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Zielsetzung der Untersuchung

Mehrere Klarwerke in Baden-Wurttemberg wurden und werden derzeit mit einer adsorptiven
Reinigungsstufe zur Spurenstoffelimination nachgeristet. Die Abwasseranalysen zeigen,
dass bei einem durchschnittlichen Einsatz von 10 mg/L Pulveraktivkohle eine Vielzahl von
Spurenstoffen zurlickgehalten werden kénnen. Viele relevante Arzneimittelwirkstoffe kdnnen
zu circa 80 Prozent aus dem Abwasser entfernt werden. Die verwendete Aktivkohle wird als
,Uberschusskohle“ aus der Adsorptionsstufe entweder vor die Vorklarung geférdert und dort
zusammen mit dem Prim&rschlamm aus dem Abwasserreinigungssystem enthnommen oder
zur weitergehenden Ausnutzung der Aktivkohle der biologischen Reinigungsstufe zugefihrt.
Die Aktivkohle wird dann zusammen mit dem biologischen Uberschussschlamm der
Schlammbehandlung Ubergeben. Erfolgt die Schlammbehandlung durch Ausfaulung unter
anaeroben Bedingungen in einem Faulbehalter, dann wird davon ausgegangen, dass keine
Desorptionsvorgdnge an der Aktivkohle stattfinden, welche die im Abwasser-
reinigungssystem erfolgte Adsorption von Spurenstoffen wieder riickgangig machen wirde,
so dass die Schadstoffe wieder in die geléste Phase Uberfihrt und mit dem Schlammwasser
nach der Klarschlammentwasserung zurlck in die Abwasserbehandlungsanlage gelangten.
Je nach Desorptionsgrad wirde dies die Netto-Entnahme von Spurenstoffen im Klarwerk
mehr oder weniger mindern.

Da bisher keinerlei Erfahrungen und Kenntnisse Uber eine eventuelle Freisetzung von
adsorptiv an Aktivkohle gebundenen Spurenstoffen unter anaeroben Bedingungen vorliegen,
wurde in der durchgefihrten Untersuchung geprift, ob Uberhaupt und ggf. in welchem
Umfang diese ,Ricklésung” vonstatten geht.

Im Klarwerk Mannheim erfolgt seit Mitte 2010 eine adsorptive Behandlung des Abwassers im
Teilstrom. Dabei werden bis zu einem Zufluss von 1.500 L/s zum Klarwerk 20 Prozent der zu
reinigenden Abwassermenge adsorptiv mit Pulveraktivkohle in einer der biologischen Stufe
nachgeschalteten Adsorptionsstufe behandelt. Die in dieser Stufe anfallende ,Uber-
schusskohle® und das in der fur die Feinabtrennung nachfolgenden Filteranlage anfallende
Spillabwasser gelangen in eine der vorhandenen flnf (parallel) betriebenen Belebungsbe-
cken. Damit gelangt auch samtliche in der Adsorptionsstufe eingesetzte Aktivkohle in diese
BelebungsstraBe und wird zusammen mit dem hier anfallenden biologischen Uberschuss-
schlamm aus dem Abwasserreinigungssystem entnommen und der Schlammbehandlung
zugefuhrt. Die vier weiteren Belebungsbecken werden nicht mit ,Uberschusskohle*
beaufschlagt. Aufgrund dieser Konstellation bestehen im Klarwerk Mannheim zwei getrennte
Verfahrensstral3en.

Um zu prafen, ob die beschriebenen Desorptionsvorgdnge quantitativ in einer
Schlammfaulungsanlage ablaufen, wurde in zwei parallel betriebenen Schlammfaulbehaltern
im halbtechnischen MaBstab (Volumen circa 250 Liter) einerseits Uberschussschlamm aus
einer der vier nicht mit ,Uberschusskohle® beaufschlagten BelebungsstraRen und
andererseits Uberschussschlamm eben mit ,Uberschusskohle“ aus der Adsorptionsstufe
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versetzt, getrennt ausgefault und das jeweils anfallende Schlammwasser vergleichend auf
Spurenstoffe untersucht. Des Weiteren konnten etwaige Einflisse der Aktivkohle auf den
Faulungsprozess untersucht werden.

Das Amt fur Abfall, Wasser, Energie und Luft des Kantons Zarich (AWEL) untersucht derzeit
etwaige Auswirkungen einer Adsorptionsstufe mit  Aktivkohledosierung auf die
Klarschlammverbrennung. Dem AWEL wurden zu diesem Zweck Faulschlammproben aus
dem hier durchgefiihrten Versuch zur Verfligung gestellt. Es wurden je Versuchsbehélter
zwei Proben beim Ingenieurblro ,Klaranlagen Beratung Kopp“ analysiert. Die Ergebnisse
der Analysen sind mit freundlicher Genehmigung des AWEL in der vorliegenden
Untersuchung ebenfalls zusammengefasst.
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1 Adsorptive Abwasserreinigung
im Klarwerk Mannheim

1.1 Klarwerk Mannheim

Das Klarwerk Mannheim hat eine AusbaugréBe von 725.000 EW. Bei Regenwetter kénnen
maximal 4.000 L/s in der biologischen Stufe des Klarwerks sowie der anschlieBenden
Filtration gereinigt werden. Die heutige 5-straBBige biologische Reinigungsstufe (vgl.
Abbildung 1-1) wurde im Jahr 2000 in Betrieb genommen [Broschire Klarwerk Mannheim,
2000] und ersetzte die bisherige zweistufige biologische Stufe, bestehend aus dem
Belebungsverfahren und einer anschlieBenden Trockenfiltration. Durch den Neubau der
biologischen Stufe wurde die Trocken- bzw. Biofiltration zu einer im Uberstau betriebenen
Flockungsfiltration umgeristet: Hierflir wurde eine zusatzliche Fallmitteldosierstelle vor der
Filtration installiert.

Stralke B:
biologische Reinigung t,;

Stralle A:

biologische und x |
adsorptive Relmgung 3

5-strafige biologische Reinigungsstufe

Lageplan
Kldarwerk Mannheim

Abbildung 1-1: Lageplan Kldrwerk Mannheim [Quelle: Stadtentwédsserung Mannheim]
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1.2 Geplante AusbaugroBe der Adsorptionsstufe

Im Klarwerk Mannheim sind aufgrund der nicht mehr benétigten Beckenvolumina der
Regenwasserbehandlung glnstige  Voraussetzungen zur Implementierung einer
Adsorptionsstufe gegeben. In diesem Beckenvolumen war bis zur Inbetriebnahme der neuen
biologischen Reinigungsstufe ursprtinglich ein Teil der ersten biologischen Stufe eingerichtet.
Die Auswertung der in der biologischen Stufe gereinigten Wassermengen von mehreren
Jahren zeigt (vgl. Abbildung 1-2), dass im Klarwerk Mannheim bereits mit einer Ausbaugréi3e
der Adsorptionsstufe von 1.500 L/s etwa 85 Prozent der behandelten Jahreswassermenge
gezielt in der vierten Reinigungsstufe gereinigt werden kénnen.
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Abbildung 1-2: Behandelbarer Anteil am jdhrlichen Gesamtabfluss in Abhdngigkeit der Ausbaugréf3e
einer zusétzlichen Reinigungsstufe im Kldrwerk Mannheim

In einer Testphase wird seit Juni 2010 ein Teilstrom von bis zu 300 L/s adsorptiv behandelt.
Dies entspricht einem Flnftel der zuklnftig geplanten Ausbaumenge. Der Volumenstrom zur
Adsorptionsstufe setzt sich derzeit aus dem Ablauf aller 10 Nachklarbecken zusammen. Die
Uberschusskohle aus dem Kontaktreaktor wird in das Belebungsbecken Nr. 6 eingebracht.
Die vier weiteren Belebungsbecken Nr. 2 - 5 sind frei von Aktivkohle und entsprechen dem
Verfahrensschema einer klassischen Belebungsanlage mit anschlieBender
Flockungsfiltration. Es kann somit zwischen der VerfahrensstraBe A mit Aktivkohleeinsatz,
und der VerfahrensstraBBe B, ohne Aktivkohleeinsatz differenziert werden.
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Biologische Reinigungsstufe Adsorptionsstufe Filteranlage
I Strafle_b zeitweise |
| Strallen 2-5 Féllmittel |
I max. * |
3.200 L/s

: # DN N — > . |
[ A W Aktuell; |

| ] Qaqs. = konst. |
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Uberschusskohle Fallmittel Fallmittel

Abbildung 1-3: Schematische Darstellung der VerfahrensstraBen A und B im Kldrwerk Mannheim

Die Adsorptionsstufe besteht in Mannheim aus einem Kontaktreaktor mit drei
Kaskadenabschnitten und einem Sedimentationsbecken. Abbildung 1-3 zeigt sowohl das
Verfahrensprinzip der Adsorptionsstufe als auch deren Anordnung innerhalb des
Reinigungsprozesses. Das Prinzip der Adsorptionsstufe basiert auf der Mehrfachbeladung
von Aktivkohle: Hierzu wird die Pulveraktivkohle zunachst dem biologisch gereinigten
Abwasser im Bereich des Kontaktreaktors zugegeben. Pro Liter Zufluss zum Kontaktreaktor
werden derzeit 10 mg Pulveraktivkohle dosiert. Um die Pulveraktivkohle im anschlieBenden
Sedimentationsbecken abtrennen zu kénnen, missen dem Abwasser zusatzlich Fallmittel
zum Aufbau einer absetzbaren Flocke sowie Polymere (Flockungshilfsmittel) dosiert werden.
Der im Sedimentationsbecken abgesetzte ,Kohle-Schlamm® wird zur besseren Ausnutzung
der Aktivkohle wieder als ,Rucklaufkohle® in den Kontaktreaktor zurtickgefuhrt.

Der Betrieb einer Adsorptionsstufe erfordert zugleich die Nachschaltung einer Filtration zur
Sicherstellung eines weitestgehenden Rickhaltes der Pulveraktivkohle. Den halbtechnischen
Untersuchungen im Klarwerk Steinhdule zufolge muss die Filtration hierzu als
Flockungsfiltration betrieben werden, d.h. dem Abwasser muss vor dem Filter nochmals
Fallmittel zugegeben werden [R6Bler, 2007].

Das Spillabwasser als auch die aus der Adsorptionsstufe abgezogene Uberschusskohle
werden zur weiteren Ausnutzung der Adsorptionskapazitat der Pulverkohle in die biologische
Reinigungsstufe zuriickgefiihrt. Zusammen mit dem biologischen Uberschussschlamm wird
die Pulveraktivkohle aus dem Reinigungsprozess entfernt und der Schlammbehandlung
zugeflhrt.
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2 Versuchsanlage und Versuchsbetrieb

2.1 Versuchsaufbau

Die Versuchsanlage bestand aus zwei Faulbehdltern mit jeweils 250 Liter Nutzvolumen
(Durchmesser 60 cm, Nutzhdhe circa 85 cm). In einem Faulbehalter wurde Uberschuss-
schlamm aus der VerfahrensstraBe mit Aktivkohleeinsatz ausgefault (Faulbehalter A). Im
zweiten  Faulbehalter wurde  Uberschussschlamm aus der  konventionellen
biologisch/chemischen VerfahrensstraBe ausgefault (Faulbehalter_B). Abbildung 2-1 zeigt
Faulbehélter A sowie eine schematische Skizze des Aufbaus.

Die Durchmischung des Faulraums, sowie die Beschickung mit Rohschlamm, erfolgte mit
jeweils derselben Pumpe. Das entstandene Faulgas wurde jeweils mit einem
Trommelgaszahler TGO5 des Herstellers Ritter gemessen.

Faulgas
—— ]
b4 SO Faulschlamm
= z T ...
V=250L

Heizung %

Rohschlamm

@ Umwalzung
7

Abbildung 2-1:  Foto und schematische Darstellung von Faulbehélter A

In beiden Behéltern wurde die Faulraumheizung mit einem Wasserbad und einer Umwalzung
durch die innenliegende Heizspirale bewerkstelligt. Die Temperatur im Faulbehalter wurde
Uber die Temperatur des Wasserbads reguliert. Angestrebt wurde dabei eine Temperatur in
den Faulbehaltern von circa 37°C.

2.2 Versuchsbetrieb

Der Versuchsbetrieb und die Dokumentation erfolgten durch das Betriebspersonal der
Klaranlage Mannheim. Das Einfahren der Faulbehalter begann am 30. Juli 2013 mit dem
Beschicken der beiden Anlagen mit jeweils 150 Liter Faulschlamm aus der vorhandenen
Faulungsanlage der Klaranlage Mannheim. Daraufhin wurde die taglich zugegebene Menge
an Rohschlamm von 6 kg kontinuierlich bis auf 16 kg gesteigert.

11
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Am 19. August 2013 wurde der eigentliche Versuchsbetrieb mit einer werktaglichen Zugabe
von 16 kg Rohschlamm aufgenommen. Es wurden somit pro Woche und Behalter jeweils
80 kg Rohschlamm eingebracht. Die mittlere Faulzeit betrédgt unter der Berlcksichtigung,
dass an 5 von 7 Tagen eine Rohschlammzugabe erfolgt ist, circa 22 Tage.

Der Rohschlamm fiir Faulbehalter A (Rohschlamm_A) entspricht Uberschussschlamm aus
dem Belebungsbecken der StraBe A (mit Pulveraktivkohle). In Faulbehalter B wurde
Uberschussschlamm aus einem der Belebungsbecken der StraBe B ausgefault. Der
Rohschlamm wurde aus der jeweiligen RuUcklaufschlammleitung entnommen. Fir die
Beschickung der Versuchsbehalter war ein Feststoffgehalt im Rohschlamm von circa 40 g/L
angedacht. Der Feststoffgehalt im Uberschussschlamm lag bei circa 8 g/L. Die erforderliche
Eindickung von 8 g/L auf 40 g/L wurde mit Hilfe eines ,Abtrennsacks® (vgl. Abbildung 2-2)
durchgefuhrt.

Abbildung 2-2:  Eindickung der Rohschldmme mit Hilfe von "Abtrennsédcken”

Die Beschickung wurde hauptsachlich vormittags zwischen 10 Uhr und 12 Uhr durchgefihrt.
Der ausgefaulte Schlamm wurde wahrend des Beschickungsvorgangs Uber einen
obenliegenden Uberlauf verdréngt. Die beiden Versuchsbehélter wurden kontinuierlich mit
einem Volumenstrom von circa 2,7 L/min durchmischt. Am 26. Februar 2014 wurde der
Versuchsbetrieb beendet.

12
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3 Auswertung der Betriebsdaten

Zur Dokumentation und Uberwachung des Faulprozesses wurden folgende Betriebsdaten
erfasst:

e Produzierte Gasmenge

e Menge an zugegebenem Rohschlamm

e Menge an abgezogenem Faulschlamm

e Trockenrlckstand im Roh- und Faulschlamm
e GlUhverlust im Roh- und Faulschlamm

e Faulschlammtemperatur

e Gehalt an organischen Sauren

Der Trockenruckstand (TR) in den Roh- und Faulschlammen wurde bis zur
Kalenderwoche 43 einmal pro Woche im Labor nach DIN 18128 bestimmt. Zusatzlich
erfolgte eine Bestimmung des TR werktaglich mittels einer Trockenwaage. Bei den Proben
handelte es sich jeweils um Stichproben aus der Rohschlammcharge und dem verdrangten
Faulschlamm eines Behélters und Tages. Ab Kalenderwoche 44 wurde die Laboranalytik
verdichtet, und die Bestimmung des TR nach DIN wurde taglich durchgefihrt.

Der Glihverlust (GV) in den Rohschlammen sowie der Gehalt an organischen Sauren in den
Faulschlammen wurden zu Beginn des Versuchs wdchentlich und ab Kalenderwoche 46
werktaglich ermittelt. Tabelle 3-1 zeigt die wesentlichen Schlammparameter im Mittel des
gesamten Versuchszeitraums.

Tabelle 3-1:  Mittelwerte der wichtigsten Schlammparameter

Faulbehélter

A B
Roh- | TR | [%] 43 45
schlamm | Gy | [%] 74,8 74,7
TR | [%] 3,1 2,9
GV | [%] 65,2 63,6
scl:uzurlr-]m pHWert| [] 74 £
HAC,, |[mg/L] 39,3 124,6
Temp. | [°C] 33,4 34,6

13



3 Auswertung der Betriebsdaten

Ergénzend wurde ab dem 11. Februar 2014 der Methananteil im Faulgas mit einem Online-
Messgerét bestimmt. AuBerdem wurde von beiden Behéltern jeweils eine Gasprobe vom
Labor Wessling analysiert.

3.1 Unterschiede zwischen den zugegebenen Rohschlammen

Die zugegebenen Rohschlamme unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung. Wahrend in
Faulbehélter_B eingedickter Uberschussschlamm aus der konventionellen Verfahrens-
straBe B ausgefault wurde, enthalt der Rohschlamm in Behalter A zuséatzlich
Uberschusskohleschlamm aus dem  Kontakireaktor der Adsorptionsstufe.  Die
Schlammzusammensetzung im Uberschusskohleschlamm entspricht der
Schlammzusammensetzung im Kontaktreaktor. Die Bestandteile dieses Schlammes sind:

e Pulveraktivkohle

e Reaktionsprodukte des Fall- und Flockungshilfsmittels (im Wesentlichen
Aluminiumhydroxid und Aluminiumphosphat)

o Feststoffe, die aus der Nachklarung in den Kontaktreaktor gelangt sind
¢ In der Adsorptionsstufe entfernte geldste Restorganik (u.a. Spurenstoffe)

Die prozentualen Anteile der vier Bestandteile an den Feststoffen im Kontaktreaktor kénnen
lediglich rechnerisch bestimmt werden. Nachfolgend wird dies mit zwei verschiedenen
Ansatzen dargestellt.

Ansatz 1:

Bei Ansatz 1 erfolgt die Berechnung anhand der dosierten Mengenverhalinisse der
Hilfsstoffe sowie der entnommenen Restorganik (ausgedrickt als DOC-Elimination) pro Liter
behandeltem Abfluss. Die Anteile sind in Tabelle 3-2 angegeben.

Tabelle 3-2:  Zusammensetzung des Kohleschlamms nach Ansatz 1

: Anteil
Bestandteil 7S Imo/L] ]
Pulveraktivkohle 10,0 37,0
Fallprodukte (durch Zugabe von 2,2 mg Al/L) 6,4 23,7
Feststoffe aus der Nachklarung 5,0 18,5
Entnommene Restorganik (DOC Elimination = 2,8 mg/L) 5,6 20,7
Summe 27,0 100,0

Die Menge an abfiltrierbaren Stoffen (AFS), die aus der Nachklarung in den Kontaktreaktor
gelangen, wurde auf Basis von Messdaten aus dem Zeitraum zwischen Juli und November
2013 mit 5 mg/L angenommen. Messungen zwischen August und November 2013 ergaben
eine mittlere DOC-Elimination in der Adsorptionsstufe von 2,8 mg/L. Da organische Stoffe
circa zu 50 Prozent aus Kohlenstoff bestehen, wurde die pro Liter entnommene Restorganik
mit 5,6 mg angesetzt. Des Weiteren wird aufgrund einer sehr geringen P-Konzentration im
Zulauf zum Kontakireaktor angenommen, dass 0,1 mg/L des dosierten Aluminiums zu
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3 Auswertung der Betriebsdaten

Aluminiumphosphat ausgeféllt wird. Das restliche Fallmittel wird zu Aluminiumhydroxid
reagieren.

Hiermit ergibt sich, dass circa 37 Prozent der Feststoffmasse im Kontaktreaktor, und damit
auch im Uberschusskohleschlamm, aus reiner Pulveraktivkohle besteht.

Ansatz 2:

Der zweite Ansatz basiert auf der Bilanzierung der Feststoffe, die als
,Uberschusskohleschlamm® aus der Adsorptionsstufe abgezogen werden mit den dort
eingebrachten und entstandenen Feststoffen. Hierbei wird auf die Messung des
Volumenstroms des abgezogenen Uberschussschlamms und des Feststoffgehalts im
Kontaktreaktor zurtickgegriffen.

Diese Vorgehensweise ist in Tabelle 3-3 abgebildet. Mit diesem Ansatz ergibt sich der Anteil
der Pulveraktivkohle an den Feststoffen im Kontaktreaktor zu circa 44 Prozent. Fir die
Fallungsprodukte und die AFS im Zulauf zum Kontaktreaktor wurden die gleichen Annahmen
wie in Ansatz 1 gewahlt. Der Zufluss zum Kontaktreaktor lag im zugrundeliegenden Zeitraum
von 1.8.2013 bis 27.2.2014 im Mittel bei 160 L/s. Es wurden im Mittel 1,5 Liter
Uberschusskohleschlamm pro Sekunde mit einem TS von 2,6 g/L aus der Adsorptionsstufe
entnommen.

Tabelle 3-3:  Zusammensetzung des Kohleschlamms nach Ansatz 2

_ [kg/d] [%]
Austrag |Uberschusskohleschlamm 337,0 100,0
Pulveraktivkohle 146,9 43,6
Fallprodukte 111,4 33,1
Eintrag |Feststoffe aus der Nachklarung 73,4 21,8
Summe 331,7
=> Entnommene/adsorbierte Restorganik | 53 | 1,6

Bei der Berechnung nach Ansatz 2 ist anzumerken, dass deren Genauigkeit erheblich von
der Genauigkeit der Messung des Volumenstroms des Uberschusskohleschlamms und
dessen Feststoffgehalts abhéngig ist. Ist der Feststoffgehalt im Kontaktreaktor
beispielsweise 2,9 g/L anstelle der gemessenen 2,6 g/L (entspricht einer Erh6hung um
11,5 %), so ergibt sich der Anteil der Pulveraktivkohle an den Feststoffen zu 39,1 Prozent.
Die adsorbierte Restorganik hat dann einen Anteil von 11,7 Prozent an den Feststoffen.

Unabhangig von der exakten GréBe des Kohleanteils und der adsorbierten Restorganik
muss bei der Bewertung des Desorptionsverhaltens von Spurenstoffen beachtet werden,
dass in Faulbehalter A die partikular eingebrachte Spurenstofffracht aufgrund der beladenen
Pulveraktivkohle um ein Vielfaches gréBer ist als in Faulbehalter B. Entgegengesetzt ist in
der flissigen Phase von Rohschlamm_B von héheren Konzentrationen als in
Rohschlamm_A auszugehen, da durch die Ruckfiihrung der Pulveraktivkohle in die
biologische Stufe der StraBBe A bereits hier eine zusatzliche Adsorption gegenlber StraBBe B
stattfindet.
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3 Auswertung der Betriebsdaten

3.1.1 Auswirkung der Pulveraktivkohle auf den Gliihverlust

Der Glihverlust dient als Parameter fir die organischen Feststoffe im Schlamm. Die
organischen Feststoffe werden im Faulprozess teilweise abgebaut. Da die Pulveraktivkohle
zu einem unbestimmten Teil bei der Bestimmung des GlUhverlusts oxidiert wird, verandert
sich der Gluhverlust durch die Zugabe von Pulveraktivkohle in den Belebtschlamm. Es ist
davon auszugehen, dass sich die Pulveraktivkohle dem anaeroben Abbau entzieht, sodass
der anaerob nicht abbaubare Anteil im Parameter ,Glihverlust” in Rohschlamm_A gréBer ist,
als in Rohschlamm_B. Nachfolgend wird die Auswirkung der Pulveraktivkohle auf den
Glihverlust in den Schlammen des Versuchsbehalters A dargestellt. Hierbei ist zu
unterscheiden, ob der Glihverlust in der Pulveraktivkohle gréBer oder kleiner ist als im
eigentlichen Belebtschlamm.

Ist der GlUhverlust der Pulveraktivkohle kleiner als der Glihverlust des rein biologischen
Schlamms, so wird der im Labor bestimmte Glihverlust des Belebtschlamms mit
Pulveraktivkohle (,Kohleschlamm®) gegenliiber dem Belebtschlamm ohne Pulveraktivkohle
verringert. Dies ist in Abbildung 3-1 flir einen Glihverlust von 10 Prozent in der
Pulveraktivkohle dargestellt. Die angegebenen Massen wurden mit der taglichen
Rohschlammzugabe von 16 kg, einem Feststoffgehalt von 4,3 Prozent und einem Anteil der
Pulveraktivkohle an den Feststoffen von 3,6 Prozent errechnet.
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Kohleschlamm mit 3,6 % enthaltene PAC enthaltener
PAC-Anteil Belebtschlamm

Abbildung 3-1: Verdnderung des Gliihverlusts im biologischen Rohschlamm bei 10% Glihverlust in
der PAC

Ist der Gluhverlust der Pulveraktivkohle gréBer als der Glihverlust des biologischen
Schlamms, so wird der im Labor bestimmte Glihverlust im Kohleschlamm erhéht. Der im
Labor bestimmte Wert von 74,8 Prozent suggeriert dann eine gréBere Masse an abbaubaren
Feststoffen, als tatséchlich vorhanden ist. Dies ist in Abbildung 3-2 fir einen Gluhverlust von
90 Prozent in der Pulveraktivkohle dargestellt.
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Abbildung 3-2: Verdnderung des Gliihverlusts im biologischen Rohschlamm bei 90% Glihverlust in
der PAC

Durch die Annahme, dass die Masse der Pulveraktivkohle im verdrangten Faulschlamm
genauso groB ist, wie im eingebrachten Rohschlamm, erhdht sich der Anteil der
Pulveraktivkohle an den Feststoffen im Faulschlamm gegentber dem Rohschlamm. In der
Folge ist die Beeinflussung des Parameters ,Glihverlust® durch die Pulveraktivkohle im
Faulschlamm gréBer als im Rohschlamm. Abbildung 3-3 zeigt dies fir einen Glihverlust von
90 Prozent in der Pulveraktivkohle.
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Abbildung 3-3: Verdnderung des Gliihverlusts im biologischen Faulschlamm bei 90% Glihverlust in
der PAC

Die beschriebene Beeinflussung des Glihverlusts durch die dosierte Pulveraktivkohle hat
auch Auswirkungen auf den errechneten Abbaugrad.
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Bei einem Aktivkohleanteil von 3,6 Prozent und einem im Labor bestimmten Glihverlust von
74,8 Prozent hat der rein biologische Rohschlamm einen Glihverlust von 74,2 Prozent,
wenn fir den Gluhverlust in der Pulveraktivkohle 90 Prozent angesetzt wird (vgl.
Abbildung 3-2). Im Mittel betrug der Gluhverlust im Faulschlamm 65,1 Prozent. Korrigiert
man diesen Wert um den Anteil aus der Pulveraktivkohle, ergibt sich ein Glihverlust von
63,8 Prozent (vgl. Abbildung 3-3). Mit den im Labor ermittelten Glihverlust-Werten ergibt
sich der Abbaugrad zu 37,2 Prozent. Mit den um den PAC-Anteil korrigierten Werten ergibt
sich ein Abbaugrad von 38,9 Prozent. Dies entspricht einer relativen Differenz von
4,6 Prozent. Abbildung 3-4 zeigt die Auswirkung einer Korrektur des ermittelten Glihverlusts
aufgrund des Aktivkohlegehalts in Abhangigkeit des Gluhverlusts der Pulveraktivkohle.
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Abbildung 3-4: Verdnderung des Gliihverlusts und des Abbaugrads durch die PAC

Der Parameter ,Gluhverlust® wird im Rohschlamm bei dem gegebenen Pulveraktivkohle-
Anteil und deren GlUhverlust, nur wenig beeinflusst. Dies wird durch die im Rahmen der
Messgenauigkeit gleich hohen Werte der Glihverluste im Rohschlamm der Anlage_A und
der Anlage_B bestatigt (vgl. Tabelle 3-1).
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Bei dem Vergleich des Abbaugrads an organischer Trockensubstanz zwischen Behalter_A
und Behalter_B in Abschnitt 3-3, ist jedoch die Beeinflussung des Parameters ,Glihverlust*
auf die Berechnung des Abbaugrads zu bertcksichtigen. Aufgrund der oben gemachten
Erlauterungen miusste der ermittelte Abbaugrad in Versuchsbehélter A bei einem
GlUhverlust der Pulveraktivkohle von 90 Prozent um 4,6 Prozent erhéht werden.

Abbildung 3-5 zeigt den Verlauf des Glihverlusts in beiden Rohschlammen. Der Zeitraum ab
11.11.2013 wurde gewahlt, da hier eine werktagliche Bestimmung des Glihverlusts
stattfand. Sowohl der Mittelwert, als auch die Ganglinien der Gluhverluste sind in beiden
Behaltern in weiten Teilen gleich grof3.
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Abbildung 3-5: Verlauf des Glihverlust in Rohschlamm_A und _B

3.2 Organische Sauren

Der Gehalt an organischen Sauren, ausgedrlckt als Essigsadureaquivalent, wird dazu
verwendet, den Faulprozess zu Uberwachen. Bei einem S&uregehalt im Faulwasser von
weniger als 500 mg/L ist der Faulprozess sicher nicht gestért. Steigt der S&uregehalt
signifikant Ober 500 mg/L an, so kann die vierte und letzte Phase der anaeroben
Schlammbehandlung, die Umwandlung von Essigséure in Methan und Kohlendioxid, gestort
sein.

Tabelle 3-4 zeigt die Minimal-, Mittel- und Maximalwerte des Gehalts an organischen Sauren
gemessen als Essigsiuredquivalent HACxq

Tabelle 3-4: Gehalt an organischen Sduren lber den gesamten Versuchszeitraum

. Minimal Mittelwert Maximal
Behalter
[mg/L] [mg/L] [mg/L]
A 16,0 39,3 160,0
B 21,0 124.6 520,0
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Wéhrend des Versuchszeitraums war lediglich ein Messwert mit 520 mg/L HAcsq geringfligig
grolker als der ,Grenzwert”. Im Allgemeinen lasst sich festhalten, dass der Gehalt an
organischen S&uren im Behalter_B gréBer war als in Behalter_A. Aufgrund des konstant
geringen Gehaltes an organischen Sauren Uber den gesamten Versuchszeitraum kann fir
beide Versuchsbehaltern von einem ungestérten Faulprozess ausgegangen werden.

Abbildung 3-6 zeigt den Gehalt an organischen Sauren in den Versuchsbehaltern als
Wochenganglinie. Als Datenbasis dienen alle Messwerte ab KW 46, bei denen an allen finf
Werktagen einer Woche eine Beschickung stattgefunden hat.

== Behilter A =—#=Behalter B

250

200 A

150 /'//F /
100

e ‘F

Montag Dienstag Mittwoch Donnerstag Freitag

HAc aq [mg/L]

Abbildung 3-6: Gehalt an organischen Sduren im Wochengang

Wahrend der Gehalt an organischen Sauren in Versuchsbehélter_A im Wochengang auf
nahezu konstantem Niveau bleibt, steigt der HAc-Gehalt in Behalter_B an. Die Ganglinie von
Behalter_B ist typisch fir die Betriebsweise mit werktéglicher Beschickung und Aussetzen
der Beschickung an den Wochenenden.

3.3 Abbaugrad

Der Abbaugrad der organischen Trockensubstanz ist das Verhéltnis von abgebauter
organischer Trockensubstanz zu eingebrachter organischer Trockensubstanz. Er wurde
anhand folgender Formel berechnet:

~10.000 100 — TRyron
= TRopon | ( 100 — TRoFaul)

n

Bei der Ausfaulung von Uberschussschlamm kann ein Abbaugrad zwischen 30 und
40 Prozent erwartet werden. In Abbildung 3-7 ist der Abbaugrad in beiden Faulbehaltern im
Wochenmittel Gber den gesamten Versuchszeitraum dargestellt. Zuséatzlich ist eine Ganglinie
fir Behélter_A mit Ansatz eines Korrekturfaktors (vgl. Abschnitt 3.1.1) von 1,04 dargestellt.
Der Korrekturfaktor soll die Beeinflussung des Glihverlusts im Roh-und Faulschlamm durch
die Pulveraktivkohle ausgleichen.
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Abbildung 3-7: Abbaugrad der organischen Trockensubstanz

Es wird deutlich, dass der Abbaugrad in Behalter_A, auch bei Ansatz eines Korrekturfaktors,
durchgéngig geringer ist als in Behalter_B. In Kalenderwoche 39 wurde aufgrund eines
Umbaus am Uberlauf des Faulbehélters_B keine Analytik durchgefiihrt.

Tabelle 3-5 zeigt den mittleren Abbaugrad fir den gesamten Versuchszeitraum, sowie flr
den Zeitraum ab Kalenderwoche 46. Ab Kalenderwoche 46 wurde der Glihverlust im Roh-
und Faulschlamm werkt&glich bestimmt.

Tabelle 3-5:  Mittlerer Abbaugrad der organischen Trockensubstanz

Abbaugrad Differenz
Faulbehalter A | Faulbehalter B absolut relativ
[%] [%] [%] [%]
(1] [2] [B]1=1[2]-[1] [4]=[3]/[2]
CIETEL 37,5 42,1 46 10,9
Versuchszeitraum
ab KW 46 36,5 39,9 3,4 8,5

Der Abbaugrad liegt unter Berlcksichtigung der Faulzeit also in einem durchaus Ublichen
Bereich.

Bei einer Korrektur des Abbaugrads von Behélter_A aufgrund der Pulveraktivkohle um
4 Prozent (Annahme: GV der PAC bei 80 Prozent, vgl. Abschnitt 3.1.1), ergibt sich Uber den
gesamten Versuchszeitraum ein Wert von circa 39 Prozent. Die relative Differenz bezogen
auf den Abbaugrad in Behalter_B liegt dann bei 7,4 Prozent.

Es wurde also, auch bei Ansatz eines Korrekturfaktors, in Versuchsbehalter A weniger
organische Trockensubstanz abgebaut als in Versuchsbehalter_B. Die mittlere Differenz liegt
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bei Betrachtung aller Wochenwerte bei circa 11 Prozent. Der geringere Abbau in
Versuchsbehalter_ A lasst sich mit den Unterschieden in der Zusammensetzung der
Rohschlamme erklaren. Durch die Ruckfiihrung des Uberschusskohleschlamms in das
Belebungsbecken, haben die adsorbierten Stoffe in Rohschlamm_A eine langere Verweilzeit
in der biologischen Stufe als der Rohschlamm_B. Trotzdem wurden die adsorbierten Stoffe
nicht abgebaut. Es handelt sich bei den an die Pulveraktivkohle adsorbierten Stoffen also um
biologisch schwerer abbaubare Stoffe, die sich zum GroBteil auch dem anaeroben Abbau
entziehen.

3.4 Spezifische Gasproduktion

Die spezifische Gasproduktion entspricht der produzierten Gasmenge bezogen auf die
zugeflihrte organische Trockensubstanz oder die abgebaute organische Trockensubstanz.
Die Berechnung erfolgte anhand der wdéchentlich produzierten Gasmenge (Montag bis
Sonntag) und der von Montag bis Freitag zugefiihrten organischen Trockensubstanz.

Die von der Gasuhr gemessenen Mengen wurden vorab in Normliter umgerechnet:

Es wurden folgende Parameter verwendet:
e Luftdruck p; = 1000,75 mbar (H6he des Klarwerks Mannheim ca. 100 miNN)
e Luftdruck po=1013,25
e Wasserdampfdruck py bei 16°C = 18,2 mbar
e Temperatur T = 273,15 K
e Gastemperatur T1= 289,15 K (16°C)

Bei Ausfaulung von reinem Uberschussschlamm kann eine Gasproduktion von 250 bis
300 NL/kg oTR,gerant €rwartet werden. Tabelle 3-6 zeigt die spezifische Gasproduktion in
beiden Versuchsbehaltern ab Kalenderwoche 48. Ausgewertet wurden nur die Wochen, in
denen an allen Werktagen eine Beschickung stattgefunden hat. Die Tabelle basiert hierdurch
auf Messdaten aus 9 Wochen. Die gemessenen Gasmengen vor Kalenderwoche 48 wurden
aufgrund mehrmaliger Verschmutzung der Gasuhren durch eingedrungen Faulschlamm und
der damit notwendigen Reinigungs- und Austauscharbeiten nicht fir die Auswertung
herangezogen.
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Tabelle 3-6:  Spezifische Gasproduktion und Abbaugrad

spezifische Gasproduktion Abbaugrad
INL /kg 0TR,] INL /kg 0TR )] [%]
285,1 796,4 35,8
Versuchsanlage
320,7 8244 38,9
. absolut 35,6 28,1 3,1
Differenz
relativ [%] 11,1 3,4 8,0

In Faulbehalter_A wurde im betrachteten Zeitraum spezifisch, bezogen auf die zugefiihrte
organische Trockensubstanz (0TRaugefint) Circa 11 Prozent weniger Gas produziert, als in
Faulbehalter_B. Im gleichen Zeitraum war der Abbaugrad in Behalter_A um 8 Prozent kleiner
als in Behélter_B. Die spezifisch erzeugte Gasmenge je kg 0TR gerint iSt bei gleichen
Betriebsbedingungen und gleicher Schlammzusammensetzung lediglich vom Abbaugrad der
organischen Trockensubstanz abhangig. Die spezifische erzeugte Gasmenge bezogen auf
die abgebaute organische Trockensubstanz (0TRapgevawt) ist ein Indikator fur die
Zusammensetzung der abgebauten organischen Trockensubstanz. Der Einfluss des
unterschiedlichen Abbaugrads in den Versuchsanlagen ist bei dieser BezugsgréBe also
eliminiert. Der Vergleich zeigt, dass in Versuchsanlage_A circa drei Prozent weniger Gas pro
kg OTRapgevaut Produziert wurde, als in Versuchsanlage B. Die Zusammensetzung der
abgebauten organischen Trockensubstanz ist in beiden Behdltern also nur geringfugig
unterschiedlich.
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Abbildung 3-8: Anteil der tdglichen Gaserzeugung an der wéchentlichen Gaserzeugung

In Abbildung 3-8 ist die tagliche Gasproduktion anteilig zum Gesamtgasanfall einer Woche
dargestellt. Dabei ist die tagliche Gasmenge als Differenz der Zéhlerablesung des Folgetags
zur Zahlerablesung des betrachteten Tages ermittelt worden (z.B. Gasproduktion Dienstag =
Ablesung Mittwoch — Ablesung Dienstag). Es zeigt sich, dass die maximale tagliche
Gasproduktion in beiden Behéltern samstags eintritt. Der Anteil an der wdchentlichen
Gasproduktion liegt in Behalter_B dienstags bei 10 Prozent und steigt bis Samstag auf fast
20,7 Prozent an. In Behélter_A ist die tagliche Gasproduktion bereits dienstags bei
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13,5 Prozent und steigt bis zur maximalen taglichen Gasproduktion am Samstag auf
20,1 Prozent an. Die Gasproduktion in Behélter_A ist somit von Dienstag bis Samstag etwas
konstanter als in Behalter B. Es ist zu beachten, dass die Ablesung der Gasuhr an den
Wochenenden etwas spater als an den Werktagen erfolgt ist. Aufgrund vergangener
Untersuchungen [Kapp, 1984] wére die maximale tagliche Gasproduktion freitags zu
erwarten. Bei einer exakten Zuordnung der produzierten Gasmengen zu den Wochentagen
(d.h. tagliche Ablesung der Gaszahler zur genau gleichen Uhrzeit) wirde die maximale
tagliche Gasproduktion auch bei den vorliegenden Untersuchungen wohl freitags erreicht
werden.

3.5 Methananteil im Faulgas

Die Messung des Methananteils im Faulgas erfolgte vor Ort mit einem Infrarot-Methansensor
,BCP-CH4“ des Herstellers BlueSens. Von 12.2.2014 bis 17.2.2014 wurde der Methananteil
im Faulgas von Faulbehélter B gemessen. Am 17.2.2014 wurde die Messung auf den
Faulgasstrom von Faulbehélter A umgestellt. Dort wurde der Methananteil bis zum Ende
des Versuchsbetriebs am 26.2.2014 gemessen. Zusétzlich wurde am 6.2.2014 eine Gas-
analyse von beiden Behéltern im Labor Wessling durchgefiihrt (siehe Anhang C).

Tabelle 3-7:  Methananteil im Faulgas

Behilter Zeitraum 10% Quantil Mittelwert 90% Quantil
[%] [%] [%]
A Dienstag, 18.2. - 59,1 60,8 62,8
A* Montag, 24.2. 61,0 62,3 63,5
B Dienstag, 11.2. - 60,6 60,8 63,5
B* Montag, 17.2. 59,2 60,9 62,8

Tabelle 3-7 zeigt die Ergebnisse der Methanmessung anhand des Infrarot-Sensors.
Grundlage ist ein gleich langer Betrachtungszeitraum, allerdings um eine Woche versetzt.
Der Mittelwert des Methananteils ist unter Verwendung aller Messwerte im genannten
Zeitraum in beiden Versuchsbehaltern bei 60,8 Prozent. Direkt nach dem Beschickungs-
vorgang sinkt der Methan-Anteil in beiden Behéltern ab. Dieser Effekt ist in Faulbehalter_A
deutlich starker ausgepragt und langer andauernd als in Behalter_B. Dies ist in Abbildung
3-9 exemplarisch anhand der Ganglinien eines Tages dargestellt.

Eliminiert man diesen Effekt aus beiden Messreihen, so ergibt sich in Faulbehalter_A im
Mittel ein Methananteil von 62,8 Pozent und in Behélter B von 60,9 Prozent. Diese
Messwerte sind in Tabelle 3-7 mit ,** gekennzeichnet.
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—Behalter_A (19.2.2014) —Behdalter_B (12.2.2014)
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Abbildung 3-9: Exemplarische Tagesganglinie des Methangehalts

Bei der Gasprobenahme fir die Laboranalyse wurde Luft in die Probe gesogen. Aus diesem
Grund wurde zur Berechnung des tatsachlichen Methananteils die Summe von CO, und CH,4
zu 99 Prozent gesetzt. Hiermit ergibt sich fiir das Faulgas des Behalters_A ein Methananteil
von 63,3 Prozent. Fir Behalter_B ergibt sich der Methananteil zu lediglich 55 Prozent.

Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Mittelwerten der Vor-Ort-Messung aus Tabelle 3-7,
so zeigt sich bei den Werten mit Elimination des Absinkens des Methananteils nach dem
Beschickungsvorgang die gleiche Tendenz wie bei den Laboranalysen. Der Methananteil im
Faulgas des Behélters_A ist etwas gréBer als in Behélter_B. Die Differenz der korrigierten
Mittelwerte der Methananteile liegt bei circa 1,5 Prozentpunkten. Ein geringfligig hdherer
Methananteil im Faulgas_A lasst sich aufgrund des geringeren Gehalts an organischen
Sé&uren durchaus nachvollziehen.

3.6 Zusammenfassung der Erkenntnisse aus der Auswertung der
Betriebsdaten

Aufgrund der analysierten Betriebsdaten kbénnen im Wesentlichen die folgenden
Erkenntnisse zusammengefasst werden:

e Der anaerobe Abbau der organischen Trockensubstanz wird durch die
Pulveraktivkohle nicht gehemmit.

e In Versuchsbehalter_A ist der Abbaugrad um 8 bis 11 Prozent geringer als in
Versuchsbehélter_B. Diese Differenz zeigt sich in einer um circa 11 Prozent
geringeren spezifischen Gasproduktion bezogen auf die zugefiihrte organische
Trockensubstanz.
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3 Auswertung der Betriebsdaten

Diese Unterschiede beruhen auf einem grdéBeren Anteil an nicht-abbaubaren
organischen Stoffen in Rohschlamm_A gegeniiber Rohschlamm_B. Es handelt sich
hierbei um die adsorptiv an die Pulveraktivkohle gebundenen organischen Stoffe.

Die abgebaute organische Trockensubstanz in Versuchsbehalter A erbringt
spezifisch eine &hnlich groBe Gasproduktion wie in Versuchsbehélter B. In
Versuchsbehélter_A werden circa 800 NL/kg 0TRapgenaut produziert, in Versuchs-
behélter_B circa 820 NL/kg 0T Rapgebaut-

In beiden Behéltern wird also die zur Verfligung stehende abbaubare organische
Trockensubstanz gleichermalBBen abgebaut.

Die geringere spezifische Gasproduktion je Kilogramm zugeflUhrter organischer
Trockensubstanz in Versuchsbehalter A wird durch den Mehrschlammanfall, welcher
durch die Adsorptionsstufe entsteht, ausgeglichen. Bezogen auf den gesamten
Schlammanfall (Primar- und Uberschussschlamm) ist bei Einsatz von 10 mg/L
Pulveraktivkohle eine um etwa 4 bis 5 Prozent erhdhte Schlammproduktion zu
erwarten.
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4 Heizwert und Entwasserbarkeit der Faulschlamme
der Versuchsanlagen

Die Ausflihrungen in diesem Kapitel beziehen sich auf die Untersuchungen der
,Klaranlagenberatung Kopp*, die vom Amt fir Abfall, Wasser, Energie und Luft des Kantons
Zirich (AWEL) beauftragt wurden. Weitere Details kénnen dem entsprechenden
Untersuchungsbericht entnommen werden.

Es wurden jeweils drei Proben von Faulschlamm_A und Faulschlamm_B vergleichend
hinsichtlich der Entwéasserbarkeit und des Heizwertes analysiert. Zusatzlich fand eine
Beurteilung der Flockenstruktur statt. Die Probenahme erfolgte parallel zu den Probenahmen
fir die Spurenstoffanalysen im November 2013, Dezember 2013 und Februar 2014 (siehe
Anhang A1).

4.1 Entwasserbarkeit

Das im Klarschlamm enthaltene Wasser kann aufgrund seiner physikalischen Bindung an die
Schlammpartikel folgendermaBen unterteilt werden [Kopp, 2014]:

o freies Wasser, das keine Bindung an die Schlammpartikeln besitzt,

e Zwischenraumwasser, das durch Kapillarkrafte zwischen den Klarschlammpartikeln
in der Flocke gehalten wird,

e Oberflachenwasser, das durch Adhéasionskrafte gebunden ist,
e Zellinnenwasser.

FlOr die Bestimmung der maximal erreichbaren Entwéasserung ist der freie Wasseranteil
mafgebend. Dieser kann in einem Laborversuch aus der Veranderung des Trocknungs-
verhaltens (ber die Zeit ermittelt werden. Ist samtliches freies Wasser in der Suspension im
Versuch verdunstet, verringert sich die Trocknungsrate, da ab diesem Zeitpunkt nur noch
das starker gebundene Wasser verdunsten kann. Vor Erreichen dieses Punkts, verlduft die
Trocknungsrate linear. Aus dem Feuchtegehalt der Probe bei Erreichen dieses Punkts, kann
der Feststoffgehalt TR(A) errechnet werden [Kopp, 2014].

Der Kennwert TR(A) ist in Abbildung 4-1 fir beide Faulschlamme und die Pulveraktivkohle
angegeben. Die Untersuchung zeigt, dass Faulschlamm_A einen leicht héheren TR(A)
aufweist, als Faulschlamm_B. Die Entwasserbarkeit von Faulschlamm_A ist also geringfigig
besser als die Entwasserbarkeit von Faulschlamm_B. Im Mittel kann in Faulschlamm_A ein
um 1,4 Prozentpunkte groBerer Trockenrickstand [%] erreicht werden, als in Faul-
schlamm_B.
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Abbildung 4-1:

4.2 Heizwert

Kennwert TR(A) der untersuchten Faulschlamme_A und _B

Der Heizwert wurde im Clausthaler Umwelttechnik-Institut GmbH (CUTEC) bestimmt. In

Abbildung 4-2 sind die Ergebnisse der Heizwert-Bestimmung dargestellt.
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Abbildung 4-2: Heizwert der untersuchten Faulschldmme_A und _B
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4 Heizwert und Entwasserbarkeit der Faulschlamme der Versuchsanlagen

Der Heizwert des Faulschlamms_A ist bezogen auf den gesamten Feststoffgehalt
geringfigig héher als der Heizwert des Faulschlamms_B. Im Mittel betragt die Erhéhung
0,6 MJ/kg TR, was bezogen auf Faulschlamm_B einer relativen Erhéhung von 4,4 Prozent
entspricht. Abbildung 4-3 stellt die gemessenen Heizwerte bezogen auf die organische
Trockensubstanz in den Schlammen dar. Bei dieser BezugsgrdBe sind die Heizwerte von
Faulschlamm_A und Faulschlamm_B ann&hernd gleich grof3.

Faulschlamm_ A = Faulschlamm_B
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Abbildung 4-3: Heizwert der untersuchten Faulschldmme bezogen auf die organische
Trockensubstanz

4.3 Beurteilung der Messergebnisse

Anhand des hdéheren Heizwertes in Faulschlamm_A, und des Heizwerts der Pulveraktivkohle
selbst, kann der Anteil der Pulveraktivkohle an den Feststoffen des Faulschlamms_A
errechnet werden. Demnach misste der Anteil der Pulveraktivkohle an den Feststoffen bei
1,91 Prozent liegen. In Abschnitt 6.1.2 (— Seite 41) wird der PAC-Anteil in Rohschlamm_A
anhand der dosierten Aktivkohle und dem Schlammalter im Belebungsbecken der StraBe A
auf 3,65 Prozent errechnet. Bei dem mittleren TR-Gehalt und Gliahverlust in Faulschlamm_A
entspricht dies einem Anteil der Pulveraktivkohle an den Feststoffen im Faulschlamm von
5 Prozent.

Die mikroskopische Beurteilung der Flockenstruktur ergab keine signifikante Veranderung
durch den Pulveraktivkohle-Anteil in Faulschlamm_A.

Da sich die Versuchsergebnisse nur auf ausgefaulten Uberschussschlamm beziehen, sind in
der Praxis keine signifikanten Verénderungen in der Entwésserbarkeit des gesamten
Schlamms zu erwarten. Nach den vorliegenden Ergebnissen kann fiir den gesamten
Schlamm eine Erhéhung des Heizwertes von circa 2 Prozent in Rechnung gestellt werden.
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5 Darstellung der Spurenstoffanalysen

Durch den Einsatz der Pulveraktivkohle sollen geldste organische Stoffe, die nach der
konventionellen Abwasserreinigung noch verblieben sind, adsorbiert werden (Restorganik).
Einen Teil dieser Restorganik stellen die Spurenstoffe dar. Durch die Adsorption werden
geldéste Substanzen partikuldar an die Pulveraktivkohle gebunden. In konventionellen
biologischen Reinigungsstufen finden in geringerem Umfang &hnliche Prozesse statt, da
bestimmte Spurenstoffe sich auch an Belebtschlammflocken anlagern (sorbieren). Die
partikuldare Bindung von gelésten Spurenstoffen an Belebtschlammflocken und
Pulveraktivkohle ist reversibel, sodass unter bestimmten Randbedingungen adsorbierte
Stoffe zurlickgel6st (desorbiert) werden kénnen. Durch die Versuchsanordnung mit zwei
getrennten Faulbehéltern mit und ohne Pulveraktivkohle im Rohschlamm, konnten etwaige
Desorptionsvorgange vergleichend untersucht und dargestellt werden. Hierzu wurden von
beiden Faulbehéltern jeweils funf Proben des Rohschlamms und Faulschlamms auf
Spurenstoffe untersucht.

5.1 Analyseinstitut und Messumfang

Die Abwasserproben wurden im Labor der Landeswasserversorgung in Langenau auf
Spurenstoffe analysiert. Die Analytik wurde im Filtrat des Roh- und Faulschlamms jeweils
von Versuchsbehélter_A, Versuchsbehalter_B und der eigentlichen Faulungsanlage des
Klarwerks Mannheim durchgefuhrt. Die Analytik bezieht sich somit auf die geléste Phase des
Schlamms. Die Proben wurden auf die 10 Indikatorsubstanzen in Tabelle 5-1 untersucht.

Tabelle 5-1:  Analysenprogramm
Substanz Gruppe

lohexol

lomeprol

lopamidol

lopromid

Roéntgenkontrastmittel

lbuprofen nichtsteroidal Antirheumatika
Carbamazepin Antiepileptika

Diclofenac Pharmaka Nichtopioid-Analgetika
Metoprolol Betablocker
Sulfamethoxazol Antibiotika

Benzotriazol Industriechemikalie |Korrosionsschutzmittel
Amidotrizoesaure ionisch

nicht-ionisch

Die Analyseergebnisse der einzelnen Proben sind im Anhang A2 dokumentiert.
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5.2 Probenahme und Aufbereitung

Bei den analysierten Proben von Rohschlamm_A und Rohschlamm_B handelt es sich um
Mischproben. Es wurde jeweils membranfiltrierter ~ Rohschlamm  von  drei
aufeinanderfolgenden Werktagen zu gleichen Volumenanteilen gemischt. Die Proben
wurden wahrend des Eindickvorgangs direkt aus dem Uberschiissigen Wasser der
»<Abtrennsacke“ enthommen.

Die Proben des Faulschlamms wurden am zweiten oder dritten Tag der entsprechenden
Rohschlamm-Probenahme genommen. Aufgrund der Konsistenz des Faulschlamms wurden
die Proben zunachst zentrifugiert. Der Uberstand wurde dann mehrere Male mit einem
Glasfaserfilter filtriert. Erst dann war eine Membranfiltration mdéglich. Aufgrund der Faulzeit
im Versuchsbehélter handelt es sich ohne weitere Mischung mit verdrangtem Faulschlamm
anderer Tage bereits um eine Mischprobe.

Zusatzlich zu den Schlammen der beiden Versuchsbehélter wurden der Roh- und der
Faulschlamm der Klaranlage Mannheim beprobt. Die Rohschlammprobe besteht aus einem
Volumenanteil Primadrschlamm und zwei Volumenanteilen Uberschussschlamm. Diese
Mischung wurde an drei aufeinanderfolgenden Werktagen im Labor durchgefiihrt. Die drei
Proben der einzelnen Tage wurden dann zu gleichen Volumenanteilen gemischt und
entsprechend den Faulschlammproben membranfiltriert.

Die Probe des Faulschlamms der GroBanlage setzt sich ebenfalls aus Faulschlamm von drei
aufeinanderfolgenden Werktagen zusammen, die zu gleichen Volumenanteilen gemischt
wurden. Es ist hierbei jedoch zu beachten, dass in der Faulschlammprobe ausgefaulte Co-
Substrate enthalten sind, die in der Probe des Rohschlamms nicht enthalten sind.

Die oben beschriebene Beprobung der Versuchsbehélter und der GroBanlage wurde finf
Mal durchgeflhrt. Die einzelnen Tage der Probenahme sind in Anhang A1 dokumentiert.

5.3 Spurenstoffkonzentrationen im Rohschlamm der Versuchsbehalter

Die Abbildungen 5-1 und 5-2 zeigen die Minimal-, Maximal- und Mittelwerte der gemessenen
Spurenstoffkonzentrationen aus den flnf Rohschlammproben der Versuchsbehélter, sowie
Analysewerte aus einer vergangenen Messkampagne [Metzger et al., 2012]. Es wurde
hierbei zwischen Konzentrationen gréBer 1 pg/L und kleiner 1 pg/L unterschieden.
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Abbildung 5-1:  Mittlere Spurenstoffkonzentrationen in den Rohschldmmen > 1 ug/L

Die Bestimmungsgrenze der einzelnen Stoffe lag bei den Analysen bei 0,1 ug/L. Die
Konzentration von Ibuprofen lag im Rohschlamm beider Versuchsbehalter in jeder Probe
unter der Bestimmungsgrenze. Bei allen anderen analysierten Stoffen waren die
Konzentrationen gréBer als die Bestimmungsgrenze.
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Abbildung 5-2: Mittlere Spurenstoffkonzentrationen in den Rohschldmmen < 1 ug/L

Bei den Rohschlammen handelt es sich um biologischen Uberschussschlamm. Die fliissige
Phase ist also identisch mit dem Ablauf des entsprechenden Nachklarbeckens. Zur ersten
Einordnung und Plausibilitatskontrolle wurden die gemessenen Spurenstoffkonzentrationen
mit Daten aus der vergangenen Messkampagne, die im Rahmen der wissenschaftlichen
Begleitung [Metzger et al., 2012] des Gesamtprojekts durchgefihrt wurde, verglichen. Fir
diesen Vergleich wurden die Messwerte aus dem Ablauf der Nachklarung der StraBe A und
der StraBe B aus der vergangenen Messkampagne verwendet. Samtliche Mittelwerte der
Stoffkonzentrationen im Rohschlamm der beiden Faulbehélter liegen zwischen den Maximal-
und Minimalwerten aus der vergangenen Messkampagne. Der Vergleich der mittleren
Spurenstoffkonzentrationen aus dem vergangenen Projekt mit den Werten aus der
vorliegenden Untersuchung zeigt, dass besonders die Konzentrationen der nicht-ionischen
Roéntgenkontrastmittel, die in der vorliegenden Untersuchung ermittelt wurden, geringer sind,
als die Konzentrationen aus dem vergangenen Projekt. Die Konzentrationen der weiteren
Substanzen sind in beiden Projekten auf einem ahnlichen Niveau.
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5.4 Zusatzliche Entnahme in der biologischen Reinigungsstufe

Die Differenzen zwischen den Spurenstoffkonzentrationen im Filtrat von Rohschlamm_B
(Cron 8) UNd Rohschlamm_A (cgron ) resultieren aus der Ruckfuhrung der Uberschusskohle
aus der Adsorptionsstufe in das Belebungsbecken A. Diese zusétzliche Entnahme (Cgon s -
Croh_a) ist in Abbildung 5-3 dargestellt.
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Abbildung 5-3: Zusétzliche Entnahme in Belebungsbecken A

Es ist erkennbar, dass die zusatzliche Entnahme in der biologischen Reinigungsstufe
zwischen den einzelnen Messungen stark schwankt, jedoch deutlich nachweisbar ist. Fur 8
der dargestellten 50 Differenzen in Abbildung 5-3 ergibt sich eine negative Entnahme, flr die
Ubrigen 42 Werte ist die Entnahme positiv. Far die Berechnungen der Kohlebeladung in
Abschnitt 6.1.1 wurden die gerundeten Mittelwerte verwendet. Da die Konzentration von
Ibuprofen in beiden Rohschlammen stets kleiner als die Bestimmungsgrenze war, wurde
keine zusatzliche Entnahme berilcksichtigt.
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5.5 Spurenstoffkonzentrationen im Rohschlamm der Faulungsanlage

Mannheim

Die Rohschlammproben der Faulungsanlage der Klaranlage Mannheim (Rohschlamm_Ma)
wurden im Labor aus zwei Volumenteilen Uberschussschlamm der StraBe B und einem
Volumenteil Primarschlamm zusammengestellt. In Abbildung 5-4 und Abbildung 5-5 sind die
Minimal-, Mittel- und Maximalwerte der Spurenstoffkonzentrationen in der fliissigen Phase in

Rohschlamm_Ma und den Rohschlammen der beiden Versuchsanlagen dargestellt.
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Abbildung 5-4: Mittlere Spurenstoffkonzentrationen in den Rohschldmmen < 1 ug/L

Es ist erkennbar, dass durch den Primarschlammanteil in Rohschlamm_Ma die
Konzentrationen von Carbamazepin, Ibuprofen, lohexol, lopromid, Metoprolol, Benzotriazol,
und lomeprol deutlich héher sind, als in den Rohschlammen der beiden Versuchsanlagen.
Besonders bei den Stoffen Benzotriazol, Ibuprofen und lopromid sind die Differenzen
signifikant. Dies bedeutet, dass in der flissigen Phase des Primarschlamms deutlich héhere

Konzentrationen vorliegen, als in der fliissigen Phase des Uberschussschlamms.
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Abbildung 5-5: Mittlere Spurenstoffkonzentrationen in den Rohschldmmen > 1 ug/L

In Tabelle 5-2 wurden die Konzentrationen in der flissigen Phase des Primarschlamms unter
Berlcksichtigung des volumetrischen Mischungsverhéltnisses zwischen Primar- und
Uberschussschlamm  errechnet. Die  Spurenstoffkonzentrationen im  Uberschuss-

schlammanteil der Rohschlammprobe_Ma wurden dabei den Konzentrationen in
Rohschlamm_B gleichgesetzt.

Tabelle 5-2:  Mittlere geldste Spurenstoffkonzentrationen in Rohschlamm_Ma, Rohschlamm_B und
errechnete Konzentration im Primdrschlamm

Rohschlamm_Ma ) Rohschlamm_B Priméirsch.lamm Verhiltnis
Stoff (Uberschussschlamm) (rechnerisch)
Ho/L Ho/L Ho/L -
(1] (2] Bl=3x[1]-2x[2] | [4]=[3]/[2]
lbuprofen 8,16 0,10 24,28 243
Carbamazepin 1,29 0,77 2,34 3
Diclofenac 3,24 2,58 4,56 2
Metoprolol 4,92 3,06 8,64 3
Sulfamethoxazol 0,10 0,29 0,27 1
Benzotriazol 45,80 11,82 113,76 10
Amidotrizoesaure 4,44 5,76 1,80 0,3
lohexol 0,63 0,32 1,26 4
lomeprol 10,66 6,78 18,42 3
lopamidol 1,25 2,10 0,44 0,2
Ioprom id 3,05 1,32 6,51 5
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Insbesondere fiir Ibuprofen und Benzotriazol ergeben sich sehr groBe Verhaltnisse zwischen
den Konzentrationen in der wassrigen Phase des Primdrschlamms und den Konzentrationen
in der wassrigen Phase des Uberschussschlamms. Dies deutet auf relativ groBe
Sorptionsvorgange dieser Stoffe an den biologischen Schlamm im Belebungsbecken hin.
Diese Stoffe missten demnach also ein gewisses ,Desorptionspotenzial“ aufweisen.

Fir Amidotrizoesdure und lopamidol ergeben sich in der flissigen Phase des
Primarschlamms geringere  Konzentrationen als in der flissigen Phase des
Uberschussschlamms.

5.6 Spurenstoffkonzentrationen im Faulschlamm der Versuchsbehilter

Abbildung 5-6 zeigt die Minimal-, Mittel- und Maximalkonzentrationen der analysierten
Spurenstoffe in  Faulschlamm_A und Faulschlamm_B. Auf eine Darstellung der
Konzentration von Sulfamethoxazol und lohexol wurde verzichtet, da diese in allen finf
Analysen unter der Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/L liegen. In Rohschlamm_A und
Rohschlamm_B lag die Konzentration von Sulfamethoxazol und lohexol noch oberhalb der
Bestimmungsgrenze. Die Verringerung der Konzentration in der flissigen Phase fand also im
Faulbehalter statt.

Faulschlamm_A Faulschlamm_B
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Abbildung 5-6: Mittlere Spurenstoffkonzentrationen in den Faulschldammen

Der Vergleich der Konzentrationen in Faulschlamm_A und Faulschlamm_B zeigt, dass keine
pauschale Tendenz zu hdheren oder geringeren Spurenstoffkonzentrationen in einem der
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5 Darstellung der Spurenstoffanalysen

beiden Faulschlamme vorhanden ist. So sind fir die Substanzen Diclofenac, lohexol,
Sulfamethoxazol und Benzotriazol kaum Unterschiede in den mittleren Konzentrationen
erkennbar. Die Konzentrationen von Amidotrizoesaure, lomeprol, lopamidol und lopromid
sind in Faulschlamm_A gréBer als in Faulschlamm_B, was sich nicht nur im Mittelwert,
sondern in jeder einzelnen Beprobung gezeigt hat. Bei den genannten Substanzen handelt
es sich samtlich um R&ntgenkontrastmittel. Die Konzentrationen von Metoprolol,
Carbamazepin, und lbuprofen sind in Faulschlamm_B gréBer als in Faulschlamm_A, was
sich ebenfalls in jeder Beprobung und im Mittelwert zeigt.
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6 Darstellung des Desorptionsverhaltens

6.1 Berechnung der Ricklésung

Fir eine quantitative Beurteilung der Desorption von Spurenstoffen wéahrend des
Faulprozesses ist der Eintrag an adsorptiv gebundenen Spurenstoffen in Faulbehalter_A zu
berlcksichtigen. Es wird also nicht nur die Verdnderung der gelbsten
Spurenstoffkonzentrationen im Faulschlamm gegenlber dem Rohschlamm bewertet,
sondern diese Veranderung wird zusatzlich auf den partikuldaren Eintrag an Spurenstoffen
bezogen. Der partikuldre Eintrag ist durch die in Rohschlamm_A enthaltene beladene
Pulveraktivkohle in Behélter_A deutlich gréBer als in Behalter_B.

Der Eintrag von partikuldar an die Pulveraktivkohle gebundenen Spurenstoffen in
Faulbehélter A wurde rechnerisch anhand der Beladung der Pulveraktivkohle und dem
Anteil der Pulveraktivkohle an den Feststoffen in Rohschlamm_A ermittelt.

6.1.1 Berechnung der Aktivkohlebeladung

Die Spurenstoffelimination in der VerfahrensstraBe A gegenlUber StraBe B ergibt sich
aufgrund der dosierten Pulveraktivkohle. Bezieht man die in StraBe A zusatzlich eliminierte
Spurenstofffracht auf die Masse an eingesetzter Pulveraktivkohle, ergibt sich die Beladung
der Pulveraktivkohle mit dem entsprechenden Stoff. Die Gesamtelimination findet zum
gréBten Teil in der Adsorptionsstufe statt. Sie ergibt sich dort aus der Differenz der
Konzentration im Zulauf zur Adsorptionsstufe und der Konzentration im Ablauf des Filters_A
(cnke — Criter a)- Eine weitere Elimination findet im Belebungsbecken_A durch den dort
eingebrachten Uberschusskohleschlamm aus dem Kontaktreaktor statt.

Tabelle 6-1 stellt die errechnete Beladung der Pulveraktivkohle aufgrund der Entnahme in
der Adsorptionsstufe dar. Der Volumenstrom im Zulauf zur Adsorptionsstufe setzt sich
derzeit aus 4/5 des Ablaufs der Nachklarbecken der StraBe B und 1/5 des Ablaufs des
Nachklarbeckens der StraBe_A zusammen. Die Konzentration an gelésten Spurenstoffen im
Ablauf der Nachklarbecken entspricht der Konzentration in der flissigen Phase des
jeweiligen Belebungsbeckens. Unter Berlcksichtigung des genannten Mischungs-
verhéltnisses konnten die Spurenstoffkonzentrationen im Zulauf zur Adsorptionsstufe somit
anhand der Analysedaten der Uberschussschlamme_A und B errechnet werden. Es wurden
jeweils die Mittelwerte der finf Analysen verwendet.

Die angesetzten Eliminationsraten entsprechen den mittleren Spurenstoffentnahmeraten in
der Adsorptionsstufe der Klaranlage Mannheim im Jahr 2013. Die absolute Entnahme in g/d
wurde mit einem Zufluss von 200 L/s zur Adsorptionsstufe errechnet. Bei diesem Zufluss
werden taglich 172,8 kg Pulveraktivkohle dosiert.
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6 Darstellung des Desorptionsverhaltens

Tabelle 6-1:  PAC-Beladung durch Elimination in der Adsorptionsstufe

Rohschlamm_A|Rohschlamm_B Konzentrgtlon Al Entng e PAC-Beladung
Stoff Adsorptionsstufe Adsorptionsstufe
[Hg/L] [hg/L] [Hg/L] [%] [o/d] [g/d]
1] [2] [8]= 1/5x [1]+4/5x[2]| [4] |[5]=1[3]x[4]][6]=1[5]/172,8 kg

louprofen 0,10* 0,10* 0,10 85 1,5 8,5
Carbamazepin 0,66 0,77 0,75 80 10,3 59,8
Diclofenac 2,40 2,58 2,54 80 35,2 203,5
Metoprolol 2,68 3,06 2,98 85 43,8 253,6
Sulfamethoxazol 0,24 0,29 0,28 30 1,4 8,3
Benzotriazol 9,94 11,82 11,44 70 138,4 801,1
Amidotrizoeséure 5,38 5,76 5,68 - - -
lohexol 0,23 0,32 0,30 50 2,6 15,2
lomeprol 5,32 6,78 6,49 50 56,1 3244
lopamidol 1,82 2,10 2,04 45 15,9 92,0
lopromid 0,93 1,32 1,24 60 12,8 74,4

Die groBte Pulveraktivkohle-Beladung ergibt sich fir die Substanzen mit einer
vergleichsweise hohen Zulaufkonzentration und hohen Entnahmeraten. Eine hohe
Entnahmerate eines Stoffes fUhrt nicht zwangslaufig zu einer hohen Beladung der
Pulveraktivkohle, da die Konzentration im Zulauf niedrig sein kann (lbuprofen,
Carbamazepin).

Durch die Ruackfihrung der Pulveraktivkohle in das Belebungsbecken der StraBe A ergibt
sich die zusatzliche Entnahme in der biologischen Stufe nach Abschnitt 5.4. Die hieraus
entstehende Pulveraktivkohle-Beladung ist in Tabelle 6-2 dargestellt. Die Entnahme in der
biologischen Stufe in g/d wurde mit einem Zufluss von 14.000 m3d (162 L/s) zum
Belebungsbecken A errechnet. Dies entspricht dem mittleren Trockenwetterzufluss.

Tabelle 6-2:  PAC-Beladung durch die zusétzlichen Elimination in der biologischen Stufe

Konzentration | Konzentration Entz:;:rfgc;rr:%er PAC-
Stoff im BB_B im BB_A . . Beladung
biologischen Stufe

[Hg/L] [Hg/L] [%] [g/d] [Hg/d]

lbuprofen 0,10 0,10 - - -
Carbamazepin 0,77 0,66 15 1,6 9,26
Diclofenac 2,58 2,40 7 25 14,47
Metoprolol 3,06 2,68 12 5,3 30,67
Sulfamethoxazol 0,29 0,24 17 0,7 4,05
Benzotriazol 11,82 9,94 16 26,3 152,20
Amidotrizoesaure 5,76 5,38 7 53 30,67
lohexol 0,32 0,23 28 1,3 7,52
lomeprol 6,78 5,32 22 20,4 118,06
lopamidol 2,10 1,82 13 3,9 22,57
lopromid 1,32 0,93 29 54 31,25
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6 Darstellung des Desorptionsverhaltens

Die Addition der entnommenen Spurenstofffracht in der biologischen Stufe und der
Adsorptionsstufe ergibt die Gesamtentnahme aufgrund der Pulveraktivkohle-Dosierung von
10 mg/L. Die Gesamtentnahme sowie die Beladung der Pulveraktivkohle sind in Tabelle 6-3
dargestellt.

Tabelle 6-3:  PAC-Beladung aufgrund der Gesamtelimination

Entnahme Zusétzliqhe
Stoff N R Entnghme inder | Gesamtentnahme | PAC-Beladung
biologischen Stufe
[g/d] [g/d] [g/d] [g/kg]
Ibuprofen 1,5 - 1,5 0,009
Carbamazepin 10,3 1,6 11,9 0,069
Diclofenac 35,2 2,5 37,7 0,218
Metoprolol 43,8 53 491 0,284
Sulfamethoxazol 1,4 0,7 2,1 0,012
Benzotriazol 138,4 26,3 164,7 0,953
Amidotrizoesaure - 53 5,3 0,031
lohexol 2,6 1,3 3,9 0,023
lomeprol 56,1 20,4 76,5 0,443
lopamidol 15,9 3,9 19,8 0,115
lopromid 12,8 5,4 18,2 0,105

Unter den geschilderten Randbedingungen werden taglich beispielsweise circa 38 g
Diclofenac aus dem Abwasser enthommen. Diese Menge wirde ohne die Adsorptionsstufe
taglich in das Gewasser gelangen.

6.1.2 Berechnung des Pulveraktivkohle-Anteils im Uberschussschlamm

Um die Spurenstofffracht zu berechnen, die mit der Pulveraktivkohle in Faulbehélter A
eingebracht wurde, muss der Pulveraktivkohle-Anteil an den Feststoffen von Rohschlamm_A
bekannt sein. Hierzu wurde zunachst das Schlammalter im Belebungsbecken der StraBe A
bestimmt. Folgende Mittelwerte aus dem Jahr 2013 wurden fir die Berechnung verwendet:

o Feststoffgehalt im Belebungsbecken: 4,1 g/L
o Mittlerer Zufluss pro Belebungsbecken 22.555 ms3/d
e Mittlere Rucklaufschlammférderung 21.394 ms/d

o Uberschussschlammabzug 573 m3/d

Das Rucklaufverhéltnis betragt in Mannheim circa 100 Prozent. Teilt sich der gemessene
Gesamtzufluss zur biologischen Stufe gleichmaBig auf die 5 Belebungsbecken auf, so ergibt
sich ein mittlerer Tageszufluss von 22.555 m?3 je Becken. Rechnerisch ergibt sich mit diesen
Werten ein Feststoffgehalt im Uberschussschlamm von 8,4 g/L.
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3
m
TSpz X Qy 22.5557 x4,1g/L
TSps = TSpp + —222 2% _ 41 g/ + —84g/L
Rs = 1°BB Ors 9/ 21.394m?/d 9/

Mit dem errechneten Feststoffgehalt von 8,4 g/L ergibt sich ein Schlammalter von 14 Tagen.

16.500 m? x 4,1 g/L

d

=14,1d

ts

5737 x84 g/L

6.1.2.1 Errechnen des Anteils der Pulveraktivkohle an den Feststoffen im
Belebungsbecken
In den Volumenstrom zum Kontakireaktor werden 10 mg/L Pulveraktivkohle dosiert. Es wird
angenommen, dass die im Kontaktreaktor taglich dosierte Kohlemenge am gleichen Tag
vom Kontaktreaktor mit der Uberschusskohle in das Belebungsbecken der StraBe A
geférdert wird. Im Belebungsbecken wird bei konstanten Bedingungen in gleichem
Betrachtungszeitraum die gleiche Masse Uberschusskohle mit dem Uberschussschlamm
entnommen, wie vom Kontaktreaktor in das Belebungsbecken geférdert wurde.

In diesem Gleichgewichtszustand ergibt sich die Gesamtmasse an Pulveraktivkohle im
Belebungsbecken durch Multiplikation des Schlammalters mit der taglich dosierten
Kohlemenge. Bei einer taglichen Dosierung von 172,8 kg Pulveraktivkohle
(=200 L/s x 10 mg/L) und einem Schlammalter von 14 Tagen stellt sich im Belebungsbecken
eine Gesamtmasse von 2.420 kg Pulveraktivkohle ein.

Mit einer Feststoffmenge im Belebungsbecken_A von 67.650 kg (=16.500 m® x 4,1 g/L)
ergibt sich ein PAC-Anteil an den Feststoffen im Uberschussschlamm von 3,6 Prozent. Der
Zufluss zum Kontaktreaktor war jedoch Uber den Versuchszeitraum nicht immer konstant
(siehe Abbildung 6-1). Hierdurch ergeben sich zeitweise geringere Anteile der
Pulveraktivkohle an der gesamten Feststoffmasse. Da nur eine Spurenstoffanalyse in einem
Bereich mit geringerem Gehalt an Aktivkohle stattgefunden hat, wird dieser Umstand nicht
naher betrachtet. AuBerdem ist aufgrund des hohen Schlammalters in den
Versuchsbehéltern eine Pufferung gegeben.
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Abbildung 6-1: Verdnderung des PAC-Anteils an den Feststoffen im Belebungsbecken A

6.1.3 Bilanzierung der Riicklésung

Die Spurenstofffracht, die mit den Rohschldammen in die Faulbehalter eingebracht wurde,
setzt sich aus einem gelésten und einem partikularen Anteil zusammen. Der geldste Anteil
(cqer) Wurde analytisch direkt bestimmt. Der partikulédre Spurenstoffgehalt in Rohschlamm_B
resultiert aus Sorptionseffekten von Spurenstoffen an den biologischen Schlamm (Cpar, bio)-
Diese wurden im Rahmen der Untersuchungen nicht bestimmt. In Rohschlamm_A addiert
sich zu Cpanpio die gezielte Adsorption von Spurenstoffen an die Pulveraktivkohle (Cpar, pac)-
Abbildung 6-2 zeigt schematisch die in die Faulbehalter eingetragene Spurenstofffracht.

Ec_part, bio
Ec _gel
Bc_part, PAC

Rohschlamm_A Rohschlamm_B

Abbildung 6-2: Schematische Darstellung der Zusammensetzung der Spurenstofffracht
in den Rohschldmmen
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Tabelle 6-4 zeigt die adsorptiv an die Pulveraktivkohle gebundene Spurenstofffracht, die mit
Rohschlamm_A taglich in den Faulbehélter_A eingebracht wurde. Die Berechnung basiert
auf folgenden Grundlagen:

e 16 kg Rohschlammzufuhr/Tag

e 43 g/L Feststoffgehalt im Rohschlamm

e 3,6 % Pulveraktivkohle-Anteil im Uberschussschlamm

e rechnerische Pulveraktivkohle-Beladung nach Tabelle 6-3

Die so berechnete Fracht stellt nicht den gesamten Eintrag an Spurenstoffen in
Faulbehélter_A dar, da die Fracht aus Cpan, bic Unbekannt ist und nicht berticksichtigt wurde.
Es handelt sich bei der Angabe des partikularen Eintrags in Tabelle 6-4 also um einen
zusatzlichen Eintrag an Spurenstoffen in den Faulbehalter A gegeniber dem Eintrag in
Faulbehalter_B. Es kann allerdings angenommen werden, dass der Eintrag durch Cpar, vio
gegenuber der Adsorption an die Pulveraktivkohle im Allgemeinen gering ist.

Tabelle 6-4:  Eintrag, Austrag und Rickl6sung von Spurenstoffen in Behélter A

— Eintrag Austrag Differenzin der . i
partikular ; " ) Rucklésung
Stoff (PAC) gelost Summe gelost geldsten Phase
[Hg/d] [Hg/d] [ng/d] [Hg/d] [Hg/d] [%] [%]
(1 2] [3] [4] [5]1=14]-12] [6]=[5]/2] [71=15]/[1]
lbuprofen 223 1,60 225 43,52 41,92 2.620,0 18,8
Carbamazepin 1.709 10,53 1.720 262 |- 790 |- 751 |- 05
Diclofenac 5.399 38,40 5.437 85,76 47,36 123,3 0,9
Metoprolol 7.034 42,88 7.077 547 |- 37,41 |- 872 |[- 05
Sulfamethoxazol 297 3,81 301 160 |- 221 |- 58,0 |- 0,7
Benzotriazol 23.604 159,04 23.763 803,20 644,16 405,0 2,7
Amidotrizoesaure 768 86,08 854 73,92 |- 12,16 |- 141 |- 1,6
lohexol 570 3,71 574 160 |- 2,11 |- 56,9 |- 04
lomeprol 10.972 85,12 11.057 54,40 |- 30,72 |- 36,1 |- 03
lopamidol 2.848 29,12 2.877 80,32 51,20 175,8 1,8
lopromid 2.601 14,91 2.616 21,76 6,85 45,9 0,3

Tabelle 6-4 zeigt auch den Austrag an Spurenstoffen mit der flissigen Phase des
Faulschlamms. Ist die Spurenstofffracht hier héher als im Filtrat des Rohschlamms, so hat
eine Ruicklésung stattgefunden. Diese Differenz zwischen Austrag und Eintrag mit der
gelésten Phase wurde auf den Eintrag an geldsten Spurenstoffen, sowie auf den Eintrag an
partikuldaren Spurenstoffen bezogen. Beispielsweise erhéht sich die Fracht von Benzotriazol
in der flissigen Phase des Rohschlamms von 159 ug/d auf 803 pg/d im Faulschlamm. Dies
entspricht einer Erhéhung um 405 Prozent. Bezogen auf den partikularen Eintrag mit der
Pulveraktivkohle entspricht dies jedoch lediglich 2,7 Prozent.

Lediglich bei Ibuprofen zeigt sich eine prozentuale Ricklésung im zweistelligen Bereich. Der
absolute Austrag ist mit 43,52 pg/d jedoch deutlich geringer als bei Benzotriazol. Bei
Benzotriazol und lopamidol ist die prozentuale Rucklésung gréBer als 1 Prozent. Fir
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Diclofenac und lopromid ergibt sich eine prozentuale Riicklésung von weniger als 1 Prozent.
Bei allen weiteren Stoffen ist die Konzentration im Faulschlamm geringer als im
Rohschlamm. Dies kann durch weitergehende Adsorption oder anaeroben Abbau der
Substanz erklart werden.

Tabelle 6-5:  Eintrag und Austrag von Spurenstoffen in Behélter_B

Eintrag Austrag Differenz in der

Stoff gelost gelost geldsten Phase

[bo/d] [bo/d] [bo/d] [%]

(1] [2] [B81=1[2]-[1] | [4]=[3)/[1]

lbuprofen 1,60 133,44 131,84 8.240,0
Carbamazepin 12,32 9,41 - 2,91 - 23,6
Diclofenac 41,28 82,56 41,28 100,0
Metoprolol 48,96 43,84 |- 512 |- 105
Sulfamethoxazol 458 1,60 |- 298 |- 65,0
Benzotriazol 189,12 809,60 620,48 328,1
Amidotrizoesaure 92,16 43,84 |- 48,32 |- 524
lohexol 5,15 1,60 |- 355 [- 689
lomeprol 108,48 17,41 - 91,07 |- 84,0
lopamidol 33,60 518 |- 2842 |- 84,6
lopromid 21,06 515 |- 1590 |- 755

In Tabelle 6-5 sind die absoluten und prozentualen Differenzen zwischen den Frachten der
untersuchten Substanzen in Roh- und Faulschlamm fur Versuchsbehalter_B angegeben.

In Versuchsbehaélter_B kénnen sich nur Stoffe zurlicklésen, die zuvor an den biologischen
Schlamm angelagert worden sind. Bereits biologisch abgebaute Substanzen kdnnen sich
nicht zurtcklésen (mit Ausnahme von Transformationsvorgangen). Dies lasst den Schluss
zu, dass bei Substanzen mit hohen Rickldseraten im Vorfeld eine Sorption an den belebten
Schlamm stattgefunden hat. Offensichtlich wird also Diclofenac, Ibuprofen und Benzotriazol
zu einem unbestimmten Teil auch an den belebten Schlamm sorbiert.

Mit Ausnahme von lopamidol ergeben sich gerade flir diese drei Substanzen auch in
Behalter_A die gréBten Ricklésungsraten. Besonders anzumerken ist, dass die Differenzen
zwischen Roh- und Faulschlamm bei Diclofenac und Benzotriazol absolut betrachtet in
beiden Behéltern sehr &hnlich sind. So werden in Behalter_A 644 pg/d Benzotriazol und in
Behalter_B 620 pg/d zurtickgelést. Die Rlcklésung von Diclofenac betragt in Behalter A
47 ug/d und in Behélter_B 41 ug/d. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die in
Behalter_A nachgewiesenen Ricklésungserscheinungen bei Diclofenac und Benzotriazol
hauptsachlich auf eine Rlcklésung des an den biologischen Schlamm sorbierten Anteils
zurickzufthren sind.

Die gréBte Erhdhung der Spurenstofffracht stellt sich in Behélter_B bei Ibuprofen ein. Das
sorptiv an den biologischen Schlamm gebundene Ibuprofen wird also im Faulbehélter
zumindest teilweise zurlickgeldst. Diese Rulcklésung vom biologischen Schlamm findet
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vermutlich gleichermaBen auch in Behalter_ A statt, jedoch wird hier ein Teil des
zurickgelésten lbuprofens an die im Faulbehélter befindliche Aktivkohle adsorbiert. In
Faulschlamm_A ergibt sich deshalb eine um 67 Prozent geringere Ibuprofen-Fracht als in
Faulschlamm_B ((133,44 ug - 43,52 ug)/ 133,44 ug).

Far Ibuprofen, Diclofenac und Benzotriazol ergibt sich also in beiden Versuchsbehéltern eine
Racklésung. Einzig far die beiden nicht-ionischen Réntgenkontrastmittel lopamidol und
lopromid zeigt sich in Behalter_A eine Ricklésung, die sich in Behalter_B nicht darstellt. In
Behalter_A erhdht sich die Fracht an lopamidol in der gelésten Phase des Faulschlamms
gegeniber der gelésten Phase des Rohschlamms um circa 176 Prozent. In Behalter B
verringert sich diese Fracht dagegen um 85 Prozent. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass
die Erhéhung um 176 Prozent in Faulbehalter_A lediglich einer Rucklésung von 1,8 Prozent
der an die Pulveraktivkohle-gebundenen Fracht entspricht.

6.2 Rickbelastung

Fir die Berechnung der Rickbelastung werden die Spurenstoffkonzentrationen in der
flissigen Phase von Faulschlamm_A und Faulschlamm_B fiktiv auf die Volumenstréme einer
StraBe der biologischen Stufe Ubertragen. Die auf diese Weise ermittelten
Spurenstofffrachten aus der Faulschlammentwasserung werden dann auf die
Spurenstofffracht im Zulauf zur Klaranlage bezogen. Aufgrund der Eindickung wird das
Volumen des im Belebungsbecken der StraBe A taglich anfallenden Uberschussschlamms
entsprechend dem Feststoffgehalt in Versuchsbehéalter_A verringert:

o Uberschussschlammanfall 573 m¥/d in der biologischen Stufe der StraBe A
e 8,4 g/L Feststoffgehalt im Uberschussschlamm des Belebungsbeckens der StraBe A

e 43 g/L Feststoffgehalt im Rohschlamm
8,4g/L

— 3
Vron =573 m*/d x 2 o

=112m3/d

Bei der Berechnung der Ruckbelastung wird demnach von einer taglichen Beschickung des
Faulbehalters mit 112 m® Rohschlamm ausgegangen. Das Volumen des verdrangten
Faulschlamms entspricht etwa dem Volumen des eingebrachten Rohschlamms. Mit
steigendem Entwésserungsgrad in der Nacheindickung und Trocknung gelangt mehr
Wasser zurlck in den Reinigungsprozess. Die Spurenstoffkonzentration in diesem Wasser
entspricht der Konzentration in der fliissigen Phase des Faulschlammes.

Da die vorliegende Berechnung der Rlckbelastung eine Maximalbetrachtung ist, wird davon
ausgegangen, dass eine Faulschlammentwasserung von 100 Prozent stattfindet. Somit wird
bei der Berechnung der volle Volumenstrom von 112 m3/d in den Zulauf zurltckgefihrt.

Mit diesen Angaben wurden die Spurenstofffrachten aus der Faulschlammentwéasserung in
Tabelle 6-6 fiur Faulbehdlter A und B errechnet. Die Fracht wurde mit den mittleren
Stoffkonzentrationen aus den analysierten Faulschlammproben errechnet.
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6 Darstellung des Desorptionsverhaltens

Tabelle 6-6:  Spurenstofffracht aus der Faulschlammentwésserung

Versuchsbehalter A [ Versuchsbehalter B

Stoff Craul A, mittel| Fracht |l Cray g mittet| Fracht
[ho/L] g/d [Ho/L] g/d
lbuprofen 2,72 0,30 8,34 0,93
Carbamazepin 0,16 0,02 0,59 0,07
Diclofenac 5,36 0,60 5,16 0,58
Metoprolol 0,34 0,04 2,74 0,31
Sulfamethoxazol 0,10 0,01 0,10 0,01
Benzotriazol 50,20 5,62 50,60 5,67
Amidotrizoesaure 4,62 0,52 2,74 0,31
lohexol 0,10 0,01 0,10 0,01
lomeprol 3,40 0,38 1,09 0,12
lopamidol 5,02 0,56 0,32 0,04
lopromid 1,36 0,15 0,32 0,04

Im nachsten Schritt wurden die ermittelten Frachten aus der Faulschlammentwéasserung auf
die Frachten im Zulauf zur Klaranlage bezogen. Dies ist in Tabelle 6-7 dargestellt. Die
Spurenstofffracht im Zulauf wurde im Rahmen dieser Untersuchung nicht ermittelt. Aus
diesem Grund wurden hierfir Konzentrationen aus vergangenen Messkampagnen
herangezogen. Die Fracht im Zulauf wurde mit den Abwassermengen im Zeitraum der
entsprechenden Probenahme berechnet (siehe Anhang B).

Tabelle 6-7:  Prozentuale Riickbelastung mit Spurenstoffen im Vergleich

Fracht im Zulauf je |__Versuchsbehalter A Versuchsbehalter B
Stoff BelebungsstraBe | Fracht |Rickbelastung|| Fracht |Rulckbelastung

[g/d] [g/d] [%] [g/d] [%]
lbuprofen 221,4 0,30 0,14 0,93 0,42
Carbamazepin 9,9 0,02 0,20 0,07 0,71
Diclofenac 41,6 0,60 1,44 0,58 1,39
Metoprolol 442 0,04 0,09 0,31 0,70
Sulfamethoxazol 12,6 0,01 0,08 0,01 0,08
Benzotriazol 438,1 5,62 1,28 5,67 1,29
Amidotrizoesaure 87,7 0,52 0,59 0,31 0,35
lohexol 30,1 0,01 0,03 0,01 0,03
lomeprol 655,0 0,38 0,06 0,12 0,02
lopamidol 329,8 0,56 0,17 0,04 0,01
lopromid 239,7 0,15 0,06 0,04 0,02

Die gréBte Rickbelastung findet bei Diclofenac statt, sie liegt mit den Konzentrationen in
Faulschlamm_A und Faulschlamm_B bei circa 1,4 Prozent. Fir Benzotriazol ergibt sich mit
1,3 Prozent die zweitgroBte Ruckbelastung. Sie ist ebenfalls in Faulschlamm_A und
Faulschlamm_B gleich groB. Einzig fir die R&dntgenkontrastmittel Ilasst sich flr
Faulschlamm_A eine gréBere Rickbelastung als flir Faulschlamm_B feststellen. Fir
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6 Darstellung des Desorptionsverhaltens

Amidotrizoesaure ist die absolute Differenz zwischen der Riickbelastung in Faulschlamm_A
zur Rickbelastung in Faulschlamm_B mit 0,24 Prozentpunkiten am gréBten. Die gréBere
Rickbelastung durch Faulschlamm_A bei den Réntgenkontrastmitteln ist somit sehr gering.

Bei Ibuprofen, Carbamazepin und Metoprolol ist die Ruickbelastung durch den
Faulschlamm_A geringer als durch Faulschlamm_B. Insgesamt betrachtet, sind
Desorptionseffekte wahrend des Faulprozesses nicht relevant.
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7 Zusammenfassung und Fazit

7.1 Auswirkungen der Pulveraktivkohle auf den Faulungsprozess

Séamtliche Betriebsparameter beider Versuchsbehélter liegen in einem fir die Faulung von
Uberschussschlamm (blichen Bereich. Hieraus lasst sich schlieBen, dass der Faulprozess in
beiden Anlagen stabil ablief. Die Pulveraktivkohle hat keine hemmende Auswirkung auf den
Faulprozess. Die Beurteilung von Desorptionseffekten findet also unter den
Randbedingungen einer funktionierenden anaeroben Schlammbehandlung statt.

Beide Versuchsbehélter wurden in gleicher Weise betrieben. Die sich darstellenden
Differenzen im Abbaugrad und der spezifischen Gasproduktion sind also lediglich auf den in
Rohschlamm_A enthaltenen Uberschusskohleschlamm aus der Adsorptionsstufe, und die
heraus resultierende unterschiedliche Schlammzusammensetzung zuriickzufihren.

Uber den gesamten Versuchszeitraum war der Abbaugrad der organischen Trockensubstanz
in Behalter_A um 11 Prozent geringer als in Behalter_B. Zu bericksichtigen ist jedoch die
Veranderung des Glihverlusts durch den Aktivkohlegehalt, sowie der Mehrschlammanfall
durch die zusatzliche adsorptive Abwasserreinigung in StraBe A. Die Summe des
produzierten Faulgases wird durch den Aktivkohleinsatz somit nicht abnehmen. Der vor Ort
gemessene Methananteil im Faulgas lag in beiden Behéaltern zwischen 59 und 64 Prozent
(10%- Quantil und 90%- Quantil). Es wurde festgestellt, dass der Methananteil im Faulgas
des Behalters_A etwas (circa 1,5 Prozentpunkte) gréBer ist, als in Faulgas_B.

Da in der Praxis Primarschlamm zusammen mit Uberschussschlamm ausgefault wird, sind
die beschriebenen geringen Differenzen zwischen den Schlammen in Behalter_A und
Behalter_B nochmals geringer.

Die Untersuchungen des AWEL durch die ,Klaranlagen Beratung Kopp“ haben ergeben,
dass der TR(A) in Faulschlamm_A um circa 1,4 Prozentpunkte gréBer ist, als in
Faulschlamm_B. Der Heizwert von Faulschlamm_A ist im Mittel um 0,6 MJ/kg TR groBer als
in Faulschlamm_B. Dies entspricht einer relativen Erhéhung des Heizwerts um 4,4 Prozent
gegeniiber Faulschlamm_B. Bei Ausfaulung von Primar- und Uberschussschlamm kann von
einer Erhéhung des Heizwertes um circa 2 Prozent ausgegangen werden.

7.2 Desorptionsvorgange im Faulungsprozess

In Kapitel 6 wurden die Desorptionsvorgdnge und die resultierenden Differenzen der
Spurenstofffrachten in Roh- und Faulschlamm in den beiden Versuchsbehaltern dargestellt.
In beiden Versuchsbehéltern konnten Desorptionsvorgange fir die Stoffe Ibuprofen,
Diclofenac und Benzotriazol festgestellt werden. Bei Diclofenac und Benzotriazol ist die
Racklésung bei Betrachtung der absoluten Werte in beiden Behaltern gleich groB3. Bei
Ibuprofen ist die Riickldsung in Behélter_A geringer als in Behalter_B.
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Zusétzlich zu den drei genannten Stoffen, fir die sich qualitativ in beiden Versuchsbehaltern
Rlcklésungen darstellen, kénnen far lopromid und lopamidol nur in Behalter_A
Desorptionsvorgange festgestellt werden. Diese betragen bei lopamidol circa 1,8 % der an
die Pulveraktivkohle adsorbierten Fracht. Bei lopromid sind dies circa 0,3 Prozent.

Der Vergleich der RuUckbelastung des Klaranlagenzulaufs mit den untersuchten
Spurenstoffen aus der Faulschlammentwédsserung zeigt, dass zwischen den
Roéntgenkontrastmitteln und den weiteren Stoffen unterschieden werden kann. Wahrend die
Frachten in Faulschlamm_A bei den Rdntgenkontrastmitteln gréBer sind als in
Faulschlamm_B, sind die Frachten von Ibuprofen, Carbamazepin und Metoprolol im
Faulschlamm_A geringer wie in Faulschlamm_B. Bei den restlichen untersuchten
Substanzen Diclofenac, Sulfamethoxazol und Benzotriazol ist kein Unterschied erkennbar.
Bei dem Rdntgenkontrastmittel Amidotrizoesdure ist die Rulckbelastung durch
Faulschlamm_A um 0,24 Prozentpunkten gréBer als durch Faulschlamm_B. Bei Betrachtung
der absoluten Differenzen ist dies die groBte Mehrbelastung durch Faulschlamm_A. Die
groBte Mehrbelastung durch Faulschlamm_B gegentber Faulschlamm_A stellt sich absolut
betrachtet bei Metoprolol mit 0,61 Prozentpunkten dar.

Es ist sind somit keine praxisrelevanten Verédnderungen der Rickbelastung des
Abwasserreinigungssystems mit Spurenstoffen bei der Anwendung von Pulveraktivkohle
erkennbar.

Biberach, den 30. Juni 2014

M. Eng. J. Meckes Dr.-Ing. S. Metzger Prof. Dr.-Ing. H. Kapp
- Sachbearbeiter - - Sachbearbeiter -
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