaktor auf die Ab-
scheidung bzw. auf den Abbau von organischen Spurenstoffen auswirkt. Dabei wurden nur dieje-
nigen Spurenstoffe beriicksichtigt, die zum Auftakt des Forschungsvorhabens im Klidranlagenzu-
lauf der Kldranlage Viechtach nachgewiesen wurden, da bewusst keine Spurenstoffe zugegeben
werden sollten. Anlass fiir einen verbesserten Riickhalt gaben die Untersuchungsergebnisse des
ersten IGF-Forschungsvorhabens Nr. 14226 N , Einfluss der Sdurekapazitit auf die Abbauleistung
biologischer ~Abwasserreinigungsanlagen unter besonderer Beriicksichtigung des Kalk-

Kohlensdure-Systems®, auf die im weiteren Verlauf niher eingegangen wird.
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1.3 Beteiligte Institutionen und Férderung

Das diesem Bericht zugrunde liegende Forschungsvorhaben ,Riickhaltung organischer Spuren-
schadstoffe in Klaranlagen durch Beeinflussung der Belebtschlammstruktur mit Kalk“ wurde ge-
meinsam von dem Forschungsinstitut der Forschungsgemeinschaft Kalk und Mortel e. V. in Kéln,
dem Institut fiir Wasserwesen, Professur fiir Siedlungswasserwirtschaft und Abfalltechnik der
Universitit der Bundeswehr Miinchen (UniBwM) in Neubiberg und dem Institut fiir Energie- und
Umwelttechnik e. V. (IUTA) in Duisburg durchgefiihrt.

Das IGF-Vorhaben Nr. 15427 N der Forschungsvereinigung Kalk und Moértel e.V. wurde iiber die
Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen (AiF) im Rahmen des Programms zur
Forderung der industriellen Gemeinschaftsforschung und —entwicklung (IGF) vom Bundesminis-
terium fiir Wirtschaft und Technologie aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages

gefordert.

2  Grundlagen

21 Das Kalk-Kohlensédure-Gleichgewicht

Die Einfiihrung der weitergehenden Abwasserreinigung fiihrte zu Anderungen des Kalk-

Kohlensduresystems bei der biologischen Abwasserreinigung.

Bei der Abwasserbehandlung haben kommunale Klidranlagen neben dem biologischen Abbau von
organischen Verschmutzungen als weitere Reinigungsziele die Néahrstoffelimination von Stickstoff
und Phosphor durchzufiihren. Die Milieubedingungen der biologischen Prozesse miissen gezielt
auf die Stickstoffelimination und auf die biologische Phosphorelimination abgestimmt werden.
Der besonderen Problematik der sogenannten Reststoffe (Pharmaka, endokrin wirksame Stoffe
usw.) sollte ebenfalls iiber eine optimierte Betriebsfithrung begegnet werden. Der Verdnderung
wichtiger wasserchemischer Parameter wie Sdurekapazitit, Basekapazitit und pH-Wert wird in
diesem Zusammenhang zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Insbesondere das Kalk-
Kohlensduresystem hat entscheidenden Einfluss auf die Abbaukinetik z. B. bei der Stickstoffoxida-

tion.

Verdeckt treten in kommunalen Klidranlagen Probleme mit dem Abtrieb von so genannten Fein-
suspensa auf. Die Anreicherung so genannter freier, aggressiver Kohlensiure fiihrt zu einer schlei-

chenden Destabilisierung der Belebtschlammbiozénosen (Weber, 2001).
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Die Situation und ihre Ursachen

Kohlendioxid ist im Wasser bis zu 200-mal 16slicher als Sauerstoff. Eine Temperaturerniedrigung

von 15 °C auf 7 °C bringt eine Loslichkeitserh6hung des CO2 um ca. 30 %.

Die CO2-Anreicherung steigt mit dem intensivierten Abbau (erhchtes Schlammalter) von
organischen Abwasserinhaltsstoffen.

Die Belebungsbecken werden immer tiefer gebaut, d. h. die Loslichkeit fiir CO2 nimmt
proportional der Einblastiefe zu.

Durch die verstirkte Einfithrung anaerober und anoxischer Bereiche wird zusitzlich CO:
aus der Atmungsaktivitit der Denitrifikanten und Bio-P speichernden Bakterien frei.

Der mechanische Eintrag in Form von Luft ist reduziert worden, was zu verringerten
Strippung von CO: fithrt (Einfithrung effektiver Beliiftungssysteme).

Die Stickstoffoxidation (Nitrifikation) erzeugt starke Mineralsduren, welche mit der vor-
handenen Saurekapazitit des Abwassers chemisch neutralisiert werden. Dabei entsteht zu-
sitzlich freie Kohlensdure.

Trotz ausreichender Saurekapazitit > 2,5 mmol/l kann sich freie aggressive Kohlensiure in
der Belebung anreichern (KBs:-Werte). Der optimale pH-Bereich (pH > 7) wird zuneh-

mend verlassen. Dies fithrt u. a. zu einer Milieuverschlechterung bis hin zur Betonaggres-
sivitat der Abwisser.

In der Nachkldrung treten zunehmend Flotationseffekte (CO2- Entgasung) einhergehend
mit vermehrtem Feinsuspensaabtrieb auf (Kopp, 2006).

—

freie Kohlensaure Kgg, mmol/l

Kalk-Kohlensaurediagrammm

6,0 6,2 6,4 6,6 6,7 6,8 ¢ pH-Werte

7,0

heute:

Ksas,3 3,6 mmol/l
25 pH 6,7
97 mg CO,/I
Kgs2 2,2 mmol/l KKS-Glei¢ghgewicht

7,2

friiher:

1,54 Ksa,3 3,6 mmol/l

7,3

pH7,3 ,
22 mg COy/I 74
14 Kgs2 0,5 mmol/l

7,6

0,51 7,8

= |

Hydrogenkarbonat Kg4 3 mmol/l ———

Abb. 1:

Unterschiedliche Kalk-Kohlensidure-Zustiande.
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Der biologische Einfluss von Calcium und Magnesium

Die Calciumionen regulieren das Kalk-Kohlensduregleichgewicht und beeinflussen auch weitere
wichtige biologische Vorgiénge. Hierbei kommt dem Calcium die Schliisselrolle bei der Ausbildung
einer stabilen Belebtschlammflocke zu, indem es iiber Wasserstoffbriicken zur mechanischen Sta-
bilitdt des Schleimhiillenverbandes (EPS = extrazelluldre polymere Substanzen) der Bakterien bei-
tragt und damit zu einer optimalen Ver- und Entsorgung der Mikrokonsortien fiithrt (Saure et al.,
2005).

Die zunehmende Kohlensdureanreicherung (Kalkaggressivitit) in den modernen Abwasserreini-
gungsanlagen schédigt iiber Calciumionenaustauschvorginge in der EPS zunehmend die Flocken-
bildungsprozesse. Magnesium spielt bei der Néhrstoffversorgung und bei den biologischen Spei-
cherprozessen eine essentielle Rolle und hilt wie Calcium das osmotische Gleichgewicht der Zel-
len aufrecht. Die Erdalkalien Calcium und Magnesium erfiillen im aquatischen Milieu somit wich-
tige biologische Funktionen. Auf die schleichenden Versiuerungsprozesse bei der biologischen

Abwasserreinigung muss durch entsprechende Entsduerungsmafinahmen reagiert werden (Abb.
2).

Ksq 3
Fillen Denitrifikation C-Oxidation Sedimentation Dekantieren
Nitrifikation
Abb. 2: Abnahme der Siurekapazitiat wihrend der einzelnen Prozessphasen.

2.2 Ergebnisse des IGF-Forschungsvorhaben Nr. 14226 N , Siurekapazitit I

Die Forschungsergebnisse aus dem IGF-Forschungsvorhaben Nr. 14226 N ,Einfluss der Séurekapa-
zitdt auf die Abbauleistung biologischer Abwasserreinigungsanlagen unter besonderer Beriicksich-
tigung des Kalk-Kohlensdure-Systems“ belegen die Bedeutung einer ausreichenden Sdurekapazitit
im Belebtschlammsystem fiir die wichtigen biologischen Reinigungsprozesse des Kohlenstoff- und
Stickstoffabbaus (Schonherr et al., 2007). Dabei ibernehmen sowohl die anorganischen (Saureka-
pazitdtserhohung, Entsduerung) als auch die organischen Funktionen des Calciums im EPS-
Bereich Schliisselrollen. Es wurde beispielsweise nachgewiesen, dass sich durch die Stiitzung der
Sdurekapazitit eine artenreichere Biozonose aus Einzellern und mehrzelligen Organismen ausbil-
det. Ein ausreichend hoher Siurekapazititsgehalt des zu reinigenden Abwassers nimmt dariiber

hinaus einen positiven Einfluss auf die Milieubedingungen und schafft die Grundlage fiir die An-
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siedlung einer breit geficherten Organismenkultur, wie sie fiir den Abbau einer grofien Palette

von Substanzen notwendig ist.

Der Destabilisierung der Belebtschlammbiozonose iiber die Versauerungsprozesse bei der biologi-
schen Abwasserreinigung kann durch eine gezielte Sdurekapazititsstiitzung entgegengewirkt wer-
den. Speziell die Versauerungserscheinungen bei nicht ausreichender Pufferung des Be-
lebtschlammsystems kann zur Lyse der wichtigen {iber Calcium vernetzten EPS-Matrix fiihren.
Diese so genannten extrazelluliren polymeren Substanzen (EPS) haben Schliisselfunktionen fiir

die Struktur, Funktion und Organismenform der Belebtschlammflocke.

Die Folgen der Nichtbeachtung des Kalk-Kohlensdureprozesses bei der biologischen Abwasserrei-
nigung werden anhand der Betonaggressivitit des Belebtschlammmilieus deutlich (IGF 14226 N).
Die Beeinflussung des Kalk-Kohlensdure-Chemismus iiber die Parameter Sdurekapazitit, Baseka-
pazitit und pH-Wert sind fiir die Prozessfiihrung der biologischen Abwasserreinigung unabding-
bar. Uber entsprechende Versuchseinstellungen kann gezielt Einfluss auf Adsorptions- und Ab-
bauprozesse genommen werden. Dabei ist bekannt, dass bei kalkabscheidenden Bedingungen, so
genannte Mitfill- oder Adsorptionserscheinungen fiir die selbstreinigenden Prozesse in natiirli-
chen Biotopen eine wichtige Rolle spielen (Seesanierung, biogene Enthirtung in kalkreichen Seen
usw.). Die gezielte Nutzung dieser Effekte im biologischen Abwasserreinigungsprozess kann nur
unter Zuhilfenahme der Parameter Siurekapazitit, Basekapazitit und pH-Wert erfolgen. Die al-
leinige pH-Wert-Regelung reicht auf keinen Fall aus, da der jeweilige pH-Wert des Abwassers
von den Verdnderungen des Kohlendioxid-Gehalts (Ks.-Wert) bestimmt wird. Kohlendioxid wird
iiber die biologischen Abbauprozesse bei der Abwasserreinigung stindig nachgeliefert. Dabei kon-

nen auch bei erhohten Sdurekapazititswerten kalklosende Zustdnde auftreten.

Fir den verbesserten Riickhalt organischer Spurenstoffe im Belebtschlammsystem mittels Kalk-

hydrat ergeben sich damit folgende Ansatzpunkte:

e Positive Beeinflussung der Milieubedingungen durch Stabilisierung der Sdurekapazitit zur
Erhohung der Artenvielfalt und des Abbaupotentials.

e Stabilisierung der Belebtschlammstruktur (EPS), Verringerung des Feinsuspensaaustrages
und bessere Phasentrennung in der Nachkldrung.

e Mitfillung und Adsorption organischer Schadstoffe bei der gezielten Carbonatanreiche-
rung der Belebtschlammflocke.

e Erhohung des Carbonatanteils in der Belebtschlammflocke und damit Verbesserung der
Absetzbarkeit.

Weitere Hinweise, die auf einen verbesserten Riickhalt von Pharmaka durch den Einfluss des
Carbonatgehaltes schlieflen lassen, finden sich in der Literatur. Untersuchungen zum Verbleib
von Pharmakariickstinden bei der Phosphor-Riickgewinnung aus Abwissern mit dem P-RoC-
Verfahren (,,phosphorus recovery from wastewater by crystallisation®) zeigen beispielsweise, dass
mit diesem Verfahren Eliminationsraten bei bestimmten Pharmaka (Sulfamethoxazol, Roxithro-

mycin, und Ethinylestradiol) im Bereich von 20 bis 100 % nachgewiesen werden konnten (Stan-
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zel, 2007). Das P-RoC-Verfahren arbeitet als Kristallisationsverfahren (Riithrreaktor, Schwebe-
bett), wobei an Impfkristallen wie z. B. Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen (CSH) die gewiinschte
Abscheidung von Calciumphosphat erfolgt.

Der Einfluss des Carbonatgehaltes auf das Adsorptionsvermogen von organischen Stoffen wird
anhand von carbonathaltigem Sediment gezeigt (Mersmann, 2003). Es werden dort Sorptionsver-
suche mit unterschiedlichen Bodensedimenten beschrieben, und zwar mit einem carbonatfreien
(ST) und einem carbonatarmen (LP) Sediment. Dabei wurden von verschiedenen organischen
Stoffen die Verteilungskoeffizienten Koc bestimmt und eine Bewertung der Sorptionsstirke vor-
genommen (Abb. 3 und Abb. 4).

KOC-Werte <100 sehr gering
100 - 300 gering
300 - 1.000 mittel
1.000 - 10.000 stark
>10.000 sehr stark

Abb. 3: Zuordnung von Koc-Werten zur Adsorptionsstirke (Mersmann, 2003)

Carbamazepin | Clofibrinsdure Diclofenac Ibuprofen Propyphenazon
Sediment LP 1.955 - 2.673 15 286 - 407 593 65-1.276
Sediment ST 100 - 162 n.b. 662-7.392 162-1.354 77 - 615

n.b. = nicht bestimmt

Abb. 4 Verteilungskoeffizient organischer Spurenstoffe in unterschiedlichen Bodensedimenten; LP = carbonathal-

tig, ST = carbonatarm (Mersmann, 2003).

2.3  Ubersicht iiber die Behandlungsméglichkeiten organischer Spurenstoffe

2.3.1 Biologischer Abbau und Sorption im Belebungsverfahren

Der biologische Abbau hingt von einer Vielzahl von Faktoren ab, wie z. B. der Verfiigbarkeit des
Stoffes, den Nahrstoff- und Milieubedingungen, der Artenvielfalt, den Prozessbedingungen (aerob,
anaerob) usw. Da sich die Milieubedingungen wihrend des biologischen Abbaus durch die Ab-
bauprodukte dndern (CO2, NOs,, H* usw.), konnen fiir die unterschiedlichen Stoffe mehr oder
weniger giinstige Abbaubedingungen geschaffen werden. Bei dem Abbau von organischen Spu-
renstoffen haben beispielsweise das Schlammalter und die Zusammensetzung der Biozénose einen
grofien Einfluss auf die Eliminationsleistung. So kann fiir die meisten Substanzen eine deutliche
Verbesserung der Abbauleistung bei hoherem Schlammalter beobachtet werden (Ternes and Joss,
2006; Fahlenkamp et al., 2006; Ivashechkin, 2006). Durch eine artenreiche Biozonose und entspre-
chende Milieubedingungen kann somit ein vielfdltiger Stoffabbau erfolgen (Eikelboom et al.,
1999).

Organische Spurenstoffe, die wihrend der biologischen Abwasserbehandlungsstufe nicht abgebaut
werden, konnen auch durch Adsorption an den belebten Schlamm aus dem Abwasser entfernt
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werden. Wobei dieser Mechanismus fiir unpolare Substanzen mit einem hydrophoben Charakter
eine deutlich stirkere Rolle spielt als bei den iiberwiegend polaren Arzneimitteln (Fahlenkamp et
al., 2008).

Die chemische Umsetzung in der wissrigen Phase diirfte in einem biologischen Prozess wie dem
Belebtschlammverfahren wohl eine untergeordnete Rolle spielen. Es werden geeignete Reaktions-
partner oder Reaktionsbedingungen benétigt, die im Abwasser in der Regel nicht vorhanden sind.
Solche Reaktionspartner konnen als Additive zugegeben werden oder durch die biologische Um-
setzung entstehen. So wird z. B. bei der Nitrifikation aus Ammonium-Stickstoff Nitrat-Stickstoff
gebildet, der dann weiter zu Stickstoff abgebaut wird. Solche Zwischen- oder Endprodukte, die in
die wissrige Phase gelangen, konnen auch an der chemischen Reaktion mit organischen Spuren-

stoffen beteiligt sein. Daneben spielt natiirlich der pH-Wert eine entscheidende Rolle.

2.3.2 Membranverfahren

Membranverfahren werden seit Jahrzehnten bei industriellen Anwendungen im Bereich der Si-

ckerwasser- und Trinkwasseraufbereitung erfolgreich eingesetzt.

Mit Weiterentwicklung der Niederdrucktechnik mit getauchten Membranen wurde vor einigen
Jahren die Verfahrenstechnik des so genannten Membranbioreaktors (MBR) auch in der kommu-
nalen Abwasserreinigung erfolgreich etabliert. Dabei wird die sonst iibliche Nachklirstufe zur
Separation von gereinigtem Abwasser und belebten Schlamm durch eine Membrantrennstufe,
bestehend aus Mikro- oder Ultrafiltrationsmodulen, ersetzt. Das in der Anlage biologisch gereinig-
te Abwasser wird per Unterdruck durch die Membran gesaugt und so vom belebten Schlamm,
Schwebstoffen und teilweise sogar von geldsten Stoffen und Viren befreit. Durch Uberstrémen der
Membranen mit Spiilluft und regelmifdige Riickspiilungen werden die Membranen von filtrati-
onshemmenden Deckschichten freigehalten. Als wichtigste Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber
der konventionellen Technik gelten die nahezu keimfreie Ablaufqualitit und eine verbesserte
Eliminationsleistung fiir einige organische Spurenstoffe wie Ibuprofen (Fahlenkamp, 2006; Schra-
der, 2007a). Fiir das sehr persistente Carbamazepin konnte beispielsweise keine Reduzierung der
Konzentration festgestellt werden (Schrader, 2007a). Friedrich (2005) fithrt den verbesserten
Riickhalt einiger Spurenstoffe darauf zuriick, dass sich durch ein hohes Schlammalter und den
erhohten Feststoffgehalt im MBR eine artenreichere Biozonose entwickeln kann, was wiederum
den biologischen Abbau verstirkt. Eine weitere Erklarung lasst sich zudem aus dem vollstindigen
Riickhalt der Schwebstoffe und den daran moglicherweise adsorbierten Spurenstoffen ableiten.
Ein physikalischer Riickhalt von Mikroverunreinigungen allein durch die Porengrofie dieser
Membranen ist nicht méglich. Der Nachteil des MBRs besteht in dem wesentlich hoheren Ener-
giebedarf von 0,7 - 1,5 kWh/m3 gegeniiber der konventionellen Belebung von 0,2 - 0,4 kWh/m3
(Giinder, 2001). Es muss dariiber hinaus mit erheblichen Investitions- und Betriebskosten gerech-
net werden, welche mit Werten zwischen 0,3 und 1,0 € pro m3 Permeat angegeben werden (Ro-
senwinkel, 2009).
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Ein weitergehender Riickhalt organischer Spurenstoffe wird nur mit der mit dichten Membranen
betriebenen Nanofiltration oder der Umkehrosmose erreicht. Diese erscheinen aber wegen des
noch hoheren Energiebedarfs zur Erzeugung der erforderlichen Betriebsdriicke in der Abwasser-

behandlung unwirtschaftlich (Knepper, 2004; Friedrich, 2005; Ternes et al, o. J.).

2.3.3 Aktivkohleadsorption

Urspriinglich stammt das Aktivkohleadsorptionsverfahren aus der Trinkwasseraufbereitung und
wird vorrangig zur Entfernung von gelosten organischen und biologisch nicht bzw. schwer ab-
baubaren Stoffen aus dem Wasser eingesetzt. Das Prinzip beruht auf der Anlagerung von vor al-
lem unpolaren und hydrophoben Stoffen aus der wissrigen Phase an die sehr grofe innere spezifi-
sche Oberfliche der Aktivkohle von 500 bis 1500 m?/g (Giinthert et al., 2009).

Fir viele Mikroverunreinigungen bietet dieses Verfahren auch in der Abwasserreinigung die
Moglichkeit des weitergehenden Riickhalts. So konnen beispielsweise bei Pharmaka und Ront-
genkontrastmitteln Eliminationsraten von 60 % bis 90 % und bei endokrinen Substanzen von bis
zu 80 % erreicht werden (Ternes et al., o. J., Metzger, 2009). Dem Abwasser wird hierzu meist
nach der biologischen Reinigungsstufe pulverformige Aktivkohle zugegeben. Anschlieflend wird
sie dann entweder mittels Flockungsmittel geflockt und durch Sedimentation vom gereinigten
Abwasser getrennt, oder iiber eine Membranfiltration, was zusitzliche Energie bendtigt, aus dem
Abwasser entfernt. Fiir einen vollstindigen Riickhalt der verbrauchten Aktivkohle ist im Falle der
Sedimentation ein nachgeschalteter Sand- oder Bodenfilter vorzusehen. Die mit den organischen
Stoffen beladene Kohle wird anschliefSend verbrannt, was zu einer Mineralisierung der organi-
schen Stoffe fiihrt.

Bei der Anwendung von Pulveraktivkohle zur Entfernung kleinster Mikroverunreinigungen ist zu
beachten, dass so genannte Verdrangungsreaktionen von konkurrierenden, meist in hoheren Kon-
zentrationen vorliegenden organischen Stoffen an der Aktivkohleoberfliche ausgelost werden

konnen, in deren Folge Riicklosungen in die wissrige Phase stattfinden konnen (Schrader, 2007a).

Die Kosten fiir diese vierte physikalisch wirksame Reinigungsstufe werden in der Literatur mit
etwa 0,10 - 0,20 € pro m3 Abwasser fiir eine Anlage mittlerer Grofie angegeben (Ternes et al,, o.
].). Dabei sind neben den reinen Betriebskosten vor allem auch die Investitionskosten fiir neu zu
erbauende Becken und die sehr energieintensive Herstellung der Aktivkohle zu beriicksichtigen
(Schrader, 2007; Abegglen, 2009). Dariiber hinaus muss bei einem zusitzlichen Einsatz von Flo-
ckungsmitteln mit einer Erhohung der Schlammproduktion um etwa 10 % gerechnet werden

(Ternes et al., 0. ].).

2.3.4 Oxidationsverfahren

Oxidationsverfahren werden in der Trinkwasseraufbereitung schon seit langem erfolgreich zur

Desinfektion und zur Entfernung von Geruchs- und Geschmacksstoffen eingesetzt.
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Ein in der Abwasserbehandlung interessantes Verfahren ist die Ozonung. Dabei werden die orga-
nischen Stoffe mittels Ozon (Os3) oder ‘OH-Radikalen oxidiert und in eine zumeist leichter ent-
fernbare Verbindung iiberfiihrt (Glinthert et al., 2009; von Gunten et al., 2003). Die Effektivitat
der Ozonung hidngt von der zur Anwendung kommenden Ozonmenge und verschiedenen Para-
metern wie der geldsten organischen Hintergrundbelastung, der Temperatur, dem pH-Wert oder
der Alkalinitit des Abwassers ab (Abegglen, 2009; Rosenwinkel, 2009). Allerdings werden die
angegriffenen Substanzen in der Regel nicht vollstindig mineralisiert, sondern lediglich in {iber-
wiegend unbekannte Oxidationsprodukte umgewandelt. Diese Transformationsprodukte konnen
dann mitunter schédlicher als ihre Ausgangssubstanzen sein. Im Rahmen des IGF-FV Nr. 15862
»Untersuchungen zur Bewertung und Vermeidung von toxischen Oxidationsnebenprodukten bei
der oxidativen Abwasserbehandlung” erfolgt derzeit die chemisch-toxikologische Evaluierung der
oxidativen Abwasserreinigung. Ein endgiiltiger Abbau der reaktiven Oxidationsprodukte ist nach
derzeitigem Kenntnisstand nur durch eine weitere Stufe wie z. B. einen Sandfilter zu erreichen
(Abegglen, 2009; Hollender, 2009).

Fiir eine Reihe von biologisch schlecht abbaubaren Arzneimitteln wie Diclofenac, Clarithromycin,
Metoprolol und sogar dem als persistent geltenden Carbamazepin konnen in der Ozonungsstufe
deutliche Eliminationsraten von nahezu 100 % erreicht werden (Abegglen, 2009). Einige der io-
dierten Rontgenkontrastmittel wie Iopromid lassen sich auch nach der Behandlung mit Ozon in

einer kaum reduzierten Konzentration nachweisen (Abegglen, 2009; Ternes et al., o. J.).

Das gasformige Ozon ist sehr instabil und muss direkt am Einsatzort aus getrockneter Luft oder
aus reinem Sauerstoff hergestellt werden. Die hierfiir bendtigte Energie wiirde den Energieauf-
wand der Kldranlage um ca. 20-50 % erhohen (Abegglen, 2009). Die Kosten einer Ozonung belau-
fen sich auf ca. 0,05 bis 0,15 € pro m® Abwasser (Joss, 2008).
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3

3.1

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Beschreibung der Praxisversuche

Die Versuchsanlage besteht aus zwei Sequencing-Batch-Reaktoren (SBR) fiir Kleinkldranlagen

(Abb. 5), die aus Griinden der Statik und zum Schutz vor Temperatureinfliissen eingegraben wur-

den.

Abb. 5:

Forographie der zwei Sequencing-Batch-Reaktoren.

In einem nebenstehenden Container sind wesentliche Elemente der Mess-, Steuer- und Rege-

lungstechnik sowie der Messung und Datenerfassung untergebracht. Die gesamte Anlage wird

durch eine Leichtbauhalle vor Witterungseinfliissen geschiitzt. Zu- und Abflussleitungen besitzen

ein konstantes und ausreichendes Gefille. Probenschlduche, Messgerite und das Kalkmilchsilo

wurden in den Wintermonaten beheizt. Die Anordnung der Elemente der Versuchsanlage ist in
Abb. 6 dargestellt.

Abb. 6:
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Lageplan der Versuchsanlage (nicht maf3stablich).
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Jeder Reaktor wurde mit Rithrwerk, Kerzenbeliifter, Fiillstandsregler, Abzugsheber fiir das gerei-
nigte Abwasser und Abzugsheber fiir den Uberschussschlamm ausgestattet. Fiir die Reaktoren
wurde eine Tragekonstruktion angefertigt, an der die Reaktorelemente und die Messsonden befes-
tigt waren. In der Mitte der Reaktoren waren Rithrwerke befestigt, deren Fliigelblétter 32 cm iiber
dem Boden den Reaktor durchmischten. Das Abpumpen des gereinigten Abwassers und des Uber-
schussschlammes erfolgte mit Druckluft nach dem Luftstrahlenpumpenprinzip. Der Ansaugpunkt
fiir den Uberschussschlamm befand sich etwa 25 cm {iber dem Reaktorboden, der fiir das gereinig-
te Abwasser in etwa 80 cm Hohe. Beide Abzugseinrichtungen waren an den Reaktorwédnden be-

festigt und nicht hohenverstellbar.

Zwei Tauchpumpen befiillten die Reaktoren mit mechanisch vorgeklirtem Abwasser (Ablauf des
Vorkldarbeckens) der stiddtischen Kldranlage Viechtach. Sie forderten das Abwasser iiber jeweils
eigene Schlauchleitungen in die Reaktoren. Die effektive Leistung der Tauchpumpen betrug 3,5
bis 4,0 I/s und war von der Abflussmenge aus dem Vorklirbecken abhingig. Es gab keinen Vor-
speicher fiir die Versuchsanlage. Das in der Versuchsanlage gereinigte Abwasser und der abgezo-
gene Uberschussschlamm wurden in KG-Rohren wieder dem Zulauf der biologischen Reinigungs-

stufe der stadtischen Kliranlage zugefiihrt.

Begiinstigt durch seine flexible Zyklussteuerung ermoglichte das SBR-Verfahren einerseits eine
bestmogliche Erfassung der Dynamik der verschiedenen Reinigungsprozesse und garantierte ande-

rerseits einen weitestgehenden geschlossenen und daher gut bilanzierbaren Reaktionsraum.

In einem Reaktor (VR) wurde die Sdurekapazitit durch Zugabe von Kalkhydrat auf verschiedene
vorgegebene Konzentrationen angehoben. Voraussetzung hierfiir war pufferschwaches Abwasser
mit niedriger Sdurekapazitit, so wie es auf der Kldranlage in Viechtach der Fall ist. Der zweite
Reaktor diente als Referenz-Reaktor (RR), mit dem direkt die Elimination der organischen Spu-
renstoffe nachvollzogen und abhingig von der jeweiligen realen Konzentration an Sdurekapazitit

dargestellt werden konnte.

3.1.1 Verfahrensweise des SBR

Beide Reaktoren wurden iiber den gesamten Versuchszeitraum synchron mit gleichbleibender
Abfolge der einzelnen Prozessphasen Fiillen (tr), Denitrifikation (to), Nitrifikation (t~), Uber-
schussschlammentnahme (tus), Sedimentation (tsep) und Dekantieren (toek) gesteuert (Abb. 7). Die
Beschickung war stets diskontinuierlich und fand nur am Zyklusanfang statt. Die Uberschuss-
schlammentnahme fand unmittelbar im Anschluss der aktiven Phase statt. Hierdurch lief3 sich das
Schlammalter exakter einstellen. Durch dieselben Einstellungen der Prozessphasen beider Reakto-
ren wurde gewihrleistet, dass die zufliefenden Schmutzfrachtkonzentrationen weitestgehend

gleich waren.
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Fiillen anoxische Phase aerobe Phase Sedimentation Dekantieren
+—p| Denitrifikation | C-Abbau —»| US-Entnahme [——» Klarwasserabzug
Nitrifikation Phasentrennung —|

Abb. 7 Phasenfolge eines Zyklus.

Die ausfiihrliche Beschreibung der Verfahrensweise des SBR wurde bereits von Schonherr et al.

(2007 und 2009) veroffentlicht. Es wird daher nicht ndher darauf eingegangen.

3.1.2 Regelung zur Anhebung der Saurekapazitit

Zur Anhebung der Sdurekapazitit wurde handelsiibliches Kalkhydrat verwendet. Das pulvrig ge-
lieferte Kalkhydrat wurde mit Leitungswasser zu einer 5 Gew%-igen Kalkmilch angesetzt. Diese
wurde in einem neben dem Versuchsreaktor stehenden Kalksilo gespeichert und unter stindigem

Riihren in Suspension gehalten.

Mittels einer Dosierpumpe wurde die erforderliche Menge Kalkmilch zugegeben, so dass sich nach
der reaktiven Phase die vorgegebene Konzentration an Sdurekapazitit einstellte. Die Zugabe er-
folgte stets nur einmal im Zyklus wihrend der Prozessphase Denitrifikation. Hier war durch das
eingeschaltete Rithrwerk eine schnelle und gute Durchmischung gewihrleistet. Die zugegebene

Menge wurde iiber die Laufzeit der Dosierpumpe gesteuert.

Die Einstellung der Sdurekapazitit mittels Zugabe von Kalkhydrat fand nur im Versuchsreaktor

statt, so dass sich im Referenzreaktor die abwasserbedingte Sdaurekapazitit einstellen konnte.

3.1.3 Versuchseinstellungen

In Tab. 1 sind die Betriebszeiten der einzelnen Prozessphasen sowie die Regelung zur Anhebung
der Sdurekapazitit wihrend der Praxisversuche aufgefiihrt. Bis auf die Angaben, die die Regelung

zur Anhebung der Sdurekapazitit betreffen, gelten die Angaben fiir beide Reaktoren gleicherma-

3en.
Datum | Zyk- Vi | fa[%] tr tp tN tus tSed tDek tsell SKson
lus [m3] [min] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] | [mol/m3]

24.06.08 45 5,4 37 30 90 240 0,5 60 55 4,5 4,0
29.08.08 | 241 5,4 37 30 90 240 1,0 60 55 4,0 3,5
02.12.08 | 593 5,4 37 25 90 367 1,0 60 55 2,0 3,5
03.03.09 | 807 5,4 37 25 90 367 0,5 60 55 2,5 3,5
16.04.09 | 867 5,4 37 25 60 277 1,2 60 55 1,8 3,5
27.05.09 | 990 5,4 37 25 90 247 1,1 60 55 1,9 3,5
08.07.09 | 1117 5,4 37 25 90 247 1,1 60 55 1,9 4,0
24.08.09 | 1258 5,4 37 30 90 240 1,5 60 55 3,5 3,5
23.09.09 | 1345 5,4 37 30 90 240 1,5 60 55 3,5 4,0
Tab. 1: Einstellungen der Prozessphasen der SB-Reaktoren wahrend des Versuchszeitraums.
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Vorgabe fiir die Versuchseinstellungen war nur die Regelung der Sdurekapazitit im Versuchsreak-
tor auf einen bestimmten Sollwert (SKson). Die Einstellungen der SBR-Steuerung basierten nicht
auf gezielten Versuchseinstellungen, sondern auf der Mafigabe moglichst gleicher Milieubedin-
gungen (Temperatur, Sauerstoffkonzentration, Schlammalter, Anfangskonzentration usw.). In
beiden Reaktoren zu gewihrleisten. Deshalb waren auch Beschickungsstrategie, Zykluszeiten,
Betriebssteuerung und die Sauerstoffkonzentration wihrend der Beliiftung in beiden Reaktoren

synchron eingestellt.

Durch den jahreszeitlich bedingten Abfall der Abwassertemperaturen und der dadurch verlang-
samten biologischen Aktivitit wurde in den Wintermonaten (Dezember 2008 bis Mitte Mirz
2009) die Zyklusdauer von acht auf zehn Stunden angehoben. Somit konnte eine vollstindige

Nitrifikation in den Reaktoren sichergestellt werden.

3.2  Betrieb der Anlage

Zu Beginn des Forschungsvorhabens mussten aufgrund der langen Stillstandszeit der Anlage zwi-
schen dem Forschungsvorhaben 14226 N (SdurekapazititI) und dem Forschungsvorhaben
15427 N (Saurekapazitdt II) simtliche Gerdte gewartet werden. Dies beinhaltete beispielsweise den
VerschleiRteilwechsel, die Uberpriifung der Sicherungen und die Uberarbeitung der Mess-, Steu-
er- und Regelungstechnik. Die Wartung der Gerite und die Uberarbeitung der Mess-, Steuer- und
Regelungstechnik erfolgten mittels Auftragsvergabe. Da die Reaktoren nach Abschluss der ersten
Forschungsarbeit (Sédurekapazitit I) entleert wurden, mussten beide Reaktoren zu Beginn des Un-

tersuchungszeitraumes mit belebtem Schlamm der Kldranlage Viechtach angeimpft werden.

Wihrend des gesamten Versuchszeitraumes musste die Anlage in regelmidfdigen Abstinden (etwa
zehn Tage) kontrolliert und gegebenenfalls gewartet werden. Diese Aufgaben beinhalteten bei-

spielsweise die Reinigung der Membranen und Schlduche sowie die Kalibrierung der Messgerite.

Aus den Erfahrungen des ersten Forschungsvorhabens konnte eine geringer werdende Nitrifikati-
onsrate wihrend der Wintermonate abgeleitet werden. Diese Tatsache fithrte zu dem Entschluss,
die kontinuierlichen Probenahmen bzw. Messungen wihrend der Wintermonate einzustellen und
die Messgerite auszuschalten. Dies beinhaltete auch die Einstellung der Kalkhydratdosierung. Die
Membranen des Probenahmesystems wurden aus dem Reaktor heraus genommen, gesdubert und
anschlieffend in einem Wasserbad eingelagert. Dies war notwendig, da die Membranen vor dem
Austrocknen und somit vor dem Verlust ihrer Filtereigenschaft geschiitzt werden mussten. Mit
Beginn der kontinuierlichen Messungen Anfang Mirz 2009 wurden die Membranen wieder in das

Probenahmesystem eingesetzt und die Messgerite in Betrieb genommen.
Die Daten aus dem MemoGraphen mussten regelmifdig ausgelesen werden.

Wihrend des gesamten Versuchszeitraumes kam es aufgrund interner Zusatzbelastungen auf der
Kldranlage und einer Stérung der Kalkhydratdosierung zweimal zu einem unausgewogenen Ver-

hiltnis zwischen dem Versuchs- und dem Referenzreaktor. Durch Entfernung des belebten
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Schlammes aus dem Versuchsreaktor und erneutes Animpfen des Versuchsreaktors mit dem be-
lebten Schlamm des Referenzreaktors konnte das Gleichgewicht zwischen beiden Reaktoren wie-

der hergestellt werden.

3.3  Datenerfassung

Samtliche Messgerdte, welche schon im ersten Forschungsvorhaben die Grundlage der Untersu-

chungen bildeten, konnten auch in diesem Projekt weiterverwendet werden.

In jedem SB-Reaktor wurden kontinuierlich pH-Wert, Sauerstoffgehalt, Temperatur und Redox-
potential gemessen. Diese Daten wurden im Minutenintervall auf den Datenlogger (MemoGraph)
im Messcontainer aufgezeichnet. Dariiber hinaus wurden wahrend des gesamten Versuchszeit-
raums die Nitratstickstoffkonzentration (mg/l), die Ammoniumstickstoffkonzentration (mg/1), der
Trockensubstanzgehalt (g/1) und die Saurekapazitit (mmol/l) der filtrierten Abwasserprobe gemes-
sen. Da die hierfiir erforderlichen Messgerite und die Filtrationseinheit zur Probenahme nur ein-
fach vorhanden waren, wurde zu Beginn der Untersuchungen entschieden, dass fiir dieses For-
schungsvorhaben nicht der Verlauf der einzelnen Messwerte in beiden Reaktoren zielfithrend ist,
sondern dass die Sdurekapazititsmessung im Versuchsreaktor und die darauf aufbauende Kalkhyd-
ratdosierung zur Einstellung der Sdurekapazitit mafdgebend ist. Eine zusdtzliche Absicherung der
genannten Parameter in beiden Reaktoren wurde durch Handmessungen (Bestimmung der abwas-
serrelevanten Parameter im Labor) wihrend der Probenahmen im gesamten Versuchszeitraum
gewihrleistet. Aus diesen Griinden blieb die kontinuierliche Messung der Nitratstickstoffkonzent-
ration (mg/l), der Ammoniumstickstoffkonzentration (mg/l), des Trockensubstanzgehaltes (g/1)

und der Sdurekapazitit auf den Versuchsreaktor beschriankt.

Da eine ausfithrliche Beschreibung der Messgerite und deren Messprinzipien bereits in Schonherr
et al. (2007) und Schonherr (2009) veroffentlicht wurde, wird an dieser Stelle nicht ndher darauf

eingegangen.
3.4  Probenahme und —aufbereitung

3.4.1 Halbtechnische Anlage (SBR)

Die SB-Reaktoren wurden iiber 19 aufeinander folgende Monate (Anfang April 2008 bis Ende
Oktober 2009) betrieben. Im gesamten Untersuchungszeitraum wurden acht auswertbare Messse-
rien durchgefiihrt. Voraussetzung jeder Probenahme waren stabile Prozessbedingungen. Daher
wurde nach jeder neuen Einstellung der Prozessphasen (siehe Tab. 1) oder jedem Animpfen der
Reaktoren eine Dauer von ca. zwei Schlammaltern abgewartet, bevor eine Messserie durchgefiihrt
wurde. Zum Zeitpunkt zweier Messserien waren die Betriebsbedingungen fiir eine Probenahme
aufgrund interner Zusatzbelastungen auf der Kldranlage Viechtach und einer Stérung der Kalk-
hydratdosierung nicht gegeben. Bei diesen Messserien (Messserie 5 und 8) fand keine Probenahme

statt. Insgesamt konnten 17 Messzyklen beprobt werden (Tab. 2).
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Messserie Datum Messzyklus
1 24.-25. Juni 2008 45, 48
2 26.-28. August 2008 231, 234, 237
3 07.-08. Oktober 2008 397, 401
4 18.-19. November 2008 537, 542
5 15.-16. April 2009 keine Probenahme
6 26.-27. Mai 2009 987, 990
7 07.-08. Juli 2009 1113,1116
8 18.-19. August 2009 keine Probenahme
9 22.-23. September 2009 1341, 1344
10 27. - 28. Oktober 2009 1446, 1449
Tab. 2: Zusammenstellung der Messserien bzw. Messzyklen im Versuchszeitraum.

Die Probenahmen zur Bestimmung der geldsten Spurenstoffe im Abwasser erfolgten sowohl
zehn Minuten nach Beginn der Denitrifikationsphase, da hier der Reaktor vollstindig durch-
mischt war, und zu Beginn der Dekantierphase. Zusitzlich wurde am Ende der Nitrifikation eine
Schlammprobe zur Bestimmung der Konzentration adsorbierter organischer Spurenstoffe ent-
nommen. Die Abwasserproben wurden auch auf abwassertechnische Parameter wie beispielsweise
CSB, Ammoniumstickstoff, Nitratstickstoff untersucht. Die Probenahmen erfolgten fiir beide Re-

aktoren gleichermafien und zum gleichen Zeitpunkt.

Nach den ersten Probenahmen stellte sich heraus, dass bei einigen Spurenstoffen bereits in den
ersten zehn Minuten der Denitrifikation Konzentrationsanderungen stattfanden. Die hier gemes-
sene Konzentration entsprach somit nicht, wie vorher angenommen, der Ausgangskonzentration.
Aus diesem Grund wurde ab der vierten Messserie eine Mischprobe aus den zwei vorhergehenden
Zyklen sowie dem Zulauf der Messserie hergestellt und der Konzentration am Zyklusbeginn
gleichgesetzt. Abb. 8 verdeutlicht den Volumenanteil des Reaktorablaufs an der Mischprobe. Fiir
eine ideal zusammengesetzte Mischprobe miissten 10 Zyklen zur Herstellung der Mischprobe
verwendet werden. Mit den betrachteten drei Zyklen wird allerdings eine ausreichende Genauig-
keit erzielt. Ein Liter der Mischprobe setzt sich aus 249,6 ml Ablauf des betrachteten Zyklus, 370,4
ml Ablauf des vorherigen Zyklus (Zyklus -1), 233,2 ml Ablauf von ,Zyklus -2“ sowie 146,8 ml

Ablauf von ,Zyklus -3“ zusammen.
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Herstellung der Mischproben
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Abb. 8: Volumenanteil des Zyklusablaufs an der Mischprobe.

Die Probenahmen erfolgten als Stichproben zu den angegeben Zeitpunkten. Abb. 9 soll anhand
der Metoprolol-Konzentration im Referenzreaktor nochmals die Notwendigkeit der Mischpro-

beneinfithrung verdeutlichen.

Metoprolol im Referenzreaktor

B

c/c,

Prozessphase

Abb. 9: Verlauf von Metoprolol im RR; Mi (Mischprobe), DA (Denitrifikationsanfang), NE (Nitrifikationsende).

Dargestellt ist beispielhaft der Verlauf der Konzentrationen von Metoprolol am Anfang der De-
nitrifikation (DA) und am Ende der Nitrifikation (NE) im Verhiltnis zur Ausgangskonzentration
(Mi) im Versuchsreaktor. Bereits wihrend der ersten zehn Minuten der Denitrifikation konnten
teilweise starke Konzentrationsinderungen gegeniiber der Ausgangskonzentration festgestellt
werden. Beispielsweise verringerte sich bei der blau dargestellten Messserie die Ausgangskonzent-

ration in den ersten zehn Minuten der Denitrifikation um etwa ein Drittel.

Die Abwasserproben zur Bestimmung der organischen Schadstoffe wurden direkt nach den Pro-
benahmen auf der Kldranlage iiber 1 um Glasfaserrundfilter mittels Unterdruck filtriert. Nach der

Filtration wurden die Abwasserproben in mit der Abwasserprobe vorgespiilte Braunglaseng-
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halsflaschen gefiillt und luftdicht verschlossen. Das Filtrat wurde gekiihlt gelagert und transpor-
tiert. In Abb. 10 ist die Apparatur zur Filtration der Abwasserprobe dargestellt.

Abb. 10:  Aufbereitung der Abwasserprobe.

Die Schlammproben wurden iiber einen Faltenfilter filtriert (Abb. 11). Der Schlamm wurde vor

Ort eingefroren und gekiihlt transportiert.

Abb. 11:  Aufbereitung der Schlammprobe.

3.4.2 Kliranlage Viechtach

Erginzend zu den Messserien auf der halbtechnischen Versuchsanlage wurden Messkampagnen

auf der Kldranlage Viechtach durchgefiihrt.

Auf der Kldranlage Viechtach wird schon seit mehreren Jahren Kalkhydrat zur Stiitzung der Sau-
rekapazitit und des pH-Wertes eingesetzt. Die Untersuchung des potentiellen Einflusses durch

Stiitzung der Saurekapazitit auf die Elimination von organischen Spurenstoffen auf der Klaranlage
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Viechtach sowie eine Gegentiberstellung dieser Versuchsergebnisse mit den Ergebnissen der halb-

technischen Anlage schien daher sinnvoll.

Die Kldranlage der Stadt Viechtach ist fiir etwa 30.000 EW ausgelegt. Tatsdchlich belastet wird sie
jedoch mit 18.000 bis 22.000 EW. Die Entwisserung erfolgt im Mischkanalsystem. Elemente der
Vorreinigung der Kldranlage sind Rechen, beliifteter Sandfang mit Fettabscheider und Vorklirbe-
cken (rechteckig mit Schildraumer). Die biologische Reinigungsstufe wird zweistraf3ig mit vorge-
schalteter Denitrifikation und anschliefender Nitrifikationsstufe betrieben. Der Uberschuss-
schlamm wird meistens morgens dem Zulauf zugefiihrt und in der Regel zweimal tédglich zusam-
men mit dem Primédrschlamm aus dem Vorklarbecken abgezogen. Der anfallende Primir- und
Sekundérschlamm wird anaerob, mesophil stabilisiert und anschliefSend in drei Schlammstapelbe-
hiltern zwischengelagert. Der ausgefaulte Nassschlamm wird zweimal pro Jahr {iber Lohnentwis-

serer entwassert. Das dabei anfallende Filtratwasser wird dem Klédranlagenzulauf zuriickgefiihrt.

Zum Ende des Forschungsvorhabens wurden die Ergebnisse der SBR-Versuche auf die grofstech-
nische Klidranlage {ibertragen und an zehn aufeinander folgenden Tagen im November 2009
(13.11. - 22.11.2009) untersucht. Mit Hilfe von Probenehmern wurden mengenproportionale 24-h
Mischproben vom Klidranlagenzulauf (Zulauf zur Belebung) und Klédranlagenablauf genommen.
Die hydraulische Aufenthaltszeit betrigt bei Trockenwetter in der Kldranlage ca. 22 h, weshalb
die 24-h Zulaufmischprobe des Probenahmetages anndhernd der 24-h Ablaufmischprobe des Fol-

getages zugeordnet werden konnte.

Die Abwasserproben wurden anschlieffend, wie in Abschnitt 3.4.1 beschrieben, aufbereitet. Wah-
rend ein Teil der Abwasserprobe fiir die Analyse der organischen Spurenstoffe herangezogen wur-
de, wurde der andere Teil fiir die abwassertechnischen Analysen zur Ermittlung der Nédhrstoffbe-

lastung bzw. der Reinigungsleistung hinsichtlich Néhrstoffe verwendet.
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3.5  Angewandte Analyseverfahren

3.5.1 Analytik der relevanten Abwasserparameter

Die Abwasserproben wurden auf folgende abwasserrelevante Parameter untersucht. Die Untersu-
chung wurde nach den entsprechenden DEV-Vorschriften durchgefiihrt:

e pH-Wert nach DEV C5

o Leitfihigkeit nach DEV C8

e Temperatur nach DEV C4

e Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) photometrisch mittels zertifiziertem Hach/Lange
Schnelltest gemdfs DEV H 45

o Nitratstickstoff (NOs-N) photometrisch mittels zertifiziertem Hach/Lange Schnelltest

e Ammoniumstickstoff (NH4'-N) photometrisch mittels zertifiziertem Hach/Lange Schnell-
test

e Sidurekapazitit (Kss3) nach DEV H7

e Basekapazitit(Kssz2) nach DEV H7

e (Calciumionenkonzentration mittels zertifiziertem Hach/Lange Schnelltest

e Magnesiumionenkonzentration mittels zertifiziertem Hach/Lange Schnelltest

e Gesamthirte mittels zertifiziertem Hach/Lange Schnelltest
3.5.2 Analytik der organischen Spurenstoffe

3.5.2.1 Probenvorbereitung der Schlammproben

Gefriertrocknung

Die Kldrschlimme wurden mit Hilfe einer BETA 1-16 Gefriertrocknungsanlage (Firma Martin

Christ GmbH, Osterode) gefriergetrocknet.

Wihrend der Gefriertrocknung wird der Probe das Wasser durch Sublimation entzogen. Die Klar-
schlimme wurden auf etwa -40 °C eingefroren und unter Vakuum langsam auf Umgebungstempe-
ratur erwdrmt. Dabei geht das in der Probe enthaltene Eis direkt in den gasformigen Zustand iiber

und ermoglicht so eine schonende Trocknung des Kldrschlamms.

Ultraschallextraktion

Fiir die Ultraschallextraktion wurden ca. 500 mg des gefriergetrockneten Kldrschlammes einge-
wogen. Nach der Zugabe der internen Standards wurde die Extraktion im Ultraschallbad mit 4
und 2 ml Methanol, gefolgt von zweifacher Zugabe von jeweils 2 ml Aceton durchgefiihrt. Das
Extrakt wurde unter Stickstoffstrom eingeengt und fiir die Analytik in deionisiertem Wasser bei

pH 3 aufgenommen.
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Beschleunigte Losungsmittelextraktion (Accelerated Solvent Extraction - ASE)

Neben der Ultraschallextraktion der Schlammproben wurde auch die beschleunigte Losungsmit-
telextraktion mit der ASE 200 (Fa. Dionex, Idstein) eingesetzt. Dazu wurden ca. 0,5 g des gefrier-
getrockneten Kldrschlammes mit Diatomeenerde in die Extraktionszellen eingewogen, mit inter-
nem Standard versetzt und bei erhhtem Druck und Temperatur (p=100 bar, T=100° C) ein Lose-

mittelauszug mit einem 1:1 Gemisch von Acetonitril und deionisiertem Wasser hergestellt.

Festphasenextraktion

Probenaufreinigung und —anreicherung der mittels Ultraschallextraktion bzw. ASE erhaltenen

Extrakte erfolgte mittels der in Kapitel 3.5.2.2 beschriebenen Festphasenextraktionsmethoden.
3.5.2.2 Probenvorbereitung der Abwasserproben

Zur Entfernung von Schwebstoffen und Stabilisierung der Abwasserproben erfolgte direkt nach
der Probenahme vor Ort eine Filtration iiber einen 1 pm Glasfaserfilter (Pall GmbH, Dreieich).
Die Weiterbehandlung der vorbereiteten Abwasserproben war abhéngig von den zu untersuchen-

den Substanzen.

Manuelle Probenvorbereitung

100 ml der Probe wurden mit HCI auf einen pH-Wert von 3 eingestellt und anschliefSend mit den
internen Standards (Ibuprofen-ds, Cyclophosphamid-ds, '3Ce-Sulfamethazin, Diclofenac-d4+ und
13Cs-Ciprofloxacin) versetzt. Die nachfolgende Festphasenextraktion wurde mit einer 500 mg Stra-
ta-XL Kartusche (Fa. Phenomenex, Aschaffenburg) durchgefiihrt. Die einzelnen Schritte der Fest-

phasenextraktion umfassten:

1. Konditionierung 5 ml Methanol, 5 min. einwirken lassen

2. Equilibrierung 5 ml deionisiertes Wasser (pH 3)

3. Probenaufgabe 200 bis 1000 mL iiber PTFE — Schlauch ansaugen
4. Waschschritt 5 ml Wasser mit 5 % MeOH

5. Trocknung 5 min.

6. Elution 3x 3 ml Methanol, anschliefSend 5 min. trocknen

Der Extrakt wird bei 40 °C im Stickstoffstrom bis fast zur Trockne eingeengt und mit 1 ml mobiler
Phase (H20 mit 0,1 % HCOOH : ACN mit 0,1 % HCOOH, 95 : 5) versetzt.

Automatische Festphasenextraktion

Nach der pH-Wert Einstellung und der Zugabe der entsprechenden internen Standards wurden
alle Proben mittels Festphasenextraktion mit Hilfe des in Abb. 12 dargestellten automatischen
Festphasenextraktionssystems SPE-DEX®4790 (Fa. Horizon Technologies, Salem, New Hampshi-

re, USA) aufgereinigt. Das System besteht aus zwei Hauptkomponenten: dem Kontroller und der

21



Beschreibung der Praxisversuche

Extraktionseinheit. Es konnen mehrere Behilter mit unterschiedlichen Extraktionsmitteln ange-

schlossen werden. Die im Kontroller einprogrammierten Aufbereitungs- und Extraktionseinstel-

lungen werden vom System automatisch durchgefiihrt. Die manuelle Probenaufbereitung wurde

wie folgt an das automatische System angepasst:

. pre-wet step 1

. soak time

. air dry time

. pre-wet step 2

. solvent soak time
. air dry time

. wash step

. solvent soak time

O 0 N O U x WN

. air dry time
10. air dry time for filtered disks

11. rinse step

12. solvent soak time

13. air dry time

14. air dry time

Methanol (5 min Wartezeit)

5 min

4 sek

deionisiertes Wasser (pH 3)

5 min

4 sek

5 % Methanol (pH 3) zur Entfernung der Matrix
30 sek

30 sek

5 min

zweimaliges Spiilen mit jeweils 7,8 ml Methanol, danach
mit 7,8 ml Ethylacetat

5 min

10 sek

5 min

Abb. 12:  Automatisches Festphasenextraktionssystem (SPE- -DEX®4790) der Firma Horizon bestehend aus: A) Kon-
troller, B) Pumpe, C) SPE-Disk Halter, D) Losemittelzugabe, E) Halterung fiir die Probenflasche, F) Sam-
melbehiltnis Extrakt und G) Losemittelflaschen.
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Es wurde eine Validierung der entwickelten automatischen Festphasenextraktion durchgefiihrt.
Dazu wurden die Auswirkungen von unterschiedlichen pH-Werten, die Variation von Festpha-
senmaterialien (s. Abb. 13) oder der Einfluss unterschiedlicher Losemittel untersucht. Zur Opti-
mierung der Extraktion mittels des HORIZON Systems wurden die Einstellmdglichkeiten wie
beispielsweise Druck oder ,soak time®“ so angepasst, dass hohe Wiederfindungsraten und reprodu-
zierbare Messdaten ermittelt wurden. In Abb. 14 sind die Wiederfindungsraten der optimierten,

automatischen Festphasenextraktion dargestellt.

Methodenentwicklung der automatischen Festphasenextraktion
Vergleich der Wiederfindungsraten bei unterschiedlichen Festphasenkartuschen
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Abb. 13:  Wiederfindungsraten unterschiedlicher Festphasenkartuschen.
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Wiederfindungsraten der automatischen Festphasenextraktion
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Abb. 14:  Wiederfindungsrate der optimierten, automatischen Festphasenextraktion mit der H20 phobic Speedisk.

3.5.2.3 Messmethode Arzneimittel (HPLC und MS Bedingungen)

Die analytische Bestimmung erfolgte mit nachfolgend aufgefiihrter LC-MS/MS:

Autosampler: HTS PAL mit Cool Stack (CTC Analytics AG, Zwingen, Schweiz)

Pumpe: 1100 Series mit Degasser (Agilent Technologies GmbH, Waldbronn,
Deutschland)

Sdulenofen:  Jetstream Plus (VDS optilab, Berlin, Deutschland)
MistraSwitch (MayLab Analytical Instruments, Wien, Osterreich)
MS: API 3000 (Applied Biosystems / MDS Sciex, Darmstadt, Deutschland)

Alle analytischen Methoden im negativen und positiven Messmodus zur Bestimmung der Arz-
neimittel-Methode wurden mit einer Synergi 4u Polar-RP, 150 x 2 mm, 4 ym Trennséule (Fa.
Phenomenex, Aschaffenburg) durchgefiihrt. Die Ofentemperatur betrug jeweils 35 °C. Die mobile
Phase setzte sich aus den Losemitteln A (H20) und B (Acetonitril) zusammen. Beiden Losemitteln

war ein Anteil von 0,1 % (v/v) Ameisensdure zugesetzt. Das Injektionsvolumen betrug 50 pl.

Im negativen Messmodus betrug die Flussrate 300 pl/min. Der Losemittelgradient ist in Tab. 3

angegeben.
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Zeit (min) Flussrate (ul/min) A (%) B (%)
0,1 300 80 20

0,5 300 80 20

4,0 300 50 50

6,0 300 50 50

8,0 300 20 80

10,0 300 5 95
10,5 300 80 20
15,0 300 80 20

Tab. 3: Flussrate und Gradient der mobilen Phase im negativen Messmodus.

In der Elektrospray-lonenquelle wurden die Gaseinstellungen fiir Nebulizer 12 und Curtain Gas
10 gewihlt. Die Temperatur der Ionenquelle betrug 450 °C, die angelegte Spannung -4500 V. Die
MS-Parameter sind in Tab. 4 dargestellt.

Substanz Masse Q1 | Masse Q3 DP FP CE CXP

[amu] [amu] [V] [V] [eV] [V]
Acetylsalicylsdure 179 137 -51 -300 -10 -9
Bezafibrat 360 274 -56 -260 -24 -15
Cefuroxim 423 207 -51 -320 -18 -15
Clofibrinsdure 213 127 -46 -230 -22 -15
Diclofenac 294 250 -51 -240 -16 -17
Ibuprofen 205 161 -61 -350 -10 -11
Valproinsdure 143 97 -66 -350 -6 -5

Tab. 4 Masseniiberginge und MS-Einstellungen der einzelnen Substanzen im negativen Messmodus.

Im positiven Messmodus betrug die Flussrate 350 pul/min. Die Zusammensetzung der mobilen Pha-

se ist in Tab. 5 angegeben.

Zeit (min) Flussrate (pl/min) A (%) B (%)
0,1 350 95 5
2,0 350 95 5
6,0 350 70 30
10,0 350 70 30
15,0 350 5 95
19,0 350 5 95
19,5 350 95 5
25,0 350 95 5

Tab. 5: Gradient der mobilen Phase im positiven Messmodus (Pharmaka allgemein)

Als Gaseinstellungen fiir Nebulizer und Curtain Gas wurden 10 bzw. 12 gewihlt. Die Temperatur
der ESI-Quelle betrug 450 °C, die angelegte Spannung 5000 V. Alle Substanzen und die dazugeho-
rigen Messparameter sind in Tab. 6 aufgefiihrt.
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Substanz Masse Q1 Masse Q3 DP FP CE CXP

[amu] [amu] [V] [FP] [eV] [V]
Allopurinol 137 110 91 370 29 8
Amoxicillin 366 114 46 310 31 8
Phenanzon 189 77 56 210 53 6
Bendroflumethiazid 422 91 101 370 61 6
Bisoprolol 327 116 26 110 25 9
Carbamazepin 237 194 91 120 25 14
Ciprofloxacin 332 288 56 340 27 20
Clarithromycin 749 158 86 70 41 10
Cyclophosphamid 261 140 31 60 31 10
Erythromycin 735 158 56 230 45 14
Erythromycin-H20 716 558 51 250 21 40
Fenofibrat 361 75 51 190 113 6
Fenofibrinsdure 319 233 96 300 23 18
Ifosfamid 261 92 30 200 37 8
Metoprolol 268 116 80 350 30 15
Ofloxacin 362 318 61 340 27 24
Oxcarbazepin 253 180 91 360 43 12
Propranolol 260 116 76 280 25 8
Propylphenanzon 231 189 71 190 31 14
Roxithromycin 838 158 66 290 49 12
Sotalol 273 213 31 110 27 16
Sulfadiazin 251 156 36 230 23 12
Sulfamethazin 279 92 41 150 45 6
Sulfamethoxazol 254 156 71 350 23 12
Tramadol 264 58 80 350 30 15
Tab. 6: Masseniiberginge und MS-Einstellungen im positiven Messmodus (Pharmaka allgemein).

3.5.2.4 Messmethode Rontgenkontrastmittel (RKM)

50 bis 100 ml der Probe sind mit HCl auf einen pH-Wert von 7 eingestellt worden. Die Festpha-
senextraktion erfolgte manuell {iber eine 200 mg ISOLUTE ENV+ Kartusche (Biotage, Uppsala,

Schweden). Die Festphasenextraktion umfasste folgende Schritte:

1. Konditionierung 5 ml Methanol, 5 min. einwirken lassen

2. Equilibrierung 5 ml deionisiertes Wasser pH 7 Wasser

3. Probenaufgabe iiber PTFE — Schlauch ansaugen

4. Trocknung 5 min.

5. Elution 3 x 3 ml Methanol anschl. 5 min. trocken saugen

Der Extrakt wird bei 40 °C im Stickstoffstrom zur Trockne eingeengt und mit 1 ml Ammoniuma-

cetat (10 mmol, pH 7) versetzt.

Alle Rontgenkontrastmittel werden mittels LC-MS/MS im positiven Messmodus bestimmt. Die

Trennung der Analyten erfolgte auf einer Shimpack XR-ODS, 50 mm x 3 mm, 2,2 ym HPLC-Siule
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(Shimadzu, Duisburg). Die Trennsdule wurde auf eine Temperatur von 30° C aufgeheizt. Das In-
jektionsvolumen betrug 20 pl. Die Zusammensetzung der mobilen Phase und die Flussrate sind
Tab. 7 zu entnehmen. Die verwendeten Losemittel waren deionisiertes Wasser mit 4 mmol Am-

moniumacetat (pH 4) (A) und Acetonitril (B).

Zeit (min) Flussrate (pl/min) A (%) B (%)
0,1 300 95 5
1,0 300 95 5
5,0 300 60 40
7,0 300 60 40
7,5 300 95 5
10 300 95 5

Tab. 7: Gradient der mobilen Phase (RKM)

Als Gaseinstellungen fiir Nebulizer und Curtain Gas wurden 12 bzw. 8 gewihlt. Die Temperatur
der ESI-Quelle betrug 450 °C, die angelegte Spannung 5000 V. Alle Substanzen und die dazugeho-
rigen Messparameter sind in Tab. 8 aufgefiihrt.

Substanz Masse Q1 Masse Q3 DP FP CE CXP
[amu] [amu] [V] [V] [eV] [V]
Iopromid 792 573 101 370 35 36
Iomeprol 778 405 101 360 57 32
Iopamidol 778 559 101 375 33 40
Amidotrizoesdure 615 361 86 330 25 26

Tab. 8: Masseniiberginge und MS-Einstellungen (RKM).

3.5.25 Messmethode Nonylphenole

Zu 100 ml Probe wurden 2 mL Citratpuffer und der in Aceton geldste interne Standard (4-n-
Nonylphenol) zugegeben. Die 200 mg SDB-Kartuschen (Mallinckrodt Baker, Deventer, Nieder-
lande) wurden zundchst mit dem Extraktionsmittel (MTBE:Toluol, 1:2) gewaschen und dann mit
6 ml Methanol und 6 ml Wasser konditioniert. Die Proben wurden manuell angereichert und mit
6 ml n-Hexan gewaschen. Die Elution der Analyten erfolgte mit 6 ml Extraktionsmittel. Die Ex-
trakte wurden iiber Natriumsulfat 2 h getrocknet, anschlieRend im Stickstoffstrom bei 50 °C auf
1 ml eingeengt und in HPLC Vials iiberfithrt. Zur Derivatisierung sind 60 pl TMSH-Losung
(0,25 M) in Methanol und 10 pl TEA-Losung (10 %) in Toluol zugegeben worden. Die Derivatisie-
rung erfolgte fiir 1 h bei 70 °C im GC Ofen.

Die analytische Bestimmung erfolgte mit GC-MS. Das System bestand aus einem Trace GC Ultra
mit Thermo PTV-Injektor 816, einem DSQ Quadrupolmassenspektrometer (Thermo Scientific,
Dreieich) sowie einem TriPlus Autosampler. Zur Trennung wurde eine 30 m x 0,25 mm ID, Film
BPXS5 (0,25 pm) (Thermo Electron Corp, Austin, TX, USA) Sdule verwendet. Die Transferline- und
Quellentemperatur wurde auf 280° C eingestellt. Die Ionisierung erfolgte bei 70 eV bei einer dwell
time von 40 ms. Der Temperaturgradient des Sdulenofens kann Tab. 9 entnommen werden. Zur

Quantifizierung von 4-Nonylphenol wurden die Massen 121, 149, 163, 177 [m/z] herangezogen.
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Die Auswertung (Software Xcalibur) erfolgte mittels Internem Standard (4-n-Nonylphenol, Masse
zur Quantifizierung 234 m/z).

Rate Temperatur Haltezeit
Injektion 70° C 2 min
Rampe 1 14° C/min 130° C
Rampe 2 30° C/min 180° C
Rampe 3 7° C/min 220° C
Rampe 4 30° C/min 280° C 10 min

Tab. 9: Ofenprogramm GC/MS Methode 4-Nonyiphenol

3.5.2.6 Messmethode Flammschutzmittel und Personal Care Produkte

Die Analyse der Flammschutzmittel und Personal Care Produkte erfolgte mit der von Bester
(2004) entwickelten Analysenmethode. Ein Liter der unfiltrierten Abwasserprobe wurde mit
10 ml Toluol versetzt und fiir 20 Minuten auf dem Magnetriihrer bei einer Geschwindigkeit von
500 rpm durchmischt. Ein Aliquot von 100 pl internen Standardlésung mit jeweils 100 ng Xylol-
moschuss-dis und Tri(n-butyl)phosphat-d27 (Ehrenstorfer, Augsburg) ist der Wasserprobe zugege-
ben worden. Nach einer Separationszeit der organischen und wissrigen Phase von 30 Minuten
wurde die organische Phase durch Einfrieren bei —20 °C tiber Nacht von Wasserriickstinden be-
freit. Das Extrakt wurde bei einer Temperatur von 50 °C und einem Druck von 60 mbar auf ein

Volumen von einem ml aufkonzentriert und mittels GC-MS analysiert.

Das GC-MS System bestand aus einem Trace GC Ultra mit Thermo PTV-Injektor und einem
Quadrupolmassenspektrometer Finnigan Trace DSQ (Thermo Scientific, Dreieich, Deutschland).
Der Injektor wurde mit folgendem Temperaturprogramm betrieben: [Injektion] 115°C (0,1s) [
[Evoporation] 12°C s-1 0 [Transfer zur Trennsédule] 280° C (1,2 min) 01°C s-1 0 [Reinigung]
300° C (7 min). Das Injektionsvolumen betrug 1 pl, der PTV wurde im splitless Modus betrieben.
Zur Trennung wurde eine 15 m x 0,25 mm ID, 0,25 ym Filmdicke DB-5MS Saule (Fa. J&W Scien-
tific, Folsom, USA) verwendet. Die Ionisierung erfolgte bei 70 eV bei einer dwell time von 40-

75 ms. Der Temperaturgradient des Sdulenofens kann Tab. 10 entnommen werden.

Tab. 10:
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Rate Temperatur Haltezeit
Injektion 100° C 1 min
Rampe 1 30° C/min 130° C
Rampe 2 8° C/min 220°C
Rampe 3 30° C/min 280° C 7 min

Ofenprogramm GC/MS Methode Flammschutzmittel und Personal Care Produkte.
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In Tab. 11 sind die GC-MS-Quantifizierungsmassen aufgefiihrt.

Substanz Masse 1 Masse 2
Tri-Isobutyl Phosphat (TiBP) 155 211
Iso-E-Super (OTNE) 191 219
Tri-n-buthyl phosphat (TnBP) 155 211
Tris(2-carboxyethyl)phosphin (TCEP) 249 251
Tris(2-chlorisopropyl)phosphat (TCPP) 277 279
Galaxolide (HHCB) 243 258
Tonalide (AHTN) 243 258
Triclosan 288 290
Triclosan-Me 302 304
Galaxolide-Lacton (HHCB-Lacton) 257 272
Tris(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP) 199 299
Bis(2-ethylhexyl)phathlat (DEHP) 279 167
Tab. 11:  Quantifizierungsmassen der untersuchten Flammschutzmittel und Personal Care Produkte.

4  Ergebnisse

4.1  Ergebnisse der Versuchsanlage

4.1.1 Allgemeine Abwasserparameter

Zur Ermittlung der allgemeinen Belastung mit Néhrstoffen und der allgemeinen Reinigungsleis-
tung wurden neben den organischen Spurenstoffen auch klassische Abwasserparameter wie CSB,
Ammoniumstickstoff (NH4-N), Nitratstickstoff (NOs-N) sowie die Saurekapazitit (SK43) und der
pH-Wert aus den im Rahmen der Messkampagnen entnommenen Proben bestimmt. Neben den
eigenen Erhebungen wurden dariiber hinaus zur Ermittlung der Zulaufkonzentrationen Zahlen-

angaben aus dem Betriebstagebuch der Klidranlage Viechtach verwendet.

Fiir den Zulauf zur Versuchskliranlage bzw. den Ablauf des Vorklarbeckens wurde von Schon-
herr (2009) aus den Angaben des Betriebstagebuches der Kldranlage Viechtach eine mittlere CSB-

Konzentration von 412 mg/l und eine mittlere NHs-N-Konzentration von 32 mg/l ermittelt.

Dem Leistungsvergleich kommunaler Kldranlagen in Bayern fiir das Jahr 2007 zufolge (DWA,
2007), lagen die mittleren Zulaufkonzentrationen fiir den CSB bei 503 mg/1. unter denen des lan-
desweiten Durchschnitts. Dies lief3e sich dadurch erkliren, dass sich der Zulauf zur Versuchsanla-
ge hinter dem Vorkldrbecken befand, so dass ein Teil des CSB"s, z. B. mit dem Primédrschlamm aus

dem Abwasser, bereits entfernt wurde.

In Tab. 12 und Tab. 13 sind die mittleren Konzentrationen von CSB, Ammoniumstickstoff (NHa-
N), Nitratstickstoff (NO3-N) sowie der Sdurekapazitidt (SK43) und des pH-Wertes zu Beginn und
zum Ende der untersuchten Zyklen im Referenz- und Versuchsreaktor dargestellt. Zur Ermittlung

der Mittelwerte wurden in beiden Reaktoren jeweils 17 Proben herangezogen.
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CSB | NH4-N | NOs-N SKa43 pH-Wert
[mg/l] | [mg/l] | [mg/1] | [mmol/l] [-]
Zyklusbeginn RR 79,1 9,0 3,7 25 7,2
Zyklusende RR 49,7 0,7 10,2 1,4 6,8
Tab. 12:  Abwassertechnische Parameter am Zyklusbeginn und Zyklusende im Reférenzreaktor (n = 17).
CSB | NHs+-N | NOs-N SK43 | pH-Wert
(mg/l] | mg/] | (mgA] | [mmol] | [
Zyklusbeginn VR 69,4 8,4 3,7 3,8 7,5
Zyklusende VR 38,4 0,3 10,8 3,5 7.4
Tab. 13  Abwassertechnische Parameter am Zyklusbeginn und Zyklusende im Versuchsreaktor (n=17)

Aus Tab. 12 und Tab. 13 geht hervor, dass die Messwerte der CSB-Konzentration und der NH4-N-
Konzentration zu Beginn des Zyklus in beiden Reaktoren deutlich unter denen vom Zulauf zur
Versuchsanlage lagen. Dies ldsst sich dadurch begriinden, dass die Reaktoren nur etwa zu einem

Drittel mit frischem Abwasser befiillt wurden. Das Austauschverhiltnis (fa) der Reaktoren lag bei
37 % (vgl. Tab. 1, S.13).

Der CSB-Abbau betrug im Mittel, bezogen auf die Zulaufprobe, beim Referenzreaktor 88 % und
beim Versuchsreaktor 91 %. Fiir Ammoniumstickstoff belief sich der Abbau auf 98 % fiir den Re-

ferenzreaktor und auf 99 % fiir den Versuchsreaktor.

Nach dem Leistungsvergleich kommunaler Kliranlagen in Bayern (DWA, 2007) lagen bei den
1625 untersuchten Kliranlagen die CSB-Ablaufwerte unterhalb 30 mg/l und die NH4-N-
Ablaufwerte unterhalb 1,58 mg/l. Somit lag zumindest die mittlere CSB- Ablaufkonzentration in
beiden Reaktoren geringfiigig oberhalb des durchschnittlichen CSB-Ablaufwertes. Generell ist bei
Kleinkldranlagen, wie es bei der Versuchsanlage in Viechtach der Fall ist, von einer schlechteren
Reinigungsleistung gegeniiber einer Grofiklaranlage auszugehen, so dass sich die etwas hoheren
Ablaufwerte der Versuchsanlage begriinden lassen. Dennoch lagen die Ablaufwerte beider Reak-
toren fiir CSB deutlich unter den Anforderungen der Abwasserverordnung, welche fiir Anlagen
bis 1000 EW eine CSB-Ablaufkonzentration von maximal 150 mg/l vorschreibt (AbwV, 2004).

4.1.2 Vorgefundene organische Spurenstoffe in der Versuchsanlage

Wihrend des Betriebes der SB — Reaktoren wurden zu verschiedenen Zeitpunkten der Zyklen
Proben des Belebtschlammes bzw. Abwasserproben aus den beiden Reaktoren entnommen (Refe-
renz- und Versuchsreaktor). Im Versuchsreaktor wurde die Sdurekapazitit mittels Kalkhydrat
eingestellt, wihrend im Referenzreaktor die im Abwasser vorliegende Siurekapazitit gleichgehal-
ten wurde. Um einen stabilen Versuchsbetrieb zu gewidhrleisten, wurden vor jeder Probenahme
die Einstellungen i. d. R. vier Wochen konstant gehalten. Da die Proben zeitgleich aus Referenz-
und Versuchsreaktor entnommen wurden, konnte hier die Wirkung von angehobener und abwas-
serbedingter Sdurekapazitit auf die Konzentration der untersuchten organischen Spurenstoffe in

Belebtschlamm und Abwasser verglichen werden. Die gemessenen Konzentrationen sind die real
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vorliegenden Konzentrationen im Abwasserstrom der Klidranlage. Auf eine kiinstliche Aufsto-
ckung wurde bewusst verzichtet, um moglichst reale Bedingungen wihrend der Versuche ge-
wihrleisten zu konnen. Die Ergebnisse lassen sich damit gut auf grofdtechnische Klidranlagen -
bertragen. Der Nachteil besteht darin, dass diejenigen Spurenstoffkonzentrationen, die unterhalb
der Nachweisgrenze im Abwasser der Kldranlage Viechtach vorlagen, nicht zur Auswertung he-

rangezogen werden konnten.

Abwasserproben

In Abb. 15 und Abb. 16 sind beispielhaft die Analysenergebnisse von zwei reprasentativen Zyklen
logarithmisch dargestellt. Die beiden Diagramme stellen die Konzentrationen in der Wasserphase

von Referenz- und Versuchsreaktor gegeniiber.

Vergleich der Konzentrationen der Wasserphase in Versuchs- und Referenzreaktor
Zyklus 45 (Juni 2008)
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Abb. 15:  Arzneimittel-Konzentrationen in der Wasserphase von Versuchs- und Reféerenzreaktor
(Zyklus 45, Juni 2008).
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Vergleich der Konzentrationen der Wasserphase in Versuchs- und Referenzreaktor
Oktober 2009
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Abb. 16:  Arzneimittel-Konzentrationen in der Wasserphase von Versuchs- und Referenzreaktor (Oktober 2009).

Die beiden exemplarisch dargestellten Versuche zeigen deutlich die Problematik bei der generel-
len Bewertung der Versuche. Die Konzentrationsbereiche variieren zwischen wenigen ng/l bis zu
10.000 ng/l. Clarithromycin wurde in beiden Versuchsreihen im Versuchsreaktor besser abgebaut
als im Referenzreaktor. Dagegen ist dieses Tendenz bei Metoprolol, welches im folgenden noch
haufiger betrachtet wird, nicht erkennbar. Die Abbauleistung von Carbamazepin und Diclofenac
wird durch die Einstellung der Sdurekapazitit nicht beeinflusst. Obwohl die Versuchsreaktoren
parallel betrieben werden, so werden in Einzelfillen trotzdem unterschiedliche Anfangskonzent-
rationen erhalten. Aufgrund der unterschiedlichen Konzentrationsniveaus und den manchmal
auftretenden unterschiedlichen Anfangskonzentrationen werden die meisten nachfolgenden
Auswertungen mit relativen Messwerten durchgefiihrt. Substanzen an der Nachweisgrenze, wie
z.B. das in beiden Diagrammen aufgefithrte Ifosfamid, hatten im Verlaufe des Forschungsvorha-
bens stirker schwankenden Einzelmesswerte, hohere Messunsicherheiten und haufig auch negati-
ve Analysenergebnisse. Aufgrund fehlender vergleichbarer Datensitze wurden solche Stoffe nicht

zur generellen Auswertung und Bewertung verwendet.

Schlammproben

In Abb. 17 und Abb. 18 sind die vorgefundenen Konzentrationen im Belebtschlamm des Refe-
renz- und Versuchsreaktors der einzelnen Versuchs-Zyklen gegeniibergestellt. Um die Messdaten
besser vergleichen zu konnen, sind nur die Belebtschlimme ausgewertet worden, deren Probe-

nahme nach Ende der Nitrifikation statt gefunden hat (s .Phasenfolge eines Zyklus Abb. 7).
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Konzentrationen im Belebtschlamm des Referenz- und Versuchsreaktors
Probenahme nach Ende der Nitrifikation
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Abb. 17:  Konzentrationen im Belebtschlamm des Referenz- und Versuchsreaktors (Zyklen 1114, 1113, 397, 1117,
1116, 401, 537, 542, 1342, 1341)

Konzentrationen im Belebtschlamm des Referenz- und Versuchsreaktors
Probenahme nach Ende der Nitrifikation
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Abb. 18:  Konzentrationen im Belebtschlamm des Referenz- und Versuchsreaktors (Zyklen 1345, 1344, 988, 987, 991,
990, 1447, 1446, 1450, 1449)

Die hochsten Konzentrationen im Kldrschlamm wurden bei Cipro- und Ofloxacin sowie Sulfadia-
zin ermittelt und sind in Abb. 18 dargestellt. Die Hochstkonzentration von 9569 ng/g TS fiir
Ciprofloxacin im Versuchsreaktor stellt ein einmaliges Ereignis dar und wurde fiir weiterfiihrende
Auswertungen als Ausreifier nicht beriicksichtigt. Wie schon anhand der Wasserproben zu sehen

war, sind die Konzentrationsbereiche der unterschiedlichen Arzneimittel sehr unterschiedlich.
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In der Mehrzahl der Versuche liegt fiir diese Stoffe die Konzentration im (,gekalkten®) Versuchs-
reaktor unter der Konzentration im Referenzreaktor. Uber Sulfadiazin kann keine Aussage getrof-
fen werden, da die Konzentration fiir mehr als die Halfte der Proben unter der Nachweisgrenze

lag.

Die Stoffe Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol wurden in einem Konzentrationsbereich
von bis zu 700 ng/g TS ermittelt. Metoprolol wurde bis auf eine Probe im Versuchsreaktor in nied-
rigeren Konzentrationen vorgefunden als im Referenzreaktor. Fiir Diclofenac kann keine eindeu-
tige Ausssage getroffen werden, da 14 Proben hohere Konzentrationen im Versuchsreaktor auf-
wiesen und 6 Proben hohere im Referenzreaktor. Auch die Messdaten fiir Carbamazepin lassen
keine eindeutige Aussage zu, da etwa die Hilfte der Proben hohere Konzentrationen im Referenz-
reaktor aufwiesen oder in etwa gleich dem Versuchsreaktor waren. Die andere Hilfte lag im Ver-

suchsreaktor in hoheren Konzentrationen vor.

Phenanzon, Clarithromycin und Sulfamethazin wurden in einem Konzentrationsbereich von etwa
50 bis 300 ng/g TS gemessen. Phenanzon lag in 13 Proben héher konzentriert im Belebtschlamm
des Versuchsreaktors vor, bei 6 weiteren Proben war das gegenteilige Ergebnis zu finden. Ein Ver-
such konnte nicht gewertet werden, da die Messung unterhalb der Nachweisgrenze lag. Cla-
rithromycin war in allen Versuchen im Versuchsreaktor niedriger konzentriert als im Referenzre-
aktor. Allerdings konnten nur die Hilfte der Proben ausgewertet werden, da 10 Proben unterhalb
der Nachweisgrenze lagen. Fiir Sulfamethazin ist kaum eine Aussage zu treffen, da insgesamt 14
Proben etwa gleich bzw. niedriger konzentriert im Versuchsreaktor vorlagen. Drei Proben wiesen

hohere Konzentrationen im Versuchsreaktor auf, und drei waren kleiner der Nachweisgrenze.

Erythromycin, Sotalol und Sulfamethoxazol wurden im niedrigsten Konzentrationsbereich bis
maximal 80 ng/g TS gemessen. Fiir Erythromycin konnten nur 12 Proben ausgewertet werden, da
die restlichen 8 Versuche unterhalb der Nachweisgrenze lagen. In 5 Proben lag die Konzentration
im Referenzreaktor hoher als im Versuchsreaktor, bei 6 Proben waren die Konzentrationen in
etwa gleich, bei nur einer Probe hohere Konzentration im Versuchsreaktor. Sotalol wurde in 14
Proben im Referenzreaktor in hoheren Konzentrationen gemessen als im Versuchsreaktor. Nur in
einer Probe des Versuchreaktors war Sotalol hoher konzentriert. 5 von 20 Proben lagen unterhalb
der Nachweisgrenze. Sulfamethoxazol war in 13 von 20 Proben nicht nachweisbar. In 6 Proben
war der Belebtschlamm im Referenzreaktor hoher konzentriert, in nur einer Probe war Sulfa-
methoxazol im Versuchreaktor hoher konzentriert. Ibuprofen konnte in keiner Probe nachgewie-

sen und lag immer unter der Bestimmungsgrenze von 100 ng/g TS.
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4.2  Ergebnisse der Kliranlage Viechtach

4.2.1 Allgemeine Abwasserparameter

Zur allgemeinen Kldrung der Abbauleistung der Kldranlage Viechtach wiahrend der Messkampag-
ne vom 13.11. bis 22.11.2009 wurden neben den organischen Spurenstoffen auch die abwasserre-

levanten Parameter untersucht.

Die mittlere Zulaufkonzentration fiir CSB (Zulauf Belebung) lag im Versuchszeitraum bei 200
mg/l. Die entsprechende Ablaufkonzentration betrug im Mittel 22,5 mg/l. Daraus errechnet sich

eine Abbauleistung von 89 %.

Der KA Viechtach wurden wihrend der Messkampagne ca. 26 mg/1 anorganischen Stickstoffs zu-
gefithrt (NH4sN+NOsN). Die Ablaufkonzentration der Ammoniumstickstoffkonzentration ergab
wihrend der gesamten Messkampagne einen Wert unter 0,1 mg/l. Die Nitratstickstoffkonzentrati-

on im Ablauf betrug im Mittel 13 mg/1.

Die Sdurekapazitit wird grofitechnisch seit ca. 10 Jahren mit Kalkhydrat um etwa 1 mol/m? Ab-
wasser erhoht. Die Sdurekapazitit lag wihrend des Probenahmezyklus im Ablauf der KA Viech-

tach bei 3,1 mol pro m3 Abwasser.

4.2.2 Vorgefundene Spurenstoffe

Bei der Beprobung der Kldranlage Viechtach konnten im Zeitraum der ersten Messkampagne (No-
vember 2009) die in der

Abb. 19 erwihnten Spurenstoffe in Zulauf- und Ablaufproben nachgewiesen werden. In der
Messkampagne im November 2009 wurden an 10 aufeinanderfolgenden Tagen 24-h Mischproben
vom Zu- und Ablauf der Kldranlage gesammelt. Fiir die Darstellung der Ergebnisse wurden die

mittleren Abbauraten die aus den Messdaten der Zu- und Abldufe berechnet wurden, gewihlt.

Die Stoffe Phenanzon, Bezafibrat, Clarithromyin, Roxithromycin sowie die Antibioktika Sulfadia-
zin, Sulfamethazin und Sulfamethoxazol wurden in der Kldranlage nicht abgebaut. Die Konzentra-

tion von Cyclophosphamid und Ifosfamid lag unter der Nachweisgrenze.

35



Ergebnisse

Mittlere Abbauraten in der Klaranlage Viechtach
24-h Mischproben vom 13.11. bis 22.11.2009 (n = 10)
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Abb. 19:  Abbauraten in der Kliranlage Viechtach, Probenahme November 2009.

In einer zweiten Beprobungsphase der Kliranlage Viechtach im Februar 2010 wurden im Zu- und
Ablauf jeweils zwei Mischproben iiber 24 h entnommen. Die Ergebnisse sind in Abb. 20 darge-
stellt. In dieser Phase wurden weiterhin Belebtschlammproben (Stichproben) der beiden Klidran-

lagen-Strafien entnommen, die auf Pharmakariickstinde hin untersucht wurden. Die Ergebnisse

sind in Abb. 21 dargestellt.

In den Zu- und Ablaufproben der Kliranlage konnte fiir die Stoffe Phenanzon, Carbamazepin,
Clarithromycin und Sulfadiazin kein Abbau festgestellt werden. Erythromycin und Sulfamethazin

lagen unter der Nachweisgrenze.
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Mittlere Abbauraten in der Klaranlage Viechtach
24-h Mischproben Februar 2010 (n = 2)
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Abb. 20:  Mittlere Abbauraten Kliranlage Viechtach, Probenahme Februar 2010.

Bei der Analytik der Belebtschlammproben wurden die Stoffe Diclofenac, Metoprolol, Carbama-
zepin und Ofloxacin in héheren Konzentrationen von 50 bis etwa 200 ng/g TS nachgewiesen. E-
rythromycin lag in beiden Strafen unter der Nachweisgrenze, Ciprofloxacin wurde im Bereich

der Nachweisgrenze nur im Belebtschlamm einer Straffe nachgewiesen.
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Beladung des Belebtschlammes mit Pharmazeutika
Probenahme Februar 2010
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Abb. 21:  Beladung des Belebtschlamms mit Pharmazeutika, Stichproben Februar 2010.

5 Awuswertung

5.1 Auswertung der Abwasserproben

5.1.1 Gegeniiberstellung der Parameter Sdurekapazitit, pH-Wert und Sittigungsindex im Refe-

renz- und Versuchsreaktor wihrend der Messserien

Die Stiitzung der Sdurekapazitit, bzw. die Beeinflussung des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichts
mittels Kalkhydrat im Versuchsreaktor, ldsst sich durch die Gegeniiberstellung der Parameter Séu-
rekapazitit, pH-Wert und Sattigungsindex im Referenz- und Versuchsreaktor veranschaulichen.
In den nachfolgenden Abbildungen (Abb. 22,

Abb. 23 und Abb. 24) sind die Verldufe der Sdurekapazitit, des pH-Wertes und des Sattigungsin-

dexes im Referenz- und Versuchsreaktor zum Zeitpunkt der Messzyklen dargestellt.

Aus Abb. 22 wird ersichtlich, dass durch die gezielte Einstellung der Sdaurekapazitdt, die Restsdu-
rekapazitit im Versuchsreaktor um durchschnittlich 2,1 mmol/l gegeniiber dem Referenzreaktor
angehoben werden konnte. Die Restsdurekapazitit im Referenzreaktor lag im Bereich zwischen
0,3 mmol/l und 2,2 mmol/l; die Restsdurekapazitit im Versuchsreaktor im Bereich zwischen
2,5 mmol/l und 4,0 mmol/l.
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Saurekapazitat im Referenz- und
Versuchrseaktor
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Abb. 22:  Vergleich der Siurekapazitit im RR und VR wéihrend der Messzyklen.

Ahnliche Zusammenhinge lieRen sich auch fiir den pH-Wert feststellen (

Abb. 23). Im Referenzreaktor lagen die pH-Werte zwischen 6,8 und 7,2 pH-Einheiten. Durch
Einstellung der Restsdurekapazitit im Versuchsreaktor auf 3,5 mmol/l bzw. 4,0 mmol/l und die

Bindung freier Kohlensdure erhohte sich der pH-Wert um durchschnittlich 0,4 pH-Einheiten.
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Abb. 23:  Vergleich des pH-Wertes im RR und VR wéihrend der Messzyklen.

Dariiber hinaus ldsst sich durch die Gegeniiberstellung des Sittigungsindexes beider Reaktoren
(Abb. 24) das Maf? fiir die Kalksdttigung des Abwassers wihrend der Messkampagnen darstellen.
Wihrend sich das Abwasser im Referenzreaktor durchgingig im kalklosenden Zustand befand,
konnte im Versuchsreaktor ein durchgingig leicht kalkabscheidender Zustand des Abwassers ein-

gestellt werden.
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Sattigungsindex im Referenz- und

Versuchsreaktor
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Abb. 24:  Vergleich des Sittigungsindexes im RR und VR wihrend der Messzyklen.

5.1.2 Gegeniiberstellung der Elimination ausgewihlter organischer Spurenstoffe im Referenz-

und Versuchsreaktor

Die gemessenen Spurenstoffkonzentrationen im Zulauf der Versuchskldranlage sind sowohl ein-
zeln betrachtet als auch in ihrem Verhiltnis zueinander nicht konstant und von verschiedenen
Einfliissen wie der Zuflussbeschaffenheit, der Temperatur, Regen- oder Trockenwetterbedingun-
gen abhingig. Diese Zusammenhinge erschweren eine ganzheitliche Betrachtung der Messergeb-
nisse und den Vergleich der einzelnen Messserien untereinander. Die Auswertung der Ergebnisse

bleibt daher zunichst auf die Gegeniiberstellung des Referenz- und Versuchsreaktors beschrinkt.

Die nachfolgend dargestellten Diagramme zeigen beispielhaft anhand des Betablockers Metopro-
lol, des Makrolidantibiotikas Clarithromycin und des Antiepileptikums Carbamazepin die ermit-
telten Eliminationsraten im Versuchs- und Referenzreaktor wihrend verschiedener Messserien.
Die Elimination wurde hierfiir aus der Stoffkonzentration am Ende der Nitrifikation und der An-
fangskonzentration (Mischprobe) ermittelt. Zusitzlich werden die ermittelten Eliminationsraten
dargestellt, welche sich auf die Abwasserprobe am Anfang der Denitrifikation beziehen. Oft konn-
te fiir diese Auswertung eine groflere Datenmenge herangezogen werden, die zumindest eine
Tendenz fiir den Riickhalt organischer Spurenstoffe durch Beeinflussung der Belebtschlammstruk-
tur mit Kalkhydrat iiber den gesamten Untersuchungszeitraum erkennen liefien. Zu ergdnzen ist,
dass nicht bei allen Messserien ausreichende Stoffkonzentrationen in Hohe der Bestimmungsgren-
ze festgestellt werden konnten. Dargestellt werden daher nur diejenigen Messergebnisse, bei de-

nen die Stoffkonzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze lag.

Abb. 25 zeigt, dass bei fiinf von sechs Messserien durch die gezielte Einstellung der Saurekapazitit
ein verbesserter Riickhalt in Hohe von 15 bis 30 % fiir Metoprolol erzielt werden konnte. Bei der

dritten Messserie wurde Metoprolol im Versuchsreaktor geringfiigig schlechter eliminiert als im
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Referenzreaktor. Bei keinem der beprobten Messzyklen konnte sowohl im Referenz- als auch im

Versuchsreaktor eine vollstindige Elimination fiir Metoprolol festgestellt werden.

Elimination von Metoprolol
(bezogen auf die Mischprobe)
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Abb. 25:  Vergleich der Elimination von Metoprolol im RR und VR auf die Mischprobe bezogen.

Tendenziell konnte der verbesserte Riickhalt von Metoprolol im Versuchsreaktor im Vergleich
zum Referenzreaktor durch die Auswertung der Eliminationsraten bezogen auf die Probe Anfang
Denitrifikation bestitigt werden (Abb. 26). Bis auf die Probenahme des Messzyklus 990, bei dem
ein leicht verschlechterter Riickhalt ermittelt wurde, konnte bei den Proben vom Versuchsreaktor

ein verbesserter Riickhalt von 20 % bis teilweise 50 % gegeniiber dem Referenzreaktor festgestellt

werden.
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Abb. 26:  Vergleich der Elimination von Metoprolol im RR und VR auf'die Probe Anfang Denitrifikation bezogen.

Fir Carbamazepin konnten nur geringe Verbesserungen der Eliminationsraten von maximal 5 %
beim Versuchsreaktor gegeniiber dem Referenzreaktor festgestellt werden (Abb. 27). Beim Mess-
zyklus 542 ergab sich eine verschlechterte Eliminationsrate, die sogar bis in den negativen Bereich
hineinreichte. Eine mdgliche Ursache hierfiir konnte neben Messfehlern eine Konjugatspaltung
sein, bei der am Ende einer biologischen Reinigungsstufe eine hohere Konzentration des gemesse-
nen Stoffes vorliegt als zu Beginn (Schrader, 2007a). Generell konnten nur bei zwei Messzyklen in

beiden Reaktoren Eliminationsraten in Hohe von 50 % bestimmt werden.
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Elimination von Carbamazepin
(bezogen auf die Mischprobe)
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Abb. 27:  Vergleich der Elimination von Carbamazepin im RR und VR auf die Mischprobe bezogen.

Die Auswertung fiir die auf die Probe Anfang Denitrifikation bezogene Elimination bestitigt ten-
denziell das Verhalten von Carbamazepin im Versuchsreaktor gegeniiber dem Referenzreaktor
(Abb. 28). Es konnten verschlechterte Eliminationsraten von Carbamazepin beim Versuchsreaktor
gegeniiber dem Referenzreaktor und auch negative Eliminationsraten bei neun von 13 zur Aus-
wertung herangezogenen Messzyklen festgestellt werden. Eine Ursache hierfiir konnte z. B. eine

Konjugatspaltung von nicht analysieren Metaboliten sein.
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Abb. 28:  Vergleich der Elimination von Carbamazepin im RR und VR auf die Probe Anfang Denitrifikation bezogen.

Fir Clarithromycin konnten fiir den Versuchszeitraum im Jahr 2009 keine Messwerte zur Aus-

wertung herangezogen werden, da die ermittelten Messdaten unterhalb der Bestimmungsgrenze

lagen.

Der Vergleich der auf die Mischprobe bezogenen Elimination zweier Messzyklen aus dem
Jahr 2008 lasst eine Erhohung der Elimination durch Beeinflussung der Belebtschlammstruktur
mit Kalkhydrat erwarten. Die Erh6hung der Elimination im Versuchsreaktor gegeniiber dem Re-
ferenzreaktor betrug beispielsweise bei Messzyklus 537 etwa 40 %. Eine belastbare Aussage iiber
den Einfluss der Saurekapazitit auf die Eliminationsleistung von Clarithromycin ist aufgrund der

nur geringen Datenmenge nicht moglich. Es zeigt sich aber die Tendenz einer verbesserten Elimi-

nation im Versuchsreaktor.
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Elimination von Clarithromycin
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Abb. 29:  Vergleich der Elimination von Clarithromycin im RR und VR auf die Mischprobe bezogen.

Auch die Betrachtung der auf die Probe Anfang Denitrifikation bezogenen Eliminationsraten lasst
eine Verbesserung der Elimination von Clarithromycin im Versuchsreaktor gegeniiber dem Refe-
renzreaktor erkennen (Abb. 30). Es konnte eine verbesserte Elimination in Hohe von 15 bis 75 %

festgestellt werden. Im Zyklus 48 konnte Clarithromycin im Versuchsreaktor sogar nahezu voll-

stindig eliminiert werden.
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Abb. 30:  Vergleich der Elimination von Clarithromycin im RR und VR auf die Probe Anfang Denitrifikation bezo-
gen.

5.1.3 Elimination ausgewihlter organischer Spurenstoffe in Abhingigkeit der Parameter Ab-

wassertemperatur, Schlammalter, Sdurekapazitit und pH-Wert

Die nachfolgend dargestellten Diagramme zeigen beispielhaft anhand des Betablockers Metopro-
lol, des Makrolidantibiotikas Clarithromycin und des Antiepileptikums Carbamazepin die ermit-
telten Eliminationsraten im Versuchs- und Referenzreaktor in Abhéngigkeit der Parameter Tem-
peratur, Schlammalter, Sdurekapazitit und pH-Wert wiahrend verschiedener Messserien. Da fiir
den gesamten Untersuchungszeitraum deutlich mehr Messwerte fiir die auf die Probe Anfang De-
nitrifikation bezogene Elimination vorlagen und diese Ergebnisse zumindest tendenziell den Er-

gebnissen der auf die Mischprobe bezogenen Eliminationsraten entsprachen, wurden an dieser
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Stelle die Eliminationsraten, die sich auf die Probe Anfang Denitrifikation bezogen, fiir die Aus-

wertung herangezogen.

Zu erginzen ist, dass die Ergebnisse nicht vergleichbar sind, da wie bereits in Kapitel 5.1.2 ange-
sprochen, unterschiedliche Versuchsbedingungen (z. B. Zulaufkonzentration, Temperatur) zum
Zeitpunkt der Messserien vorherrschten und aufgrund des halbtechnischen Charakters der Versu-
che auch nicht verhindert werden konnten. Die Auswertungen sollen aufzeigen, ob der Tendenz
nach eine Abhingigkeit zwischen den angesprochenen Parametern und der Elimination von Spu-

renstoffen besteht.

Elimination ausgewihlter organischer Spurenstoffe in Abhingigkeit der Temperatur

Aus den nachfolgenden Abbildungen (Abb. 31, Abb. 32 und Abb. 33) geht hervor, dass tendenziell
die hochsten Eliminationsraten der Spurenstoffe Metoprolol, Carbamazepin und Clarithromycin
bei hoheren Temperaturen zwischen 16 °C und 18 °C im Versuchs- und Referenzreaktor erreicht

wurden.
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Abb. 31:  Elimination von Metoprolol in Abhingigkeit der Temperatur.

Fiir den Spurenstoff Metoprolol (Abb. 31) ldsst sich eine Abhdngigkeit zwischen der Temperatur
und der Elimination in beiden Reaktoren erkennen. Wihrend im Versuchsreaktor bei Temperatu-
ren im Bereich von 13 °C und 15 °C Eliminationsraten von etwa 25 % bis 30 % erreicht wurden,
wurden bei Temperaturen zwischen 16 °C bis 18 °C Eliminationsraten von 50 % bis 90 % erreicht.
Ahnliche Abhingigkeiten konnten auch fiir den Referenzreaktor festgestellt werden. Bei niedrige-
ren Temperaturen von 14 °C bis 15 °C wurden Eliminationsraten von bis ca. 20 % ermittelt. Im
Bereich hoherer Temperaturen (16 °C bis 18 °C) werden Eliminationsraten zwischen 20 % und ca.
60 % erreicht.

Fiir den Spurenstoff Carbamazepin konnte keine deutliche Abhéngigkeit der Elimination mit zu-
nehmender Temperatur festgestellt werden (Abb. 32). Zwar konnte fiir Carbamazepin im Bereich
von 17 °C bis 18 °C fiir den Versuchsreaktor eine maximale Elimination von ca. 30 % ermittelt
werden und fiir den Referenzreaktor eine maximale Elimination von ca. 50 %, doch lagen bei an-
deren Messungen im Referenz- und Versuchsreaktor in diesem Temperaturbereich die Eliminati-
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onsraten bei null. An dieser Stelle wird deutlich, dass auch andere Faktoren, wie beispielsweise

das Schlammalter oder die Spurenstoffkonzentration keinen Einfluss auf die erbrachte Eliminati-

onsleistung haben.
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Abb. 32:

Elimination von Carbamazepin in Abhangigkeit der Temperatur.

Fiir den Spurenstoff Clarithromycin lasst sich, dhnlich wie fiir Carbamazepin, nur bedingt eine

Abhingigkeit zwischen der Temperatur und der Elimination erkennen (Abb. 33). Sowohl fiir den

Versuchs- als auch fiir den Referenzreaktor konnten bei hoheren Temperaturen von 17 °C und
18 °C maximale Eliminationsraten von nahezu 100 % bzw. 40 % bestimmt werden. Demgegeniiber
wurden in diesem Temperaturbereich bei einigen Messungen aber auch dhnlich niedrige Elimina-
tionsraten wie bei Temperaturen von 14 °C und 15 °C in beiden Reaktoren ermittelt. Fiir den Ver-

suchsreaktor lagen die Eliminationsraten hier in Hohe von 40 % bis 60 %; im Referenzreaktor in

Hohe von bis zu 20 %.
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Abb. 33:

Elimination von Clarithromycin in Abhingigkeit der Temperatur.
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Elimination ausgewihlter organischer Spurenstoffe in Abhingigkeit des Schlammalters

Tendenziell konnten in Ubereinstimmung mit Schrader (2007b) bei den dargestellten Stoffen die
héchsten Eliminationsraten bei lingeren Schlammaltern festgestellt werden (Abb. 34, Abb. 35 und
Abb. 36).
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Abb. 34:  Elimination von Metoprolol in Abhdngigkeit des Schlammalters.

Wihrend fiir Metoprolol bei einem Schlammalter von 13 Tagen im Versuchs- und Referenzreak-
tor Eliminationen von maximal 50 % bzw. 40 % erreicht wurden, erhohte sich die Elimination bei
einem Schlammalter von 40 Tagen im Versuchsreaktor auf maximal 90 % und im Referenzreaktor
auf maximal 60 % (Abb. 34). Bei einigen Messzyklen lagen jedoch die ermittelten Eliminationsra-
ten bei einem Schlammalter von 40 Tagen in beiden Reaktoren in Hohe der Eliminationsraten, die
bei einem Schlammalter von 13 Tagen ermittelt wurden. Somit kann auch hier der Einfluss weite-

rer Parameter nicht ausgeschlossen werden.
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Abb. 35:  Elimination von Carbamazepin in Abhangigkeit des Schlammalters.

Aus Abb. 35 wird ersichtlich, dass Carbamazepin nur bei einem hoheren Schlammalter von
40 Tagen in beiden Reaktoren eliminiert wurde. Doch auch bei diesem héheren Schlammalter gab

es Messzyklen, bei denen Carbamazepin nicht eliminiert wurde.
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Elimination von Clarithromycin in Anhangigkeit des

Schlammalters
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Abb. 36:  Elimination von Clarithromycin in Abhingigkeit des Schlammalters.

Fir Clarithromycin konnten sowohl im Referenzreaktor als auch im Versuchsreaktor deutlich
héhere maximale Eliminationen bei einem hohen Schlammalter (40 % bzw. 99 %) gegeniiber ei-
nem niedrigeren Schlammalter (10 % bzw. 60 %) ermittelt werden. Ahnlich wie bei Carbamaze-
pin konnten auch hier bei manchen Messzyklen keine Unterschiede zwischen den Eliminationsra-
ten bei einem Schlammalter von 40 Tagen und einem Schlammalter von 12 Tagen bzw. 19 Tagen

festgestellt werden.

Elimination ausgewidhlter organischer Spurenstoffe in Abhingigkeit der Siurekapazitit

Abb. 37 lasst tendenziell eine leichte Abhingigkeit zwischen der Séurekapazitit und der Elimina-
tion von Metoprolol erkennen. So konnte im Versuchsreaktor eine um bis zu 30 % verbesserte
Elimination gegeniiber dem Referenzreaktor festgestellt werden. Abb. 37 zeigt weiter, dass beziig-
lich der Hohe der Eliminationsrate bei manchen Messzyklen kaum Unterschiede zwischen beiden
Reaktoren festgestellt wurden. So lag die Elimination bei mehreren Messzyklen im Referenzreak-
tor und im Versuchsreaktor beispielsweise bei ca. 60 %, obwohl sich die Sdurekapazitit beider
Reaktoren um etwa 2 mmol/l unterschied. An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen,
dass es sich um keine direkt vergleichbaren Ergebnisse handelt, sondern um Tendenzen, da die
Rahmenbedingungen (z. B. Temperatur, Zulaufkonzentration) zum Zeitpunkt der einzelnen

Messzyklen nicht immer gleich waren.

47



Auswertung

Elimination von Metoprolol in Abhangigkeit der
Sdurekapazitat
(bezogen auf die Probe Anfang Denitrifikation)
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Abb. 37:
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Elimination von Metoprolol in Abhdngigkeit der Siurekapazitit.

Fiir Carbamazepin lésst sich anhand dieser Ergebnisdarstellung keine Abhéngigkeit zwischen der

Elimination und der Sdurekapazitit erkennen (Abb. 38).

Elimination von Carbamazepin in Abhéngigkeit der
Sdurekapazitat
(bezogen auf die Probe Anfang Denitrifikation)
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Abb. 38:  Elimination von Carbamazepin in Abhingigkeit der Siurekapazitat.

Bei Clarithromycin hingegen konnte eine Tendenz zur Abhdngigkeit zwischen der Sdurekapazitit
und der Eliminationsleistung festgestellt werden. Wihrend bei einer Sdurekapazitit zwischen
3 mmol/]l und 4 mmol/l Eliminationsraten von 40 % bis nahezu 100 % erreicht wurden, wurden

bei einer Sdurekapazitit zwischen 1 mmol/l und 2 mmol/l Eliminationen von maximal 40 % er-
reicht.
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Abb. 39:

Elimination ausgewidhlter organischer Spurenstoffe in Abhingigkeit des pH-Wertes

Elimination von Clarithromycin in Anhangigkeit der
Sdurekapazitat
(bezogen auf die Probe Anfang Denitrifikation)
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Elimination von Clarithromycin in Abhingigkeit der Sdurekapazitit.

Ahnliche Abhingigkeiten wie fiir die Siurekapazitdt lassen sich auch fiir den pH-Wert erkennen.

Fiir Metoprolol konnte bei einem pH-Wert von 7,4 im Versuchsreaktor die maximale Elimination

von ca. 90 % erreicht werden (Abb. 40). Allerdings wurden bei diesem pH-Wert ebenfalls Elimi-

nationen in Hohe von nur ca. 60 % festgestellt. Diese Eliminationsrate wurde auch bei einem

niedrigeren pH-Wert (ca. 7 pH-Einheiten) ermittelt. In diesem Fall konnte beispielsweise ein

niedrigeres Schlammalter im Versuchsreaktor gegeniiber einem hohen Schlammalter im Refe-

renzreaktor zu einer verschlechterten Elimination gefithrt haben.

Abb. 40:

Elimination von Metoprolol in Abhangigkeit des
pH-Wertes
(bezogen auf die Probe Anfang Denitrifikation)
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Elimination von Metoprolol in Abhingigkeit des pH- Wertes.

49



Auswertung

Fiir Carbamazepin konnte keine Abhingigkeit zwischen dem pH-Wert und der Elimination fest-
gestellt werden (Abb. 41).

Elimination von Carbamazepin in Abhangigkeit des
pH-Wertes
(bezogen auf die Probe Anfang Denitrifikation)
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Abb. 41:  Elimination von Carbamazepin in Abhingigkeit des pH-Wertes.

Abb. 42 zeigt, dass die Elimination von Clarithromycin tendenziell vom pH-Wert abhingig ist.
Wihrend im Bereich eines pH-Wertes von 6,9 bis ca. 7,1 Eliminationen bis maximal 40 % erreicht

wurden, lag bei einem pH-Wert zwischen 7,3 und 7,6 die Eliminationsrate im Bereich von 40 %
bis nahezu 100 %.

Elimination von Clarithromycin in Anhéangigkeit des
pH-Wertes
(bezogen auf die Probe Anfang Denitrifikation)
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Abb. 42:  Elimination von Clarithromycin in Abhingigkeit des pH-Wertes.

5.1.4 Verlauf der Konzentration ausgewdhlter organischer Spurenstoffe wihrend der aktiven
Prozessphase

Zu Beginn der Untersuchungen wurde zusitzlich zu der Probe am Denitrifikationsanfang und
Nitrifikationsende eine Probe am Ende der Denitrifikation entnommen. Diese Probe sollte Auf-

schluss dariiber geben, inwieweit die Eliminationsleistung den aktiven Prozessphasen Denitrifika-

tion und Nitrifikation zugeordnet werden kann.

In den folgenden Abbildungen (Abb. 43, Abb. 44 und Abb. 45) ist der Verlauf der Konzentratio-
nen von Metoprolol, Carbamazepin und Clarithromycin wiahrend der Denitrifikation und Nitrifi-

kation dargestellt. Hierzu wurde das Verhiltnis zwischen der Konzentration am Ende der Denitri-
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fikation (DE) bzw. am Ende der Nitrifikation (NE) und der Konzentration zum Anfang der De-
nitrifikation (DA) ermittelt. Die Probenahmen wurden in den Messzyklen 45, (48), 231, 234, 237,
397 und 401 durchgefiihrt.

Abb. 43 veranschaulicht, dass die Bestimmung der Konzentration am Denitrifikationsende zu kei-
nen klaren Ergebnissen fithrte. Wihrend beispielsweise im Referenzreaktor bei einigen Messzyk-
len (griin, grau und rot) die Konzentration zum Ende der Denitrifikation anstieg, wurde bei dem
blauen, gelben und lila farbenden Messzyklus Metoprolol eliminiert. Die gleichen Unstimmigkei-
ten konnten auch fiir den Konzentrationsverlauf wihrend der Nitrifikation festgestellt werden. So
wurde beispielsweise im Versuchsreaktor bei dem blauen und griinen Messzyklus ein Anstieg der
Konzentration wihrend der Nitrifikation festgestellt und bei den {ibrigen Messzyklen eine Verrin-

gerung der Konzentration.

Verlauf der Konzentration von Verlauf der Konzentration von
Metoprolol im RR Metoprolol im VR

15

c/C,
c/C,

0,5 05

DA DE NE DA DE NE

Abb. 43:  Verlauf der Konzentration von Metoprolol wihrend der aktiven Prozessphase im RR und VR wihrend
verschiedener Messserien (DA = Denitrifikationsanfang, DE = Denitrifikationsende,
NE = Nitrifikationsende).

Die Auswertung fiir die Spurenstoffe Carbamazepin und Clarithromycin fithrte zu den gleichen
Ergebnissen wie bei Metoprolol (Abb. 44 und Abb. 45).
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Verlauf der Konzentration von
Carbamazepin im RR

Verlauf der Konzentration von
Carbamazepin im VR
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Abb. 44:  Verlauf der Konzentration von Carbamazepin wahrend der aktiven Prozessphase im RR und VR wihrend
verschiedener Messserien (DA = Denitrifikationsanfang, DE = Denitrifikationsende,

NE = Nitrifikationsende).

Verlauf der Konzentration von
Clarithromycin im VR

Verlauf der Konzentration von
Clarithromycin im RR

c/C,
c/C,

05 05

DA DE NE DA DE NE

Abb. 45:  Verlauf der Konzentration von Clarithromycin wahrend der aktiven Prozessphase im RR und VR widhrend
verschiedener Messserien (DA = Denitrifikationsanfang, DE = Denitrifikationsende,

NE = Nitrifikationsende).

Die Ergebnisse liefSen keine klare Aussage zum Eliminationsverhalten der Spurenstoffe wihrend
der einzelnen Prozessphasen zu. Der damit iiberfliissige hohere analytische Aufwand fiihrte nach
der dritten Messserie zu dem Entschluss, die Probenahme am Ende der Denitrifikation einzustel-

len.

52



Auswertung

5.1.5 Vergleich der Eliminationsleistung zwischen der halbtechnischen Anlage und der Grof3-
kldranlage Viechtach

Aufgrund der unterschiedlichen Rahmenbedingungen wihrend der verschiedenen Messserien
(Anfangskonzentration, Abwassertemperatur etc.) wurden in den SB-Reaktoren sehr unterschied-
liche Eliminationsleistungen erzielt. Obwohl bei der Beprobung der Kldranlage relativ konstante
Rahmenbedingungen wie z. B. die Abwassertemperatur vorherrschten, so waren auch wihrend
dieser Versuchsphase schwankende Einzelergebnisse und somit auch schwankende Eliminations-
leistungen feststellbar. Die in Abb. 46 dargestellten mittleren Eliminationsleistungen der Kldranla-
ge Viechtach zeigen, dass die Ergebnisse der halbtechnischen Versuche direkt auf die Grofdklaran-
lage iibertragen werden konnen. Fiir Metoprolol wurden die gleichen, fiir Clarithromycin
schlechtere und fiir Carbamazepin leicht bessere Abbauleistungen im Vergleich zu den SB-

Reaktoren erhalten.

100
90 ~
80 -
70 -

60 -
50
40 ~
ol 7]
20 ~
10

Abbauleistung [%]

Carbamazepin  Clarithromycin Metoprolol

Abb. 46:  Mittlere Eliminationsleistung von Carbamazepin, Clarithromycin und Metopprolol auf der Kliranlage
Viechtach wihrend der Beprobung im November 2009.

5.1.6 Zusammenfassende Bewertung

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass organische Spurenschadstoffe wie Metoprolol, Cla-
rithromycin und Carbamazepin in signifikanten Konzentrationen im Zulauf der kommunalen
Klaranlage Viechtach festgestellt wurden und zur Auswertung herangezogen werden konnten.
Viele andere Spurenstoffkonzentrationen wie beispielsweise die von Ibuprofen oder Fenofibrat
lagen im Bereich oder unterhalb der Bestimmungsgrenze. Belastbare Aussagen zur Elimination
und Verinderung des Abbauverhaltens durch die gezielte Anhebung der Saurekapazitit konnten

aufgrund der zu niedrigen realen Konzentrationen nicht erzielt werden.

Die Ergebnisse beider Reaktoren zeigen, dass im Belebungsverfahren Spurenstoffe wie Clarithro-
mycin und Metoprolol reduziert werden kénnen. Generell konnten bei allen analysierten Spuren-
stoffen die hochsten Eliminationsraten bei hoheren Schlammaltern und hoéheren Temperaturen
festgestellt werden. Dariiber hinaus zeigen die Ergebnisse, dass durch die gezielte Einstellung der

Saurekapazitit fiir bestimmte Makrolidantibiotika und Betablocker ein verbesserter Riickhalt er-
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zielt werden konnte. Bei Metoprolol fand eine um bis zu 30 %ige Verbesserung, bei Clarithromy-

cin eine um bis zu 40 %ige Verbesserung statt.

Nicht fiir alle der untersuchten Spurenstoffe konnte eine Verbesserung der Elimination durch
Stiitzung der Saurekapazitit festgestellt werden. Zusammenfassend ldsst sich aber feststellen, dass
fiir eine definierte Auswahl von Pharmaka eine signifikante Verbesserung der Elimination durch

die Zugabe von Kalkhydrat zum Abwasser erzielt wird.

5.2  Auswertung der Schlammproben

5.2.1 Verlauf der Konzentration ausgewdhlter organischer Spurenstoffe wihrend der aktiven

Prozessphase bezogen auf die Trockensubstanz

Die Auswertung der adsorbierten Spurenstoffanteile an den Klirschlamm ergab wihrend des For-

schungsvorhabens keine signifikanten Unterschiede zwischen Versuchs- und Referenzreaktor.

In Abb. 47 und Abb. 48 sind die log Ko Werte von auswertbaren Substanzen angegeben. Aufgetra-
gen sind jeweils Proben aus Versuchs- und Referenzreaktor zu verschiedenen Zeitpunkten inner-
halb eines Zyklus. Aus den zeitgleich entnommenen Belebtschlammproben und Abwasserproben
konnten die Verteilungskoeffizienten (Ko) ermittelt werden. Aus den Messdaten kann jedoch kei-
ne Aussage iiber die Beeinflussung der Adsorption an den Belebtschlamm durch die Verdnderung

der Sdurekapazitdt getroffen werden.

log Kp Werte im Referenz- und Versuchsreaktor
Versucham 07.10.2008

4 5

3 4
o
¥
o 2
o

1 4

0

Phenanzon Carbamazepin Diclofenac Metoprolol
@ Anfang Denitrifikation [J Denitrifikation Ende B Dekant [0 Referenz ¥ Versuch

Abb. 47:  Vergleich der log KD Werte im Referenz- und Versuchsreaktor, Versuch am 07.10.2008.
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log Kp Werte im Referenz- und Versuchsreaktor
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Abb. 48:  Vergleich der log KD Werte im Referenz- und Versuchsreaktor, Versuche am 26. und 27.05.2009.

Im Vergleich zu den unter 5.2.2.2 ermittelten Kpo-Werten liegen die absoluten Werte wesentlich
hoher. Der Grund hierfiir liegt bei den hier dargestellten Versuchsergebnissen in nicht standardi-
sierten Versuchsbedingungen und unterschiedlichen Probenahmebedingungen. Fiir den Vergleich
von Versuchs- und Referenzreaktor unter realen Konzentrationsbedingungen sind die dargestell-
ten Daten sehr gut verwendbar. Als Fazit der Untersuchungen kann festgestellt werden, dass
durch die Beeinflussung der Belebtschlammstruktur mit Kalk fiir die untersuchten Arzneimittel
keine verbesserte Adsorption festgestellt werden konnte. Auf weiterfithrende Auswertungen wur-

de daher verzichtet.

5.2.2 Ermittlung von Adsorptionskinetiken

Der Begriff Adsorption wird im Kapitel 6.2.1 ausfiihrlich beschrieben.

Adsorptionsisotherme nach Freundlich

Fir die Ermittlung von Adsorptionskinetiken kann die Adsorptionsgleichung nach Freundlich

verwendet werden (Gl. 5-1).

cs =Kf -caq Gl.5-1
mit
cs Beladung des Belebtschlammes [mg/kg TS]
Cag Gleichgewichtskonzentration des Spurenstoffes in der fliissigen Phase [mg/1]
Kr Freundlich Konstante (Adsorptionskoeffizient)
n Freundlich Exponent.
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Logarithmierte Form der Freundlich Gleichung:

log cg =logK¢ +nlogc,, Gl. 5-2

Die Parameter n und Krwerden mit Hilfe der Freundlich Isothermen bestimmt und sind fiir ein
bestimmtes System charakteristisch. Zum Aufstellen der Freundlich Isothermen werden in einem
Diagramm mit doppelt logarithmischem Mafistab die Gleichgewichstkonzentration des Sorbens in
der Wasserphase gegeniiber der Beladung des Belebtschlammes dargestellt. Es ergibt sich eine
Gerade mit Krals Steigung und n als Achsenabschnitt. Zur Ermittlung der Freundlich Konstante
bzw. des Adsorptionskoeffizienten muss die Sorptionsverteilung bei unterschiedlichen Eingangs-

konzentrationen untersucht werden

Lineare Adsorptionsisotherme

Vereinfacht kann der Adsorptionskoeffizient Kb auch nach Gl. 5-3 bestimmt werden (bei geringen
Konzentrationen und bei der Annahme eines linearen Verlaufes mit zunehmender Konzentrati-
on). Mit Hilfe des Verteilungskoeffizienten A» kann das material-bezogene Sorptionsverhalten
eines Spurenstoffes beschrieben werden (RL-2001/59/EC, 2001):

cs=Kp-c,y = Kp=-S GL5-3
Caq
mit
Cs Konzentration des sorbierten Spurenstoffes bezogen auf die Trockenmasse des
Sorbens [mg/kg TS]
Cag Gleichgewichstskonzentration des Spurenstoffes in der fliissigen Phase [mg/1].

Dieser Zusammenhang setzt einen linearen Verlauf der Adsorptionsisotherme voraus. Das bedeu-
tet eine Zunahme der Adsorption an den Belebtschlamm im gleichen Verhiltnis wie die Zunahme
der Eingangskonzentration. Da die Beladungskapazitit des Belebtschlammes jedoch begrenzt ist,

funktioniert dies nur bis zu einer bestimmten Maximalkonzentration.

Um den linearen Adsorptionskoeffizienten zu bestimmen, werden nach Erreichen des Gleichge-
wichts die Konzentrationen im Belebtschlamm und die geloste Restkonzentration bestimmt. Der
Adsorptionskoeffizient ist der Quotient aus den beiden Konzentrationen. Fiir die Vergleichbarkeit

mit Literaturdaten kann weiterhin der log Ab berechnet werden.
5.2.2.1 Versuchsdurchfithrung

Zur Ermittlung der Adsorptionskinetiken wurden Versuche mit Belebtschlamm der Kliaranlage
Viechtach durchgefiihrt. Die Trockensubstanz der Belebtschlammproben wurde vorab bestimmt
(TS 0,24%). [DIN 38414-2 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammun-
tersuchung - Schlamm und Sedimente (Gruppe S) - Bestimmung des Wassergehaltes und des Tro-

ckenriickstandes bzw. der Trockensubstanz (S 2)]

56



Auswertung

Der Versuchsaufbau zur Ermittlung der Adsorptionskinetiken wurde in Anlehnung an Wick
(2009) durchgefiihrt. Fiir die Adsorptionsversuche wurden 400 ml Belebtschlamm mit unter-
schiedlichen Konzentrationen eines Substanzmixes gespiked. Im Mix waren die Stoffe Cyc-
lophosphamid, Roxithromycin, Fenofibrinsdure, Phenanzon, Erythromycin, Metoprolol, Sotalol,
Propranolol, Carbamazepin, Sulfadiazin, Ifosfamid, Clartithromycin, Sulfamethazin, Sulfametho-

xazol und Diclofenac enthalten.

Es wurden die Eingangskonzentrationen 25, 50, 100, 200 und 300 pg/l gewdhlt. Als Kontrolle
wurden im Versuchsansatz Negativkontrollen (ohne Belebtschlamm) und Blindwerte (ohne Zuga-
be des Substanzsmixes) mit angesetzt. Wahrend der Versuchslaufzeit wurden die Proben beliiftet
und mit Hilfe eines Horizontalschiittlers durchmischt. Von den Versuchsansitzen wurden zu Be-
ginn und nach 24 h ein Aliquot als Probe entnommen. In diesen wurde die Wasserphase von den
festen Bestandteilen getrennt (Filtration). Die Wasserphase konnte direkt nach Filtration ohne
weitere Aufbereitungsschritte analysiert werden. Der abfiltrierte Belebtschlamm wurde gefrierge-
trocknet und mittels Ultraschallextrakion und ASE aufbereitet und die adsorbierten Substanzen
mittels HPLC MS-MS gemessen.

5.2.2.2 Ergebnisse

Da unterschiedliche Eingangskonzentrationen eingesetzt wurden, konnten Freundlich Adsorpti-
onsisothermen aufgestellt werden (Abb. 49). Aus den Isothermen wurden die KrWerte iiber die

Steigung der Geradengleichungen ermittelt (Steigung der Isothermen).
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Es wurden Kp Werte aus den linearen Adsorptionsisothermen ermittelt und mit den Kr Werten
aus Freundlich-Isothermen verglichen (Abb. 50). Dabei zeigt sich sehr deutlich, dass die Werte

vergleichbar sind und somit die ,einfachere“ Berechnung iiber die lineare Adsorptionsisotherme

ausreichend ist.

Vergleich der log Kp Werte im Belebtschlamm der KA Viechtach aus Freundlich Isotherme
0.39 und linearer Isotherme 1227
: 1.2553 [Carballa 2007]
[Ternes 2004] [Wick 2009]
0.9 1.2304
0.15 [Clara 2009] [Wick 2009]
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Abb. 50:  Vergleich der log Kp Werte Freundlich Isotherme und Ilineare Isotherme

Der Vergleich der ermittelten Ko Werte bzw. log Kp Werte mit Literaturdaten (s. Tab. 14) zeigt
fiir Cyclophosphamid, Carbamazepin und Sotalol sehr gute Ubereinstimmungen. Abweichungen
sind z. B. fiir Sulfamethoxazol feststellbar. In Hinblick auf die unterschiedlichen Bestimmungsme-

thoden und die unterschiedlichen Schlimme, sind die Abweichungen in einem akzeptablen Be-

reich.
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Substanz log Kd Kd [I/kg] Quelle
Diclofenac 1.2-2.7 Carballa 2005
Diclofenac -0.89 Ternes 2007
Diclofenac 1.2 16 + 3 | Ternes 2004
Diclofenac 1.77 Clara 2004
Diazepam 1.3-1.6 Carballa 2005
Diazepam 1.3 21+ 8 | Ternes 2004
Ibuprofen 0.9 Carballa 2005
Ibuprofen -0.78 Ternes 2007
Ibuprofen 0.85 7.1 +£2.0 | Ternes 2004
Ibuprofen 1.25 Clara 2004
Carbamazepin 0.1 Carballa 2005
Carbamazepin 1.2304 171 | Wick 2009
Carbamazepin -0.33 Ternes 2007
Carbamazepin 0.09 1.2+ 0.5 | Ternes 2004
Carbamazepin 1.4 Clara 2004
Diazepam 53x1 | Wick 2009
Sotalol 1.2553 18 Wick 2009
Sotalol -4.03 Ternes 2007
Metoprolol 1.8129 65 Wick 2009
Metoprolol -2.7 Ternes 2007
Bisoprolol 40 Wick 2009
Ciprofloxacin 4.3 Golet 2003
Norfloxacin 4.2 Golet 2003
Gemifloxacin 4.1 Golet 2003
Clarithromycin -1.12 Ternes 2007
Ifosfamid 0.15 1.4+ 0.4 | Ternes 2004
Cyclophosphamid 0.39 2.4+ 0.5 | Ternes 2004
Clofibrinsiure 0.68 4.8+ 2.5 | Ternes 2004
Sulfamethoxazol 0.9 Clara 2004
Bezafibrat 1.3 Clara 2004

Tab. 14:  Literaturdaten fiir Kp Werte in Belebtschlamm.

5.2.3 Zusammenfassende Bewertung

Die Auswertung der adsorbierten Spurenstoffanteile an den Kldrschlamm als auch die Ermittlung
der Adsorptionskinetiken zeigen, dass durch die Stiitzung der Siurekapazitit keine signifikanten
Verbesserungen erzielt werden konnten. In Kapitel 5.1 dargestellte Verbesserungen beim Sub-
stanzabbau fiir Metoprolol und Clarithromycin sind daher ausschlief3lich auf die Verbesserung des

biologischen Abbaus zuriickzufiihren.
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6  Modellierung des Reinigungsprozesses hinsichtlich organischer Spuren-

schadstoffe unter Beriicksichtigung der Sdurekapazitit

6.1  Vorbemerkung

Mit Hilfe von Simulationsmodellen kénnen dynamische Veranderungen im Abwasserreinigungs-
prozess nachgebildet werden. Die Kenntnis einer moglichen Reaktionskinetik der teilweise sehr
komplexen Prozesse stellt dabei die Grundvoraussetzung dar. Bisher existieren verschiedene Mo-
delle, die das dynamische Verhalten der biologischen Abbauprozesse einer Belebungsanlage be-
ztiglich der Stickstoff- und Kohlenstoffelimination, der Vorbehandlung (Vorklarung, biologische
Vorbehandlung, Frachtausgleich usw.), der Nachklarung sowie beliebige Anlagenkonfigurationen
und Betriebsweisen (z. B. Festbettreaktoren oder SBR) abbilden. Ein Modell zur Simulation des
Verhaltens organischer Spurenstoffe wihrend des Reinigungsprozesses existiert derzeit noch
nicht. Die genauen Entfernungsmechanismen von Spurenstoffen wihrend der Klarwerkspassage
sind noch nicht hinreichend erforscht und Literaturangaben zeigen, dass der Abbau bzw. die Eli-

minationsraten der Spurenstoffe stark schwanken (Feldmann, 2005).

Da aufgrund der Untersuchungsergebnisse dariiber hinaus von einem kaum bedeutenden Einfluss
der Sdurekapazitit auf die Elimination von organischen Spurenstoffen auszugehen ist, wire selbst
bei einem vorhandenen Modell eine Modellierung der Ergebnisse im Sinne eines Bemessungsan-

satzes nicht zielfihrend.

Im nachfolgenden Kapitel 6.2 werden auf der Grundlage einer Literaturrecherche Ansatzpunkte

fiir die mathematische Beschreibung des Riickhaltes organischer Spurenstoffe zusammengetragen.

6.2  Ansitze zur mathematischen Beschreibung des Riickhaltes organischer Spurenstoffe

Organische Spurenstoffe konnen grundsitzlich tiber verschiedene Wege aus dem Abwasser ent-
fernt werden. Die moglichen Entfernungsmechanismen sind nachfolgend aufgelistet:

o Verfliichtigung

e Chemische Umsetzung

e Biologischer Abbau

e Adsorption
Da davon auszugehen ist, dass sowohl die chemische Umsetzung als auch die Verfliichtigung bei
der Eliminierung organischer Spurenstoffe im Klaranlagenprozess eine untergeordnete Rolle spie-

len (Schrader, 2007a; Clara, 2004), wird im Folgenden nur auf die Adsorption und den biologi-

schen Abbau eingegangen
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6.2.1 Adsorption

Unter dem Begriff Adsorption werden allgemein Vorginge verstanden, die zu einer Anreicherung
eines Stoffes auf einer Grenzfliche zwischen zwei Phasen fithren. Der Stoff an den adsorbiert

wird, wird Sorptionsmittel genannt; der noch nicht sorbierte Stoff wird als Sorptiv bezeichnet.

Adsorptionsprozesse spielen in der Abwasserreinigung eine bedeutende Rolle. Einerseits werden
viele Verbindungen zuerst adsorptiv an die Belebtschlammflocken gebunden, bevor der enzymab-
hingige Abbau der Stoffe stattfinden kann, andererseits adsorbieren die im Abwasser gelosten
Stoffe an die Partikel der einzelnen Prozessschlimme und werden so iiber den Schlammabzug aus

dem Abwasser entfernt.

Die Adsorption eines Stoffes hiangt im Wesentlichen von den spezifischen Stoffeigenschaften des
Sorptionsmittels und des Sorptivs sowie verschiedenen Einflussfaktoren wie der Temperatur, den
Redoxbedingungen oder dem pH-Wert ab (Clara, 2004; Ivashechkin, 2006). Zum Beispiel adsor-
bieren hydrophobe Arzneimittel und solche mit positiv geladenen funktionellen Gruppen gut an
die Partikel der Schlimme (Schrader, 2007a). Eine pH-Wert-Anderung innerhalb der verschiede-

nen Behandlungsstufen kann wiederum zu einer Riicklosung (Desorption) fithren (Clara, 2004).

Adsorption wird durch Hydrophilie bestimmt, die wiederum mit Hilfe des Octanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten Kow abgeschitzt werden kann. Er ist definiert als das Verhiltnis der
Konzentration eines Stoffes in den zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten (Zweiphasensystem) n-
Octanol und Wasser im Gleichgewichtszustand und steigt mit zunehmender Fettloslichkeit und
sinkender Wasserl6slichkeit.

C
Koy =—2-9ctanol [ ] GL 6-1

Wasser
mit
Ch-Octanol [ m OM _/
CWasser [ m 0]/] ]

In Abhingigkeit des verteilten Stoffes kann der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient Werte
zwischen 10 und 102 annehmen. Vereinfachend wird daher hiufig der dekadische Logarithmus
des Verteilungskoeffizienten /ogKow genutzt (Mersmann, 2003). Stoffe mit Werten JogKow <3
werden als hydrophil; Stoffe mit Werten /ogKow >3 als hydrophob bezeichnet (Ivashechkin,
2006).

Das material-bezogene Sorptionsverhalten eines Spurenstoffes kann mit Hilfe des Verteilungskoef-
fizienten Kb beschrieben werden (RL-2001/59/EC, 2001). Siehe hierzu auch Kapitel 5.2.2, Glei-
chung Gl. 5-3. Kpist vom Anteil der organischen Substanz im Schlamm abhéngig und ist fiir jeden

Schlamm unterschiedlich. Der auf den organischen Kohlenstoff normierte Adsorptionskoeffizient
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Koc setzt deshalb den Verteilungskoeffizienten Kb in Beziehung zum Gehalt an organischem Koh-
lenstoff der Schlammprobe und gestattet Vergleiche zwischen unterschiedlichen (Spuren-) Stoffen
(RL-2001/59/EC, 2001).

100
Koc=Kp-——[1/k Gl. 6-2
oc =Kp o 5c [1/kg]
mit
% OC Anteil an organischen Kohlenstoff in der Schlammprobe.

Mit Hilfe der Freundlich-Adsorptionsisothermen-Gleichung (s. Kapitel 5.2.2, Gleichung Gl. 5-1)
kann der Einfluss der Spurenstoffkonzentration auf die Verteilung des Spurenstoffes zwischen der
festen und der fliissigen Phase bewertet werden (RL-2001/59/EC, 2001; Ivashechkin, 2006).

Die mit dem Schlammpfad aus dem Abwasser ausgetragenen Spurenstoffe (Bsz) konnen nach Ivas-
hechkin (2006) mit Gl. 6-3 bestimmt werden. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass Schlimme einen

nicht zu unterschitzenden Wasseranteil mit darin gelosten Spurenstoffen enthalten.

Bgp = Qgp-c+Qgp ¢ Kp - TSgg [mg/d] Gl 6-3

Bsz  Austrag eines Spurenstoffes mit Feststoffen aus einer Behandlungsstufe [mg/d]
Qs Feststoffvolumenstrom aus der Behandlungsstufe [m?3/d]

c geloste Spurenstoffkonzentration im Ablauf der Behandlungsstufe [ug/1]

TSse Trockensubstanzgehalt des Feststoffstromes [g/1].

6.2.2 Biologischer Abbau

In der biologischen Reinigungsstufe erfolgt der biologische Abbau organischer Verbindungen
durch Mikroorganismen im belebten Schlamm. Die organische Substanz wird dabei mittels spezi-
fischer Enzyme aufgespaltet und anschlieflend im Stoffwechsel der Mikroorganismen abgebaut
bzw. umgesetzt. Es ist zwischen dem Energie- und dem Baustoffwechsel zu unterscheiden. Beim
Energiestoffwechsel wird ein Teil des aufgenommenen Stoffes unter Sauerstoffverbrauch und E-
nergiegewinn entweder vollstindig zu anorganischen Grundstoffen wie Kohlenstoffdioxid und
Wasser mineralisiert oder zu stabilen, nicht weiter abbaubaren Verbindungen transformiert. Der
andere Teil der organischen Substanz wird im so genannten Baustoffwechsel in Biomasse umge-
wandelt (Bever et al., 1993).

63



Modellierung des Reinigungsprozesses hinsichtlich organischer Spurenschadstoffe unter Beriicksichtigung der
Séurekapazitit

Der enzymabhingige Abbau eines Substrates kann mit Hilfe der nachfolgenden Michaelis-
Menten-Gleichung (Gl. 6-4) beschrieben werden und ist in Abb. 51 dargestellt.

V= ac_ Vmax 5 [mg/(1-d)] Gl. 6-4
dt S+Ky
mit
14 Substratumsatzrate bzw. Abbaugeschwindigkeit [mg/1 - d]
C Substratkonzentration im Bioreaktor [mg/1]

vmax  maximale Substratumsatzrate bzw. Abbaugeschwindigkeit [mg/(1 - d]
S geloste Substratkonzentration im Bioreaktor [mg/1]

Ku Michaelis-Konstante (Substratkonzentration S bei halbmaximalem Umsatz) [mg/1].

Abbaugeschwindigkeit v

A

V max

V max

Kwum

Substratkonzentration S

Abb. 51:  Graphische Darstellung der Michaelis-Menten-Gleichung.

Abb. 51 zeigt den Verlauf der Abbaugeschwindigkeit in Abhédngigkeit der Substratkonzentration.
Es wird deutlich, dass die Umsatzrate solange ansteigt, bis eine bestimmte Substratkonzentration
und somit eine maximale Umsatzrate erreicht ist. Bei weiterer Erhohung der Substratkonzentrati-
on wiirde dem Verlauf des Graphen zufolge kein weiteres Substrat abgebaut und stattdessen nicht
verwertbares Substrat angereichert werden. Der biologische Abbau eines Substrates ist somit kon-

zentrationsabhéngig und folgt einer Sattigungskurve.

Die im Rahmen dieser Arbeit behandelten Spurenstoffe kommen im kommunalen Abwasser in
Konzentrationen von nur wenigen ng/l bis pg/l vor. Von einem mikrobiellen Wachstum durch
Abbau allein dieser Stoffe kann demzufolge nicht ausgegangen werden (Siegrist, 2003; Clara, 2004;
Ivashechkin, 2006; Schrader, 2007a). Vielmehr erfolgt der Abbau im Beisein eines Primédrsubstra-
tes. Hier konnen zwei mogliche Abbauwege unterschieden werden. Wihrend beim Mischsub-

stratwachstum neben dem Primérsubstrat auch der Spurenstoff von den Bakterien als Kohlenstoff-
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und Energiequelle genutzt und vollstindig mineralisiert wird, wird beim so genannten Kometabo-
lismus der Spurenstoff nur teilweise abgebaut, ohne dabei als Energiestoffquelle genutzt zu wer-
den (Siegrist 2003).

Im Bereich sehr niedriger Substratkonzentrationen lasst sich die Michaelis-Menten-Gleichung auf
eine Funktion erster Ordnung reduzieren (sieche Abb. 51) (Bever et al., 1993; Siegrist, 2003; Clara,
2004; Ternes and Joss, 2006; Ivashechkin, 2006; Schrader, 2007).

Fir S + Ku (vgl. Gl. 6-4) kann ndherungsweise Kmgeschrieben werden (Bever et al., 1993). Durch
Einsetzen in Gl.6-4 folgt G1.6-5
dC

S
— - 2 1-d Gl. 6-5
V=g T Vmax K., [ng/(1-d)]

Der Quotient aus vmax und Ku wird nachfolgend zu der allgemeinen Reaktionskonstante & zusam-

mengefasst (Ternes and Joss, 2004):

v=d—C=k-S [ng/(1-d)] Gl. 6-6
dt

Verschiedene Untersuchungen (u.a. Ternes and Joss, 2006) zeigten weiterhin, dass der Abbau
organischer Spurenstoffe von der Hohe des Schlammalters und somit indirekt von der Biomasse-
konzentration im Reaktor abhéngt. Bei steigendem Schlammalter kann sich demnach eine vielfil-
tigere Biozonose entwickeln, welche zu einem verbesserten Abbau der Spurenstoffe beitragen
kann. Diese Zusammenhinge werden nachfolgend in GL.6-7 durch die spezifische Umsatzrate kvio
und die anlagenspezifische Trockensubstratkonzentration im Belebungsbecken (7:5s5) berticksich-

tigt.

Die allgemeine Reaktionskonstante & aus Gl.6-6 wird deshalb in Gl.6-7 durch , kbio - 7Sss"ersetzt
(Ternes and Joss, 2006; Clara, 2004; Ivashechkin, 2006; Schrader, 2007):

v, = ddis = ky;o - TSpg - S, [%} GL 6-7
mit
vs Umsatzrate des Spurenstoffes [ng/(L - d)]
Cs Konzentration des Spurenstoffes im Bioreaktor [ng/1]

koo spezifische Umsatzkonstante des Kosubstrates [L/(gTS - d]
TSss  Trockensubstratkonzentration im Belebungsbecken [g/1]

Ss geloste Konzentration des Spurenstoffes im Bioreaktor [ng/1].

Ivashechkin (2006) beschreibt in seiner Dissertation die biologisch abgebaute Fracht eines Spuren-
stoffes in Abhidngigkeit der Anlagenkonfiguration.
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Fir die spezifische Abbaugeschwindigkeitskonstante eines Spurenstoffes ks ergibt sich somit
nach Integration der Gl.6-7 und unter Beriicksichtigung von Gl.6-8 fiir einen Batch- oder Pfrop-

fenstromungsreaktor G1.6-9.

C, =S, +S,-Kp -TSgp Gl. 6-8
Ky, =00 =5a) 0+ Bo Tum) 1 g15.4)] GL 69
(TSpp - tr)
mit
Sso Konzentration des Spurenstoffes im Bioreaktor am Anfang der Inkubation [pg/1]
Ssi Konzentration des Spurenstoffes im Bioreaktor nach der Inkubation [pg/1]
tr Durchflusszeit bzw. Inkubationszeit im Bioreaktor [d]

Die biologisch abgebaute Fracht eines Spurenstoffes Bzzin einem Batchreaktor, so wie es der SBR

ist, ldsst sich dann nach Gl.6-10 berechnen.

V- SSO . (]_ — e_kbio‘tR )

tg

Bgp = [mg/d)] Gl 6-10

mit

V Reaktorvolumen [m3].

Da in einem ideal durchmischten kontinuierlich betriebenen Reaktor die Konzentration eines
Spurenstoffes konstant bleibt (es gilt: dcs = Sso — Ssi), stellt sich hier die spezifische Umsatzkonstan-
te nach G1.6-7 wie folgt dar (GL.6-11):

_ (SSO _Ssi)

o = [1/(gTS-d)] Gl 6-11
b (Sg - TSgp “tgr)

Die durch den biologischen Abbau reduzierte Spurenstofffracht in einem kontinuierlich betriebe-

nen Reaktor lisst sich dann nach GIl.6-12 bestimmen.

Bge = Qzu -Ss ko *d s trs [mg/d)] Gl 6-12
mit
Qzv  Zulaufvolumenstrom [m3/d]
qus spezifische Uberschussschlammproduktion [kg/m3]

trs Schlammalter [d]
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6.3 Fazit und Ausblick

Die derzeitigen Kenntnisse zur Abbau- bzw. Adsorptionskinetik organischer Spurenstoffe lassen
keine exakte Nachbildung des Verhaltens organischer Spurenstoffe wihrend der Klarwerkspassage
zu. Beispielsweise konnen keine konkreten Aussagen dariiber getroffen werden, welchen Einfluss
die Denitrifikation bzw. die Nitrifikation hat und wie sich der Spurenstoffabbau auf die au-
totrophen und heterotrophen Organismen im belebten Schlamm verteilt (Fahlenkamp et al.,
2006). Eine weitere Schwierigkeit liegt in der Abgrenzung zwischen dem biologischen Abbau und
der Adsorption am belebten Schlamm, da mogliche Desorptionsprozesse nur schwer vorhersehbar
sind. Ferner ist der Einfluss von Mitfillreaktionen — in diesem Forschungsvorhaben durch die

Bildung von Calcit — schwer quantifizierbar.

Da der Einfluss der Temperatur auf die Elimination durch das Forschungsvorhaben bestdtigt wur-
de, miisste die Abbaukinetik um den Einflussfaktor Temperatur erweitert werden. Dariiber hinaus
wire es fiir ein zukiinftiges Modell notwendig, das Transformationsverhalten der einzelnen Spu-
renstoffe zu beschreiben. Denn nur durch die Beriicksichtigung méglicher Metabolite kann eine
Aussage dariiber getroffen werden, ob organische Spurenstoffe vollstindig abgebaut oder nur in
andere, moglicherweise noch gefihrlichere Stoffe umgewandelt werden. Hierzu wiren jedoch

weitere Untersuchungen notwendig.

7 Zusammenfassung

Bei den im Rahmen dieses IGF-Forschungsvorhabens durchgefiihrten Untersuchungen lag das
Hauptziel darin, durch den parallelen Betrieb eines Referenzreaktors (RR) und eines Versuchsre-
aktors (VR) herauszustellen, wie sich die gezielte Beeinflussung des Kalk-Kohlensdure-Chemismus
mit Kalkhydrat im Versuchsreaktor gegeniiber dem unbeeinflussten Referenzreaktor auf die Ab-
scheidung bzw. auf den Abbau von organischen Spurenstoffen auswirkt. Anlass fiir einen verbes-
serten Riickhalt gaben die Untersuchungsergebnisse des ersten IGF-Forschungsvorhabens Nr.
14226 N , Einfluss der Sdurekapazitit auf die Abbauleistung biologischer Abwasserreinigungsanla-
gen unter besonderer Beriicksichtigung des Kalk-Kohlensdure-Systems®, in dem ein verbesserter
Stickstoff- und CSB-Abbau durch die Stirkung der Sdurekapazitit in Weichwassergebieten festge-
stellt wurde. Je nach Differenz zwischen der Sdurekapazitit im Referenz- und Versuchsreaktor,
wurden relative Abbaugeschwindigkeitsdifferenzen fiir Ammoniumstickstoff im Bereich von 30 %
bis 90 % gefunden. Die Nitratstickstoffbildung bzw. der —abbau erfolgte im gezielt mit Sdurekapa-
zitdt gestiitzten Versuchsreaktor um bis zu 60 % schneller. Das kalkaggressive Verhalten des Ab-
wassers im Referenzreaktor zeigte zusitzlich, dass schon nach 1,5-jahrigem Versuchsbetrieb im
ungekalkten Referenzreaktor deutliche Spuren von Betonkorrosion auftraten. Im mikroskopi-
schen Bild beider Reaktoren zeigten sich deutliche Unterschiede bei der Besiedlung der Biozono-
sen im Bereich der sogenannten Konsumenten (Bakterienfresser). Im Versuchsreaktor konnte
diesbeziiglich iiber den gesamten Versuchszeitraum eine deutlich héhere biologische Aktivitit

nachgewiesen werden.
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In diesem Vorhaben wurde erstmalig untersucht, ob durch gezielte Beeinflussung des Kalk-
Kohlensduresystems der Belebtschlammbiozénose Einfluss auf die Riickhaltung von organischen

Schadstoffen (Arzneimittel und weitere endokrin wirksame Stoffe) genommen werden kann.

Die LC-MS/MS Analysenmethoden konnten fiir die, in Abstimmung mit dem projektbegleitenden
Ausschuss, getroffene Substanzauswahl erfolgreich adaptiert und durch die Einfiihrung einer au-
tomatischen Probenvorbereitung wesentlich vereinfacht werden. Hierdurch wurde es im Rahmen

des Forschungsvorhabens moglich eine grofe Anzahl an Wasserproben zu untersuchen.

Die Experimente wurden bewusst mit realen Kldranlagenzuldufen der Kldranlage Viechtach ohne
zusitzliche Dotierung von Einzelkomponenten durchgefiihrt. Hierdurch bedingte Schwankungen
und héufig im Bereich der Nachweisgrenze vorkommende niedrige Spurenstoffkonzentrationen
haben dazu gefiihrt, dass eine sinnvolle Gesamtauswertung nicht fiir alle Stoffe durchgefiihrt wer-
den konnte. Zur Bewertung der Versuchsergebnisse wurden Carbamazepin, Clarithromycin, Dic-

lofenac und Metoprolol verwendet.

Die Ergebnisse beider Reaktoren zeigen, dass im Belebungsverfahren Spurenstoffe wie Clarithro-
mycin und Metoprolol deutlich reduziert werden konnen. Generell konnten bei allen analysierten
Spurenstoffen die hochsten Eliminationsraten bei hoheren Schlammaltern und héheren Tempera-
turen festgestellt werden. Dariiber hinaus zeigen die Ergebnisse, dass durch die gezielte Einstel-
lung der Sdurekapazitit fiir bestimmte Makrolidantibiotika und Betablocker ein verbesserter
Riickhalt erzielt werden konnte. Bei Metoprolol fand eine bis zu 30 %ige Verbesserung, bei Cla-
rithromycin eine bis zu 40 %ige Verbesserung statt. Fiir andere untersuchte Spurenstoffe, wie z. B.
Diclofenac, konnte durch Stiitzung der Sdurekapazitit keine Verbesserung der Elimination festge-

stellt werden.

Die Auswertung der adsorbierten Spurenstoffanteile an den Kldrschlamm als auch die Ermittlung
der Adsorptionskinetiken zeigten, dass durch die gezielte Einstellung der Sdaurekapazitit im Lang-
zeiteffekt keine adsorptiven Effekte sonder der reale biologische Abbau bestimmter Pharmaka (z.

B. Metoprolol, Clarithromycin) zur Verbesserung der Eliminationsleistung fiihrt.

Die derzeitigen Kenntnisse zur Abbau- bzw. Adsorptionskinetik organischer Spurenstoffe lassen
keine exakte Nachbildung des Verhaltens organischer Spurenstoffe wihrend der Klarwerkspassage
zu. Beispielsweise konnen keine konkreten Aussagen dariiber getroffen werden, welchen Einfluss
die Denitrifikation bzw. die Nitrifikation hat und wie sich der Spurenstoffabbau auf die au-
totrophen und heterotrophen Organismen im belebten Schlamm verteilt (Fahlenkamp et al,,
2006). Eine weitere Schwierigkeit liegt in der Abgrenzung zwischen dem biologischen Abbau und
der Adsorption an den belebten Schlamm, da mogliche Desorptionsprozesse nur schwer vorher-
sehbar sind. Ferner ist der Einfluss von Mitféllreaktionen, in diesem Forschungsvorhaben durch

die Bildung von Calcit, schwer quantifizierbar.

Da der Einfluss der Temperatur auf die Elimination durch das Forschungsvorhaben bestdtigt wur-

de, miisste die Abbaukinetik um den Einflussfaktor Temperatur erweitert werden. Dariiber hinaus
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wire es fiir ein zukiinftiges Modell notwendig, das Transformationsverhalten der einzelnen Spu-

renstoffe zu beschreiben.

Wie nach Auswertung der Ergebnisse des vorausgegangenen Forschungsvorhabens zu vermuten
war, konnte der positive Einfluss der Kalkhydratzugabe auf den Kladrprozess bestitigt werden. Mit
den erstmalig ermittelten Daten konnen konventionelle Kliranlagen in Weichwassergebieten im
Hinblick auf die Verbesserung der Eliminationsleistung bestimmter Pharmaka optimiert werden,

so dass ein Teil der Spurenstoffe zuriickgehalten werden kann.

Das Forschungsvorhaben wurde erfolgreich durchgefiihrt.
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