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Abstract (deutsch)

Einleitung - Die derzeitige Abwasserbehandlung ist nicht auf die Eliminierung von Mikro-
schadstoffen (MSS) wie z. B. Pharmazeutika, Pestizide und Mikrokunststoffe ausgelegt, weshalb
diese liber das kommunale Abwasser in die Oberflaichengewdasser gelangen.

Konzept - Das Projekt MicroStop untersucht eine Kombination aus einem Festbettreaktor (FBR)
und einer Nanofiltrationsanlage (NF) zur Eliminierung von MSS. Die NF wirkt als Barriere fiir MSS,
wahrend im FBR der biologische Abbau der Schadstoffe induziert wird. Eine gleichzeitige
Behandlung des Retentats soll durch dessen Rickfihrung in den FBR realisiert werden. Die NF soll
durch eine weitgehende Abtrennung der organischen Substanz in der Vorklarung mit Energie
versorgt werden. Eine Kombinationsanlage der beiden Prozesse (KNF) soll eine umfassende
Elimination von MSS verschiedenster Form realisieren.

Ergebnisse - Die Experimente zeigen, dass die NF im Durchschnitt mehr als 93 % der ausgewahlten
und nachgewiesenen MSS abscheiden kann, sodass diese Methode eine geeignete Barriere fir
diese Schadstoffe darstellt. Das Retentat der NF wurde verwendet, um das Potential des
biologischen Abbaus im FBR zu testen. Ein signifikanter biologischer Abbau verschiedener MSS
konnte im FBR induziert werden. Die Abbaubarkeit der Substanzen konnte verifiziert werden,
indem keine signifikante Adsorption an Schlamm und Festbett festgestellt wurde. Fiir bestimmte
MSS (Sulfamethoxazol und Carbamazepin) konnte nur ein geringes Potential des biologischen
Abbaus nachgewiesen werden, was durch Werte aus der Literatur bestatigt wird. Abgesehen von
diesen beiden Substanzen lag die durchschnittliche Abbaurate bei 78 %. Die Ergebnisse der
Kombinationsanlage (KNF) belegen das Potential des Konzepts. So konnte der wasserchemische
Parameter SAKz70, welchem eine grofRe Aussagekraft beziiglich der Menge an MSS und deren
Metaboliten zugeschrieben wird, zu 89 % eliminiert werden. Zwei MSS konnten zu > 80 %
eliminiert werden, wahrend Carbamazepin nur zu einem Grad von 57 % eliminiert werden konnte,
was vermutlich neben der schlechten biologischen Abbaubarkeit dieser Substanz auch auf
schlechtere Riickhaltegrade des Membrankissens zuriickzufiihren ist.



Abstract (english)

Introduction - Current wastewater treatment is not designed to eliminate micropollutants (MP)
such as pharmaceuticals, pesticides, and microplastics, so they enter surface waters via municipal
wastewater.

Concept — The project MicroStop is investigating a combination of a fixed-bed Reactor (FBR) and
a nanofiltration (NF) system for the elimination of MP. The NF acts as a barrier to MP, while
biodegradation of the contaminants is induced in the FBR. Simultaneous treatment of the
retentate is to be realized by returning it to the FBR. The NF is to be supplied with energy by an
extensive separation of the organic matter in the primary clarification. A combination plant of the
two processes (KNF) shall realize a comprehensive elimination of MP of various forms.

Results — The experiments show that NF can seperate on average more than 93% of the selected
and detected MP, making this method a suitable barrier for these contaminants. The retentate of
NF was used to test the potential of biodegradation in the FBR. Significant biodegradation of
various MP could be induced in the FBR. The degradability of the compounds could be verified by
finding no significant adsorption to sludge and fixed bed. For certain MP (sulfamethoxazole and
carbamazepine), only a low potential of biodegradation could be demonstrated, which is
confirmed by values from the literature. Apart from these two substances, the average
degradation rate was 78%. The results of the combination plant (KNF) prove the potential of the
concept. For example, the water chemistry parameter SAKz70, which is considered to have great
significance with regard to the amount of MP and their metabolites, was eliminated at a rate of
89 %. Two MP could be eliminated to > 80 %, while carbamazepine could only be eliminated to a
degree of 57 %, which is presumably due to poor biodegradability of this substance as well as
poorer retention levels of the NF-membrane cushion.
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1 Einleitung

Wahrend Mikroschadstoffe (MSS) bereits in friiheren Zeiten im Wasserkreislauf enthalten waren,
ermoglichen prazise Analysemethoden heutzutage diese Substanzen auch in sehr geringen
Konzentrationen (wenige pg/l) nachzuweisen (Luo et al. 2014). Zu MSS zédhlen Substanzen wie
Arzneimittelwirkstoffe, Hormone, Rontgenkontrastmittel, Pestizide und Mikroplastik. Ersichtliche
Einflisse dieser Schadstoffe in Oberflachengewadssern auf Lebewesen und Pflanzen verleihen der
Problematik mehr Aufmerksamkeit und zeigen, dass Handlungsbedarf besteht (Ebert et al. 2014).

Da die konventionelle mechanisch-biologische Abwasserreinigung nicht darauf ausgelegt ist, MSS
effektiv zu eliminieren, stellen kommunale Kldaranlagen einen der bedeutendsten Eintragspfade
von MSS in Oberflaichengewadsser (und dadurch in einigen Regionen in das Trinkwasser) dar
(Kasprzyk-Hordern et al. 2009). So kann bei Trockenwetter der Anteil des Kldranlagenablaufs in
Oberflachengewadssern bis zu 90 % betragen (zum Beispiel in Lahr in Stiddeutschland) (Anders
2016).

Eine Gefdhrdung fir den Menschen durch das Trinkwasser konnte bisher bei den nachgewiesenen
MSS-Konzentrationen (noch) nicht nachgewiesen werden, wobei Langzeitwirkungen kaum abseh-
bar sind. Jedoch wurden in diversen Oberflachengewdssern Deutschlands (wie zum Beispiel in der
Hamburger Elbe und der AuBenalster) bereits multiresistente Keime gefunden, welche eine
Gefahr flir den Menschen darstellen (Abendblatt 2018). Diese Keime kdnnen ebenfalls durch
Abwasser eingetragen werden und die Wirkung von Antibiotika in Oberflichengewassern im
Hinblick auf ihre Rolle bei der Entwicklung multiresistenter Keime wird viel diskutiert (Barbosa et
al. 2016). Erste o©kotoxikologische Auswirkungen wie zum Beispiel eine Verweiblichung
mannlicher Tiere in Fischpopulationen oder die Beeintrachtigung des Wachstums von
Nutzpflanzen durch Arzneimittel sind bereits bekannt. Folglich stellen MSS im Ablauf kommunaler
Klaranlagen ein besonderes Problem dar. (HarmjanRen und Rummler 2015; Thaler 2011; Ebert et
al. 2014)

MalBnahmen zur Verminderung des Eintrags von MSS in Oberflichengewasser kdnnen z. B.
Verbote bestimmter Stoffe, Entwicklungen von Medikamenten ohne Gewassergefahrdung, eine
separate Behandlung von Krankenhaus- und Industrieabwassern und eine Aufklarung der
sachgemalen Abfallentsorgung (z. B. von Pflanzenschutzmitteln, Chemikalienresten, Losemitteln,
Arzneimitteln) sein (Siegrist et al. 2005). Auch EliminationsmaRnahmen von MSS zum Schutz der
Gewasserokosysteme und Trinkwasserressourcen sind notwendig. In den letzten Jahren wurde
daher die Erweiterung kommunaler Kldaranlagen um eine sogenannte vierte Reinigungsstufe
intensiv untersucht und zum Teil bereits umgesetzt (Gotz et al. 2011; Ebert et al. 2014).



Es existieren verschiedene erprobte Verfahren zur Elimination von MSS wie zum Beispiel die
Ozonung oder die Aktivkohleadsorption. Diese Reinigungsverfahren sind zwar in der Lage, grol3e
Teile der Schadstoffe zu eliminieren. Jedoch weisen diese Verfahren verschiedene Nachteile wie
z. B. die Bildung gefdhrlicher Umwandlungsprodukte (bei der Ozonung) oder die fehlende
Elimination von multiresistenten Keimen und Mikrokunststoffen (bei der Aktivkohleadsorption)
auf. (Thaler 2011; Bartnik und Metzner 2014; Luo et al. 2014)

Seit Mai 2017 wird am Institut fir Abwasserwirtschaft und Gewasserschutz der TU Hamburg
intensive Forschung auf dem Gebiet der MSS-Elimination aus kommunalen Abwassern betrieben
(Forschungsprojekt MicroStop). Die Versuchsanlage besteht aus einem Festbettreaktor (FBR)
kombiniert mit einer Nanofiltrationsanlage (NF). Die NF wirkt als Barriere, um die Umwelt vor
MSS zu schiitzen und die Konzentration dieser Stoffe im FBR durch die Rickfiihrung des Retentats
zu erhohen. Diese Barriere ist notwendig, um die Induktionskonzentration zu erreichen, wodurch
eine Veranderung des Nahrungsspektrums der Bakterien erwartet wird. Dadurch soll ein groRer
Teil der MSS im FBR biologisch abgebaut werden. Antworten auf die Forschungsfrage, in welchem
Ausmall MSS im FBR abgebaut werden, sind in der Literatur bislang nicht auffindbar. Die
Kombination dieser beiden Methoden (KNF) stellt ein neuartiges Konzept dar. Das MicroStop-
Verfahren ist hinsichtlich verschiedener Aspekte den konkurrierenden Verfahren wie z. B.
Aktivkohle oder Ozonung tberlegen:

- Das Verfahren ist in der Lage, verschiedene Formen von MSS allumfassend zu eliminieren.
So werden neben den lblicherweise adressierten MSS wie Arzneimittelriickstdnden auch
deren Metaboliten, Mikroplastik und pathogene Keime weitgehend zurlickgehalten und
eliminiert.

- Das Retentat, das normalerweise als Rickstand der NF anfillt, wird direkt im FBR
behandelt. Der einzige Riickstand des MicroStop-Verfahrens wire der Uberschuss-
schlamm, der problemlos in der konventionellen Schlammbehandlung verwertet werden
kann.

- Die hohe Ablaufqualitdt dieses Aufbereitungskonzeptes wiirde eine Wasserwieder-
verwendung ermoglichen (d.h. Infiltration, Landwirtschaft, Industrie, in ariden und
semiariden Regionen auch zur direkten oder indirekten Wiederverwendung). Mit
zusatzlicher Nachbehandlung kdnnte es ebenfalls als Leitungswasser infrage kommen.

- Der erhohte Energieverbrauch des neuartigen Konzeptes (z. B. durch die NF) soll durch
eine vermehrte Kohlenstoff-Extraktion (in Form des Powerstep-Verfahrens) in der
Vorklarung zumindest teilweise ausgeglichen werden.

- Durchden Einsatz einer Barriere in Form von einer NF wird auch Phosphor zuriickgehalten,
welches daraufhin ggf. als wertvolle Ressource zuriickgewonnen werden kann.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Mikroschadstoffe

2.1.1 Definition und Hintergriinde

Das Umweltbundesamt definiert Mikroschadstoffe (MSS) folgendermaRen (Umweltbundesamt
2018):

,Als Mikroverunreinigungen bezeichnen wir Stoffe, die in der Regel in geringen
Konzentrationen (meist ug-ng/l) in den Gewdssern vorkommen und in diesen
Konzentrationen negative Auswirkungen auf Mensch, Umwelt oder die Trinkwasser-
gewinnung haben kénnen. Dies schliefst auch Transformations- und Abbauprodukte
(Metaboliten) der Ausgangssubstanzen mit ein.”

MSS sind feste oder geléste Substanzen, die sowohl anorganischer als auch organischer Natur
sein konnen. Der Begriff umfasst eine ganze Reihe von Substanzen mit unterschiedlicher
Herkunft, chemischer Struktur und physio-chemischen Eigenschaften, die in unterschiedliche
Stoffgruppen eingeteilt werden kdnnen (Luo et al. 2014; Mertsch 2017). In der Tabelle 1 werden
MSS-Gruppen mit jeweiligen Beispielen abgebildet.

Tabelle 1: Mikroschadstoffe in unterschiedlichen Stoffgruppen (Abegglen und Siegrist 2012;
Luo et al. 2014; Ebert et al. 2014)

Gruppe der Mikroschadstoffe Beispiele

Arzneimittel Antibiotika, Schmerzmittel, (synthetische) Hormone,
Betablocker, Rontgenkontrastmittel, Lipidsenker

Lebensmittel (-zusatze) Klnstliche StiRstoffe

Reinigungsmittel Tenside

Korperpflegeprodukte Duftstoffe, UV-Filter aus Sonnencremes,
Insektenschutzmittel

Multiresistente Keime Bakterien

Pflanzenschutz- und Biozide, Herbizide, Pestizide, Insektizide, Fungizide

Schadlingsbekdampfungsmittel

Industriechemikalien Plastifizierungsmittel

Anstriche Brandschutzmittel

Im Zuge des demografischen Wandels der Gesellschaft und einer Steigerung des Lebensstandards
wird der Arzneimittelverbrauch auf lange Sicht voraussichtlich weiter zunehmen, womit



einhergehend ein Anstieg an der Konzentration von MSS im Abwasser wahrscheinlich ist. Die
Gewasser in Deutschland werden regelmaRig in Bezug auf Arzneimittelriickstande gemessen und
es werden nahezu flaichendeckend Riickstdande gefunden. (Ebert et al. 2014; Luo et al. 2014)

Insbesondere Pharmazeutika aus der medizinischen Behandlung von Menschen und der
Tierhaltung weisen eine grof3e Vielfaltigkeit an Substanzen auf (Umweltbundesamt 2015). Neben
den rund 30.000 verwendeten synthetischen Stoffen existieren zusatzlich daraus resultierende
unzahlige Umwandlungsprodukte. Rickstande dieser Stoffe werden in unbehandelter oder
behandelter Form in Oberflichengewasser transportiert. (Ebert et al. 2014)

2.1.2 Eintragspfade der Mikroschadstoffe

Bei Eintragspfaden von MSS in die Natur wird zwischen diffusen und punktuellen Quellen
unterschieden. Signifikante Quellen dieser Form werden in der Abbildung 1 bzw. Tabelle 1
dargestellt.
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Abbildung 1: Eintragspfade der Mikroschadstoffe (Abegglen und Siegrist 2012)

Damit Arzneimittel groRtmogliche Wirkung im Organismus erzielen und nicht bereits vorher im
Verdauungstrakt abgebaut werden, sind die Arzneimittel besonders resistent konzipiert. Dies



fuhrt dazu, dass ein GroRteil der Medikamente unverdndert (oder in Form eines Abbau- bzw.
Transformationsprodukts) wieder ausgeschieden wird und so ins Abwasser gelangen.
(Umweltbundesamt 2015; Ebert et al. 2014)

In der konventionellen kommunalen Abwasserreinigung kann lediglich ein Teil der zumeist
synthetisch hergestellten Stoffe eliminiert werden (siehe Kapitel 2.2), sodass der
Klaranlagenablauf die Hauptquelle von MSS in Oberflichengewdssern und somit auch in
Trinkwasserressourcen darstellt (Kasprzyk-Hordern et al. 2009; Gotz et al. 2011; Ternes et al.
2017).

Sowohl bei Arzneimitteln als auch bei Pflanzenschutzmitteln ist eine komplexe Eintragsdynamik
mit starken Schwankungen zu beobachten. So werden z. B. UV-Filter in Sonnencremes vor allem
wahrend der Sommermonate und Arzneimittel gegen Grippe/Erkdltung vorrangig in den
Wintermonaten konsumiert (Luo et al. 2014). Auch Herbizide wie z. B. Terbuthylazin werden
vorrangig in den Sommermonaten appliziert und bei starkeren Regenereignissen direkt in die
Oberflachengewasser eingetragen (Abegglen und Siegrist 2012).

Tabelle 2: Eintragspfade der Mikroschadstoffe (Abegglen und Siegrist 2012; Go6tz et al. 2011;
Luo et al. 2014)

Diffuse Quellen Punktuelle Quellen

Landwirtschaft Kommunale Kldaranlagen

Gleis- und Strallenabwasser Industrie und Gewerbe

Altlasten Deponien

Landwirtschaft Aquakultur oder industrielle Tierzuchtbetriebe

Leckagen in der Kanalisation

Nicht behandeltes kommunales Abwasser
Aktivitaten in und am Wasser
Atmospharische Deposition

2.1.3 Probleme und Risiken von Mikroschadstoffen

MSS gelangen u.a. durch den Klaranlagenablauf kontinuierlich in FlieRgewdsser und damit durch
Versickerung zwangslaufig in das Trinkwasser. Eine Gefahrdung fiir den Menschen durch das
Trinkwasser konnte bisher bei den nachgewiesenen Konzentrationen (noch) nicht nachgewiesen
werden, wobei Langzeitwirkungen (wie z. B. die Auswirkungen von multiresistenten Keimen)
kaum absehbar sind. (Ebert et al. 2014; Ternes et al. 2017)

Pflanzen, Tiere und Mikroorganismen unterliegen durch die MSS einer chronischen Belastung,
welche auch bereits bei Konzentrationen von ng/| stattfindet (Abegglen und Siegrist 2012). Die



folgende beispielhafte Auflistung von dkotoxikologischen Auswirkungen von MSS in Oberflachen-
gewadssern soll darlegen, warum Gesundheits- und Umweltschutz in diesem Zusammenhang
unabdingbar sind:

- Allgemein toxische Auswirkungen auf Lebewesen (Ternes et al. 2017); wie z. B. Schadigung
des Nervensystems durch Insektizide (Abegglen und Siegrist 2012)
- Pflanzen (Ebert et al. 2014)
o Hemmung von Keimung und Wachstum
o Abtoten von Pflanzen
- Insekten (Ebert et al. 2014)
o Abtoten von Eiern und Larven/generelle Vermehrungsstérungen
o Verschiebung der Artenzusammensetzung
- Fische (Ebert et al. 2014)
o Schéadigung der Leber und Nieren und anderer innerer Organe
o Weibliche Merkmale und Veranderung der Geschlechtsorgane bei mannlichen
Exemplaren
o Aktivitatssteigerung und Anderung des Fressverhaltens
o Wachstumshemmung
o Populationsreduktion oder -zusammenbruch
- Einschrankung der Photosynthese von Algen durch Herbizide (Abegglen und Siegrist 2012)
Anderung von Zusammensetzungen der Bakteriengemeinschaften (Ebert et al. 2014).

Einzelne MSS konnen auch in Trinkwasser nachgewiesen werden (Wei et al. 2020). Eine hoch-
gualitative Trinkwasserversorgung ist elementar und umschliel3t auch soziale Aspekte.

So besitzt das deutsche Leitungswasser verglichen mit Mineralwasser in Flaschen oft eine dhnlich
gute bzw. sogar eine bessere Qualitat [test.de 02/2020], was einen kostenginstigen Zugang zu
Trinkwasser ermdoglicht. Somit sollte langfristig garantiert werden koénnen, dass die
Trinkwasserqualitdt nicht durch einen erhéhten Mikroschadstoffgehalt beeintrachtigt wird.
(Umweltbundesamt 2015)

2.2 Elimination von Mikroschadstoffen in der konventionellen Abwasserreinigung
In der Abbildung 2 wird ein FlieBbild einer konventionellen KA (auch ,dreistufig” genannt)
dargestellt. Der Reinigungsprozess setzt sich aus den folgenden Schritten zusammen:

Mechanischen Reinigung: Der Fokus liegt darauf, Grobstoffe und Stoffe mit einer Dichte, die sich
deutlich von der von Wasser unterscheidet, abzutrennen. (Abegglen und Siegrist 2012)

Biologischen Reinigung: Es werden organische Stoffe durch Bakterien unter Verwendung von
Sauerstoff biologisch abgebaut bzw. transformiert. Die Bakterien verwenden Teile der Stoffe zum
Wachstum des Belebtschlamms, wahrend ein anderer Teil in CO> metabolisiert wird. Eine kleine



Menge an Reststoffen (wozu u.a. die MSS zahlen) gelangt durch den Ablauf in Oberflachen-
gewasser. In dieser Stufe werden zudem geldste Stickstoffverbindungen durch Nitrifikation und
Denitrifikation in Luftstickstoff umgewandelt. (Abegglen und Siegrist 2012; Gujer 2007)

Schlammbehandlung: Der Klarschlamm wird im Anschluss an die Biogasgewinnung mit
darauffolgender Entwéasserung und evtl. Trocknung liblicherweise verbrannt. Teilweise wird der
Schlamm auch auf landwirtschaftliche Flachen ausgetragen (Abegglen und Siegrist 2012).
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Abbildung 2: FlieBbild einer typischen mechanisch-biologischen Klaranlage (Gujer
2007)

Heutige KA sind in der Lage, Feststoffe zu entfernen/umzuwandeln und Kohlenstoff, Stickstoff
und Phosphor zu einem hohen Anteil zu eliminieren. Sie sind jedoch nicht darauf ausgelegt, MSS
zu eliminieren, wozu eine sogenannte ,,4. Reinigungsstufe” notig ware (siehe Kapitel 2.2-2.5). KA
sind dennoch in der Lage bestimmte MSS vollstandig zu eliminieren, wahrend bei bestimmten
Stoffen i.d.R. nur geringe bis keine oder negative Eliminationsraten induziert werden (z. B.
Carbamazepin). Die Haupt-Eliminationsverfahren von MSS sind Adsorption an den Schlamm
(hauptsachlich im Priméarschlamm) und biologischer Abbau bzw. die Umwandlung der Stoffe



(hauptsachlich in biologischer Stufe). Durch die unzuldngliche Elimination gelangen die MSS durch
den Ablauf in Oberflachengewadsser. KA werden als der bedeutendste Pfad fiir den Eintrag von
MSS in Gewasser genannt. (Abegglen und Siegrist 2012; Luo et al. 2014; H. Jones et al. 2005; Wei
et al. 2020)

Die Schlammverweilzeit in der biologischen Stufe kontrolliert GréBe und Diversitat der Mikroben-
Gemeinschaft. Eine hohere Verweilzeit erleichtert die Verbreitung langsam wachsender
Bakterien (z. B. nitrifizierende Bakterien), wodurch die Diversitat erhoht wird (Luo et al. 2014).
Teilweise konnten Eliminationsraten durch Steigerung der Verweilzeit verbessert werden, wobei
fir bestimmte Stoffe keine Steigerung der Abbauraten (z. B. flir endokrine Disruptroren wie
Triclosan oder Bisphenol A) induziert werden konnte (Stasinakis et al. 2010). In der biologischen
Stufe werden die MSS teilweise nicht vollstdndig metabolisiert sondern in relativ stabile
Transformationsprodukte umgewandelt (Ternes et al. 2017).

In der Abbildung 3 werden Bereiche der Eliminationsgrade bestimmter MSS dargestellt. Die
Eliminationsgrade variieren je nach KA stark. So wurde z. B. die Diclofenac-Konzentration durch
KA in Korea zu 81,4 % und in Spanien nur zu 5 % reduziert. Die negativen Eliminationsraten sind
u. a. auf die Riickbildung von Metaboliten zurickzufiihren (Luo et al. 2014).
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Abbildung 3: Eliminationsraten bestimmter Mikroschadstoffe in konventionellen
Klaranlagen [%] (Luo et al. 2014; Abegglen und Siegrist 2012; Wei et al. 2020; Besha et
al. 2017); Werte in tabellarischer Form: siehe Tabelle 23 im Anhang

Generell werden konventionellen KA héhere Eliminationsraten von MSS zugeschrieben als Low-
Tech Verfahren wie z. B. Tropfkérperbetten oder konstruierten Feuchtgebieten (Camacho-Mufioz
et al. 2012).



2.3 Elimination von Mikroschadstoffen durch Nanofiltration (NF)

2.3.1 Funktionsweise und technische Hintergriinde Nanofiltration

Die NF beruht auf einer Filtration mittels einer Membran und einer durch eine Pumpe erzeugten
Druckdifferenz, durch die ein Stoffstrom in ein Permeat und ein Retentat (Konzentrat) aufgeteilt
wird. Wie in der Abbildung 4 zu erkennen, unterscheidet sich die NF von anderen Membran-
verfahren (Micro-/ Ultrafiltration und Umkehrosmose) in ihrer PorengrofRe, der trennbaren
Teilchen und der Hohe der Druckdifferenz. (Abegglen und Siegrist 2012; Kazner 2011)
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Abbildung 4: Darstellung der Einsatzbereiche unterschiedlicher Membranen
(modifiziert nach Fortsch und Meinholz 2014)



Es existieren unterschiedliche Membrantypen in unterschiedlichen Modulformen (Hu und
Apblett 2014; Pinnekamp und Friedrich 2003):

- Rohrférmige Membranen: Rohr-, Kapillar oder Hohlfasermodule
- Flachmembranen: Kissen-, Wickel-, Scheiben-Rohrmodule.

Es wird sich hier gezielt auf Flachmembranen in Form eines Spiralwickel- und eines Kissenmoduls
konzentriert, da Module dieser Art in den praktischen Versuchen der Dissertation verwendet
werden.

2.3.1.1 Spiralwickelmodul

Das am haufigsten verwendete Modul bei NF (und Umkehrosmose) ist das Spiralwickelmodul
(siehe Wirbel, welche den Stofflibergang verbessern. (Baker 2012; Pinnekamp und Friedrich
2003; Fane et al. 2015)

Abbildung 5). Das Modul fungiert als Tragerelement der Membran und somit auch zur
Fluidfihrung. Flachmembranen werden dabei um ein zentrales Permeatrohr gewickelt. (Fane et
al. 2015)

Bei dem Modul tritt der Zustrom (Feed) ein und strémt in axialer Richtung (im Crossflow) an den
Spacern (Abstandhaltern) vorbei, um das Modul auf der gegeniiberliegenden Seite als Retentat
(Konzentrat) zu verlassen. Ein Teil des Feedstroms diffundiert durch den von der Pumpe
erzeugten Antriebsdruck durch die Membran und tritt als gereinigtes Permeat an der anderen
Seite der Membran wieder heraus. Permeat- und Feedspacer stellen den Stromungsraum der
jeweiligen Fluide bereit. Die Spacer legen die Hohe der Stromungskandle fest und erzeugen
Wirbel, welche den Stoffiibergang verbessern. (Baker 2012; Pinnekamp und Friedrich 2003; Fane
et al. 2015)
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Abbildung 5: Aufbau eines Spiralwickelmoduls (Melin und Rautenbach 2007)
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Im Spiralwickelmodul liegen mehrere Schichten (bereinander (welche einzeln angesteuert
werden), was ein geringeres Modulvolumen bei groRer Membranflache realisiert (Packungs-
volumen < 1000 m?/m3 (Melin und Rautenbach 2007)). Falls die Permeatausbeute von einem
Modul nicht ausreicht, konnen diese in Reihe geschaltet werden. Zudem existieren noch weitere
Modulkombinationen wie z. B. die Parallel- und Tannenbaumschaltung. (Pinnekamp und Friedrich
2003)

2.3.1.2 Kissenmodul

Das Kissenmodul stellt eine Weiterentwicklung des Plattenmoduls dar, bei dem mehrere Flach-
membranen mit einem dazwischenliegenden Spacer zu einem Kissen verschweildt oder verklebt
werden (Melin und Rautenbach 2007).

Die Umlenkscheiben ermdglichen das Umstromen des Feed um die Membrantaschen (siehe
Abbildung 6). Das Permeat flieRt (iber eine oder mehrere Offnungen im Kissen ab und wird iiber
das zentrale Sammelrohr abgefiihrt. Das Retentat kann zur weiteren Aufkonzentrierung wieder
dem Modul als Feed zugefiihrt werden. Durch die flexible Stapelhéhe der Membrantaschen und

Umlenkscheiben kann durch eine passende Justierung eine relativ konstante Retentat-
geschwindigkeit realisiert werden. (Melin und Rautenbach 2007; Pinnekamp und Friedrich 2003)

Permeat- T Retentat
rohr
- E————
Permeat |t VRV Vg Permeat
Druck-
Feed

) [ behalter

0O-Ring Membran-  Umlenk-
tasche scheibe

-/ {/ . Retentat
. ; Permeat

Abbildung 6: Aufbau eines Kissenmodul fiir Ultra- und Nanofiltration (Melin und
Rautenbach 2007)
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2.3.2 Nanofiltration in der Abwasserbehandlung

Es existieren verschiedene Einsatzmoglichkeiten von Mikro- und Ultrafiltration in der Abwasser-
behandlung (wie z.B. der direkte Membraneinsatz im Belebungsbecken oder der nachge-
schalteten Anordnung der Membranstufe) (Abegglen und Siegrist 2012). Diesen beiden
Membrantypen werden unzureichende Rickhaltequoten von MSS zugeschrieben. Die
Umkehrosmose weist sehr gute Riickhaltequoten auf, wobei diese durch den hohen
Energieverbrauch fir die Behandlung von kommunalem Abwasser i.d.R. nicht geeignet ist. (Wei
et al. 2020)

Hier soll sich auf die Nanofitration fokussiert werden, welche wenig Raum erfordert und eine
signifikante Verbesserung der Gewadssergiite des Klaranlagenablaufs ermoglicht (Pinnekamp und
Friedrich 2003). Es existieren bereits diverse sich in Betrieb befindende Anlagen, welche eine
direkte Wiederverwendung des Abwassers realisieren (z. B. Wulpen (Belgien), Orange County
(USA) oder Singapur) (Abegglen und Siegrist 2012).

Waihrend der Ablauf einer biologischen Stufe ca. 5-15 mg/I ungeldste Stoffe (TSS) enthalt, muss
der Feed der NF moglichst feststofffrei und frei von biologisch aktiven Substanzen sein, um das
Verstopfen der Membran und den Aufwuchs eines Biofilms zu verhindern. Aus diesem Grund ist
eine Vorfiltration (z. B. Ultrafiltration) notwendig. (Abegglen und Siegrist 2012)

Neben der notwendigen Konzentrat- bzw. Retentatbehandlung wird der hohe Energiebedarf zur
Erzeugung des Betriebsdrucks und die damit verbundenen Kosten als Problem angesehen
(Mohammad et al. 2015). Der Energieverbrauch liegt nach Schatzungen aus der Trinkwasser-
aufbereitung bei ca. 1 kWh/m?® (Abegglen und Siegrist 2012). Eine Kostenabschitzung
verschiedener MSS -Eliminationsverfahren wird in Kapitel 2.6 aufgefiihrt.

2.3.3 Abscheidung von Mikroschadstoffen via Nanofiltration

In der Literatur wurde schon haufig der sehr gute Rickhalt von MSS mittels NF gezeigt
(Bundesamt fiir Umwelt 2012; Radjenovic et al. 2008).

In Abbildung 4 ist ersichtlich, in welchem Bereich die NF eingesetzt werden kann und welche
Stoffe zurtickgehalten werden. Bakterien (@ 0,2 bis 10 um) und Viren (@ 0,02 bis 0,25 um) werden
von einer NF mit einer PorengroRe von 0,1-1 nm i.d.R. vollstandig zurlickgehalten (Uragami 2017;
Pinnekamp und Friedrich 2003). Molekile mit einem Gewicht von mehr als 100-200 g/mol
werden von NF i.d.R. abgeschieden, wahrend einwertige lonen die Membran Ublicherweise
passieren konnen (Baker 2012; Abegglen und Siegrist 2012).
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Bei Nanofiltrationsmembranen hangen die Riickhaltequoten von MSS aus Wasser hauptsachlich
vom GroRenausschlusseffekt ab, wahrend der elektrostatische AbstoRungseffekt (welcher primar
durch die Membranladung bzw. die jeweiligen funktionellen Gruppen erzielt wird) und der
Hydrophobie-Adsorptionseffekt erheblich zur Effizienz der Entfernung von MSS beitragen. (Wei
et al. 2020; Kazner 2011; Dietrich 2017). Folgende weitere Faktoren haben Einfluss auf den
Rickhalt von Substanzen:
- lonenstéarke (Wei et al. 2020)
- pH-Wert und Temperatur (Wei et al. 2020)
- Adsorptive Interaktionen, welche sowohl von stoff- als auch membranseitigen
Eigenschaften beeinflusst werden (Kazner 2011)
- Natirliche organische Stoffe (NOM) koénnen sowohl mit MSS interagieren (durch
Adsorption wird MolekilgréBe und damit Rickhaltequote erhdhen) als auch die
Membranleistung z. B. durch Porenverengung verringern (Wei et al. 2020).

Das hohe Eliminationspotential der in diesem Projekt verwendeten NF270-Membran von Dow
Filmtec™ konnte ebenfalls bereits vielfach unter Beweis gestellt werden (siehe Abbildung 7). Der
Molecular Weight Cut-Off dieser Membran wird vom Hersteller mit 400 g/mol angegeben (Yusoff
et al. 2017).

In Abbildung 7 ist eine deutliche Streuung der Abscheidegrade verschiedener MSS mit der
Nanofiltrationsmembran NF 270 zu erkennen. Insbesondere bei Carbamazepin sind mit
Abscheidegraden von 15 - 90 % deutliche Unterschiede sichtbar. Generell ist jedoch zu erkennen,
dass diese im Verhaltnis zu anderen eher durchldssigen NF groRBes Potential aufweist, MSS
zurlickzuhalten.

Besonders hervorzuheben ist, dass im Gegensatz zur Verwendung von Aktivkohle oder Ozonung
(siehe Kapitel 2.5) mit der NF ebenfalls Rontgenkontrastmittel bis zu 99 % zuriickgehalten werden
(Kazner 2011). Bei der NF findet eine tatsachliche Elimination und keine Transformation der MSS
statt. Auch Bakterien, Viren, Schwermetalle und Phosphate werden entfernt (Abegglen und
Siegrist 2012).
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Abbildung 7: Bereiche des Abscheidegrads bestimmter Mikroschadstoffe mit der
Nanofiltration NF 270 von DOW Filmtec [%] (Dang et al. 2014; Ge et al. 2017; Zhao et
al. 2017; Wei et al. 2020; Arola 2020); Werte in tabellarischer Form: siehe Tabelle 25 im
Anhang

2.3.4 Konzentratbehandlung

Ca. 10-25 % des behandelten Abwassers fallen als Konzentrat an, welches von der Membran
zurlickgehalten wird und weiter behandelt werden muss (Mohammad et al. 2015). Die
Behandlung des Konzentrats stellt eine grof3e Hiirde fur die Umsetzung von Membranverfahren
dar, da das Konzentrat i.d.R. unbrauchbar ist (van der Bruggen et al. 2003). Durch passende
Konzentratbehandlung kann ein ,zero liquid discharge” erreicht werden (Subramani und
Jacangelo 2014).

Die Behandlung kann in eine der folgenden Kategorien klassifiziert werden (van der Bruggen et
al. 2003):

A) Wiederverwendung,

B) weitere Behandlung durch Entfernung von Schadstoffen,

C) Verbrennung,

D) direkte oder indirekte Einleitung in Oberflachengewasser oder Grundgewasser,
E) Deponierung.

Bezogen auf kommunales Abwasser kommen primar die Optionen B) und C) in Frage. Die
gangigsten Methoden zur Schadstoffentfernung aus dem Konzentrat stellen hier die weitere
Aufkonzentrierung durch Membranverfahren, Ozonung und Adsorption (siehe Kapitel 2.5) dar.
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Zudem existieren neu entwickelte Methoden wie z.B. Fenton-Verfahren, Photokatalyse/
Photooxidation, Sonolyse, Elektrochemische Oxidation, Verdunstungsteiche oder Forward
Osmosis. (Pérez-Gonzalez et al. 2012; Subramani und Jacangelo 2014)

Membranbasierte Technologien zur weiteren Konzentratbehandlung werden im Vergleich zu
thermisch basierten Technologien (z. B. Verbrennung) als weniger energieintensiv eingestuft.
Generell wird die thermische Behandlung als kostenintensiv bezeichnet. (Subramani und
Jacangelo 2014)

2.3.5 Membranfouling

Mit zunehmender Betriebsdauer kommt es zu einer Deckschichtbildung. Diese kann zu einer
Verbesserung des Abscheidegrades beitragen, wobei sie i.d.R. zu einem Rickgang des
Flux/Volumenstroms der Membran fihrt. Die Deckschichtbildung muss Uberwacht werden, da
sonst die Gefahr des Foulings besteht. (Pinnekamp und Friedrich 2003)

Fouling ist definiert als eine irreversible Flux-Abnahme, welche durch eine chemische Reinigung
nicht beseitigt werden kann (Uragami 2017). Fouling werden negative Auswirkungen auf
Performance und Lebensdauer der Membran zugeschrieben (Pinnekamp und Friedrich 2003).

Folgende verschiedene Foulingmechanismen bzw. Ursachen fiir die Deckschichtbildung sind
bekannt (Pinnekamp und Friedrich 2003; Uragami 2017):

Biofouling: Durch die Adhdsion entsteht Wachstum von Mikroorganismen auf der Membran-
oberflache. Die Gefahr einer schlagartigen Veranderung ist dadurch gegeben, dass Bakterien-
stamme sich auch sprunghaft vermehren kénnen.

Kolloidales Fouling: Kolloidal gel6ste Stoffe werden auf der Membran angelagert, wodurch ein
Film bzw. Schleim entsteht.

Scaling: Anorganische Ausfallungen (Kristallisation) z. B. von CaCO3 oder CaSOa.

Der Riickgang der Membranperformance wird bei NF und Umkehrosmose vorrangig durch
Konzentrationspolarisation geldster Inhaltsstoffe hervorgerufen, dessen Konzentration mit
steigender Betriebsdauer zunimmt. Adsorption, Porenverblockung und die Bildung einer
Deckschicht direkt auf der Membran ist eher bei Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen relevant.
(Pinnekamp und Friedrich 2003)

Zur Verringerung des Foulings stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung (Pinnekamp und
Friedrich 2003; Uragami 2017; Fane et al. 2015):
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- Vorbehandlung: z. B. durch Vorfiltration

- Prozessoptimierung: z. B. durch Modifizierung der Betriebsart

- Konstruktive Gestaltung: z. B. durch Membranoptimierung

- Ruckspilung: das Permeat wird i.d.R. zuriick auf die Retentatseite gedriickt

- Reinigung: chemisch (in Form von speziellen Reinigungsmitteln) oder physikalisch
- Antibakteriellen Eigenschaften der Membranen und/oder der Abstandhalter.

2.4 Biologischer Abbau von Mikroschadstoffen in Festbettreaktoren

2.4.1 Biologischer Abbau von Mikroschadstoffen

2.4.1.1 Biologischer Abbau in aquatischem Milieu

Beim biologischen Abbau werden Substanzen durch Mikroorganismen (Bakterien, Pilze, Algen)
biologisch umgesetzt (Abegglen und Siegrist 2012; Fortsch und Meinholz 2014). Wasser stellt die
Grundvoraussetzung fiir das Wachstum der Mikroorganismen dar. Des Weiteren sollten die fir
den Zellaufbau noétigen Elemente (Makroelemente wie Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff,
Natrium, etc.) in verwertbarer Form vorhanden sein. (Schlegel und Zaborosch 1992)

Der biologische Abbau von Wasserinhaltsstoffen erfolgt durch den Stoffwechsel von
Mikroorganismen, welche eine grolRe Anzahl an chemischen Prozessen in Gewéassern erméglichen
(Manahan 2010). GroRe und komplex strukturierte Molekiile werden so als Energiequelle und
Baustein fir das Wachstum genutzt, wodurch dessen Verbindungen in immer kleinere und
einfacher gebaute Strukturen zerlegt werden. Es kann ein vollstéandiger Abbau zu energiearmen
Endprodukten wie Kohlendioxid und Wasser oder zu stabilen Verbindungen (Metaboliten)
erfolgen. Fir den Abbau sind substratspezifische Enzyme, welche als Katalysatoren fungieren,
notwendig. (Drews 2015; Kimmerer 2008; Schrader 2007)

Die GroRe der Bakterien variiert zwischen 0,1 und 700 um, wobei die meisten bekannten Arten
einen Durchmesser zwischen 0,6 bis 1,0 um aufweisen. (Gujer 2007; Schrader 2007).

Mikroorganismen missen permanent biologischen Abbau betreiben, um am Leben zu bleiben.
Mangelsituationen und schnelle Anderungen der Lebensbedingungen sind fiir Bakterien alltiglich
(Fuchs et al. 2007). Falls keine Nahrstoffe zur Verfligung stehen, werden fiir den Prozess
zellinterne Stoffe ,veratmet”, um daraus Energie zu gewinnen und damit wird die Biomasse
reduziert. Folglich findet in der Abwasserreinigung z. B. jede Nacht durch weniger Nahrstoffzufuhr
eine Reduktion der Biomasse statt. (Gujer 2007)
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2.4.1.2 Biologischer Abbau in konventionellen Kliaranlagen

Ein Ziel der Abwasserreinigung stellt nicht die Vermehrung einzelner Bakterien/Bakterien-
stamme, sondern das Wachstum der gesamten Biomasse (Masse der Organismen) dar. (Gujer
2007; Schrader 2007).

Der Abbau kann unter aeroben oder anaeroben Bedingungen stattfinden, welcher mit
steigendem Schlammalter zunimmt. Der Grund dafiir ist, dass durch das zunehmende Alter sich
auch langsam wachsende Bakterien bilden kénnen und dadurch die bakterielle Biozonose
vielfdltiger wird. Durch Organismen kénnen nur solche Substanzen abgebaut werden, die zum
Aufbau der kdrpereigenen Substanz oder zur Energiegewinnung geeignet sind. (Bever 2002)

Das Wachstum der Biomasse stellt den eigentlichen Reinigungsprozess in der Abwasserreinigung
dar, sodass durch eine schnellere Vermehrung umso mehr Schmutzstoffe entzogen werden.
Teilweise werden organische Stoffe in diesem Zuge in die Biomasse eingebaut oder zu
mineralischen Stoffen (Kohlendioxid, Wasser, Sulfat, Nitrat, etc.) abgebaut, um Energie zu
gewinnen. (Gujer 2007)

Es findet nicht immer eine vollstandige Degradierung statt und der Prozess stoppt, bevor die
Mineralisierung abgeschlossen ist. Diese Produkte kdnnen stabiler sein als die Stammver-
bindungen. Sie variieren oft auch beziglich Toxizitat und Akkumulation im Vergleich zur
Ausgangsverbindung. Es ist davon auszugehen, dass der mikrobielle Abbau in
Oberflachengewdssern aufgrund der niedrigeren Konzentration der Substanzen langsamer
ablauft als in KA. (Kimmerer 2008)

2.4.1.3 Biofilm

Der Biofilm, der sich auf der Oberflaiche des Mediums bildet, besteht aus verschiedenen Arten
von Bakterien, Pilzen, Algen, Protozoen und anderen Lebensformen (Guo et al. 2012). Der Biofilm
stellt z.B. in Biofilmreaktoren das maRgebliche Element dar, um biologischen Abbau zu
induzieren. Verfahren mit festsitzender Biomasse (als diinner Biofilm) sind kleinen B&chen
nachempfunden, wo die Mikroorganismen z. B. Steine, Sedimente oder Blatter besiedeln. Das
Wasser fliet dariiber hinweg und gibt ,,Schmutzstoffe” an diesen Biofilm ab. (Gujer 2007)
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In Abbildung 8 werden die verschiedenen Schichten des Biofilms (typische Dicke: 50-200 pum)
dargestellt. Dieser besteht i.d.R. aus mehreren Schichten lebender/toter Mikroorganismen und
assoziierten extrazelluldren polymeren Substanzen, welche durch die Bildung von Multilayer-
Matrizen mechanische Stabilitdt und Abwehr z. B. gegen Biozide ermdéglichen. Sauerstoff kann
nur in den duleren Teil des Biofilms bzw. die oberste Schicht gelangen, was zu einem Wachstum
von aeroben Mikroorganismen wie nitrifizierenden Bakterien und Protozoen fiihrt. Nitrat und
Nitrit, welche in dieser Schicht produziert werden, werden durch anoxischen Metabolismus
innerhalb der mittleren Schicht reduziert, was zu einer anaeroben Innenschicht direkt an der
festen Oberflache fiihrt. Hier kdnnen die Stickstoffverbindungen zu elementarem Stickstoff
umgewandelt werden. Falls kein Sauerstoff zur Verfligung steht, vergroRert sich die anoxische
Schicht. Durch die anoxische/anaerobe Zone kénnen Zellen auch ,im schlafenden Zustand“
verweilen, sodass Biofilme sehr haltbar und schwer zu zerstéren sind. (Wiesmann et al. 2007;
Schrader 2007; Guo et al. 2012)
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Abbildung 8: Biofilm in drei Schichten (modifiziert nach
Wiesmann et al. 2007)

Verglichen mit suspendierten Mikroorganismen werden dem anhaftenden Biofilm beziglich des
Abbaus von Schadstoffen folgende Vorteile zugeschrieben (Guo et al. 2012):

- Hohere Biomassenkonzentration

- Hohere Stoffwechselaktivitat

- GroRere Resistenz gegenliber Toxizitat
- Bessere Schlammeigenschaften.
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2.4.1.4 Einflussfaktoren auf den biologischen Abbau

Die Forschung bezieht sich oftmals auf den biologischen Abbau in KA, wobei die Zusammenhange
zumindest teilweise auf Biofilmreaktoren Ubertragbar sind. Die Wachstumsgeschwindigkeit der
Biomasse und damit der biologische Abbau in der aquatischen Umwelt bzw. in KA sind von vielen
Faktoren abhangig (Gujer 2007; Schrader 2007; Bever 2002; Abegglen und Siegrist 2012; Wei et
al. 2020; Girijan und Kumar 2020; Joss et al. 2006; Ternes et al. 2006):

- Temperatur (und somit Jahreszeit)

- Nahrstoffangebot

- Sauerstoff

- pH-Wert

- Zusammensetzung der Biomasse/Nahrstofflosung bzw. der Biozénose

- Struktur der abzubauenden Molekiile

- Redoxbedingungen (aerob, anoxisch, anaerob)

- Verdinnung des Abwassers fiihrt zu Verminderung des biologischen Abbaus

- Belastung der Mikroorganismen: im Idealfall ist diese kontinuierlich

- Konzentration an Giftstoffen: z. B. Substanzen aus der (chemischen) Industrie kdnnen
starke Einwirkungen auf den pH-Wert haben oder direkt/indirekt toxisch sein und somit
hemmend auf biologische Abbauprozesse wirken

- Aufenthaltszeit: eine Erhéhung kann durch steigendes Schlammalter und somit einer
VergrofRerung der Artenvielfalt der Bakterienpopulation zu erhohten Abbauraten fihren.

Insbesondere die Zusammensetzung der Nadhrstofflosung spielt eine entscheidende Rolle. Im
Idealfall lautet das Verhaltnis C:N = 12:1 und C:P = 30:1. Durch diese Verhaltnisse konnten die
Kohlenstoffverbindungen die passende Menge an Energie bereitstellen, sodass die restlichen
Verbindungen zusammen mit Phosphor und Stickstoff riickstandlos in organische Masse
umgewandelt werden kann. In der Praxis (auch nicht in KA) sind diese Umsténde jedoch selten
gegeben. (Bever 2002)

2.4.1.5 Potential des biologischen Abbaus von Mikroschadstoffen

Biologische Methoden zur Eliminierung von MSS werden im Vergleich zu anderen Verfahren
(siehe Kapitel 2.5) als kostenglinstiger und weniger energieintensiv eingestuft. Biologischer
Abbau stellt fir die meisten MSS (mit Ausnahme von hydrophoben Verbindungen) neben
Adsorption das Hauptfeld der Elimination dar (Forstner 2008). Jedoch werden Pharmazeutika
gegen biologischen Abbau resistent konzipiert, so dass sie ihren vorgesehenen Zweck erfiillen und
daher der biologische Abbau oftmals schwierig ist. Des Weiteren wird wahrend dieser Prozesse
die Entwicklung von antibiotikaresistenten Bakterien als gefahrlich angesehen. (Girijan und
Kumar 2020)
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Die Struktur der Molekile spielt eine wichtige Rolle bezlglich der biologischen Abbaubarkeit
(siehe Tabelle 3). Insbesondere die Komplexitdt der Komponenten und deren funktionelle
Gruppen stellen einen wichtigen Faktor dar. Gleichzeitig existieren jedoch auch MSS, bei denen
es keine offensichtliche Beziehung zwischen der chemischen Struktur, den funktionellen Gruppen
und der Abbaubarkeit besteht. So zeigen zum Beispiel die beiden Arzneimittel Ibuprofen und
Ketoprofen dhnliche Strukturen, wobei sich lbuprofen deutlich besser abbauen lasst. (Camacho-
Mufioz et al. 2012; Luo et al. 2014)

Tabelle 3: Strukturelle Charakterisierung von leicht und schwer abbaubaren Molekiilen (Luo et
al. 2014; Camacho-Muiioz et al. 2012)

Einfach abbaubare Molekiile Schwer abbaubare Molekiile

Einfache Struktur mit kurzen Seitenketten Verbindungen mit langen, verzweigten
Seitenketten

Ungesattigte, aliphatische Verbindungen Gesattigte oder polycyclische Verbindungen

Verbindungen mit elektronenspenden Verbindungen mit elektronenabstofRenden

funktionellen Gruppen funktionellen Gruppen

Biologischer Abbau von MSS ist nur moglich, wenn ein primadres Substrat verfligbar ist. Bei dem
biologischen Abbau von MSS wird unterschieden zwischen (Siegrist et al. 2005):
- Co-Metabolismus: Bakterien verwenden MSS als Kohlenstoffquelle und bauen diese nur
teilweise ab oder wandeln sie um
- Gemischtes Substratwachstum: Bakterien verwenden MSS als Kohlenstoff- und Energie-
quelle und es geschieht eine vollstandige Mineralisierung.

Um eine biologische Elimination der Substanzen zu induzieren, werden hohe Konzentrationen
gleichartiger Stoffe bendtigt. MSS liegen in KA jedoch in niedrigen Konzentrationen vor, sodass
die zum biochemischen Abbau bendtigten Konzentrationen (Induktionsschwellen) oftmals nicht
erreicht werden. Daraufhin setzt oftmals ein Co-Metabolismus ein, bei dem diese Substanzen
,zufallig” abgebaut werden. Aus diesem Grund werden bei der biologischen Abwasserbehandlung
gerade diese Verbindungen zu den schwer abbaubaren Stoffen gezahlt. Eine Aufkonzentrierung
der MSS konnte folglich einen biologischen Abbau ermdglichen. Der Abbau findet am besten
unter aeroben Bedingungen statt, wobei einzelne Stoffe nur unter anoxischen/anaeroben
Bedingungen (z. B. lopromoid, Sulfamethoxazol) umgewandelt werden. (Abegglen und Siegrist
2012; Schroder 2004)
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Der biologische Abbau von MSS geht in behandeltem Abwasser schneller vonstatten als in rohem
Abwasser, was hochstwahrscheinlich auf das konkurrierende Substratangebot flir Mikroorganis-
men im Rohabwasser zurlickzufiihren ist (Tiehm et al. 2011).

In KA werden viele Stoffe im Teilabbau transformiert und nicht vollstandig mineralisiert. So bleibt
die chemische Ausgangsstruktur mehr oder weniger erhalten und die Stoffe werden in meist
unbekannte Transformationsprodukte (Metaboliten) umgewandelt. So wurden fir das Rontgen-
kontrastmittel lomeprol im Ablauf einer KA 12 Transformationsprodukte registriert. Jedoch sind
diese Transformationsprodukte i.d.R. weniger toxisch als deren Ausgangssubstanz. So wird z. B.
17B-Estradiol unter aeroben Bedingungen zu Estriol umgewandelt, welches weniger hormon-
aktive Wirkung aufweist. (Abegglen und Siegrist 2012; Schulz et al. 2008)

Unter ungiinstigen, moglicherweise lebensbedrohlichen Lebensbedingungen (z. B. Nahrungs-
mangel) reagieren Bakterien mit der Produktion von einem zentralen Regulatorprotein (Sigma-S).
Dieses Protein ermdglicht eine erhohte Anpassungsfahigkeit und somit auch eine Erweiterung
des Nahrungsspektrums (Hengge-Aronis 1999). Die DNA der Bakterien ist mit einer modulations-
fahigen Software vergleichbar, die sich immer wieder an veranderte Bedingungen anpassen kann
(Drews 2015).

2.4.1.6 Biologischer Abbau bestimmter Mikroschadstoffe
Die biologische Abbaubarkeit einzelner Komponenten wird oft mit deren kinetischer Konstante

1
kbior [
0 8ss *d

in drei Kategorien eingeteilt werden (Joss et al. 2006):

] angegeben (Tran et al. 2018). MSS kdnnen beziiglich ihrer biologischen Abbaubarkeit

- Sehr gut abbaubar (biol. Abbaurate i.d.R. > 90 %): kpioi > 10
- Teilweise abbaubar (biol. Abbaurate i.d.R. zwischen 20 und 90 %): 0,1 < kpio1< 10
- Kein wesentlicher biologischer Abbau (biol. Abbaurate i.d.R. < 20 %): keioi < 0,1.

In Abbildung 9 ist zu erkennen, dass diverse MSS existieren, welche maximal im Bereich der
partiellen Abbaubarkeit liegen. Einige dieser Substanzen (wie Carbamazepin und Gabapentin)
lassen sich laut Literaturangaben nur schlecht abbauen. Generell gilt anzumerken, dass sich die
Abbaubarkeit je nach Versuchskonditionen (z. B. in sich im Betrieb befindenden KA oder in einem
MBR im Batchversuch) stark unterscheiden. So variiert kpioz. B. flir Sulfamethoxazol zwischen 0,1
und 10.
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Sulfamethoxazol

Metoprolol
lomeprol
Gabapentin [—
Diclofenac
Cyclamat —

Clarithromycin

Carbamazepin
Bezafibrat

0,01 0,1 1 10
Kpiot [ 1/(gss * d)]

Abbildung 9: Bereiche der biologischen Abbaukonstante kbiol[gl—*d] bestimmter

Mikroschadstoffe in logarithmischer Darstellung (Hembrock-Heger 2007; Besha et al. 2017;
Tran et al. 2018; Falas et al. 2013); Werte in tabellarischer Form: siehe Tabelle 24 im Anhang

Carbamazepin

In verschiedenen Versuchen wurde die niedrige
biologische Abbaubarkeit von Carbamazepin belegt (Joss
et al. 2006; Clara et al. 2004; Kruglova et al. 2014; Hai et al.

2011; Radjenovic et al. 2007; Kassotaki et al. 2018). So N
wurde z.B. von Joss et al. 2006 Carbamazepin von 35
Pharmazeutika die niedrigste Abbaurate zugeschrieben. )\
O NH»

Carbamazepin (siehe Abbildung 10) weist einen

aromatischen, polycyclischen Aufbau auf und besteht u.a.
! polycycl drbatl alt u ! Abbildung 10: Aufbau

Carbamazepin (Nieber
2004)

aus einer Aminogruppe als basisch funktionelle Gruppe.
Beide Zusammenhdnge deuten auf einen schweren
biologischen Abbau hin (siehe Tabelle 3) (Luo et al. 2014;
Fedorova et al. 2016).

Carbamazepin eignet sich als Tracer/Marker fiir Abwasser/anthropogene Einflisse auf die
aquatische Umwelt (Clara et al. 2004). Die Substanz konnte bereits im Urin von Menschen
nachgewiesen werden, die nie mit diesem Medikament behandelt wurden (Fedorova et al. 2016).
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Gleichzeitig stellt die Substanz auch eine Gefahr dar. So wurden z.B. in Tests mit Fischen
Schadigungen in der Niere und den Kiemen durch Diclofenac und Carbamazepin in
Konzentrationen realitdtsnah zur Umwelt nachgewiesen (Triebskorn et al. 2007).

Carbamazepin wird in der Leber abgebaut. Zeitgleich wird es zu Carbamazepin 10,11-epoxid und
anderen Derivaten metabolisiert. Auch in der KA kann diese Umwandlung vonstattengehen. Nur
2-3 % der verabreichten Dosis werden in unveranderter Form ausgeschieden. Dennoch konnten
Konzentrationen von mehr als 200 ng/l in Oberflichengewédssern nahe der KA-Einleitung
nachgewiesen werden. (Clara et al. 2004; Abegglen und Siegrist 2012)

In konventionellen KA wurden teilweise hohere Werte im Ablauf im Vergleich zum Zulauf
registriert. Dies kann auf Schwankungen im Zulauf zuriickgefiihrt werden. Zudem ist es moglich,
dass sich wahrend der Abwasserreinigung gebildete Metaboliten zurlickbilden und dadurch
negative Abbauraten entstehen. (Clara et al. 2004; Miao et al. 2005)

Antibiotika

Da Antibiotika so konzipiert sind, dass sie gegen Bakterien wirksam sind, ist dieser Punkt von
besonderer Bedeutung fiir die Priifung der Abbaubarkeit dieser Substanzen. Es wurde festgestellt,
dass 20 Verbindungen, welche die wichtigsten Antibiotika-Gruppen darstellen, nicht leicht
biologisch abbaubar sind. (Kimmerer 2008)

In Versuchen hat sich herausgestellt, dass insbesondere Antibiotika wie Sulfamethoxazol,
Penicillin G oder Ciprofloxacin ein sehr niedriges Potential im biologischen Abbau aufweisen. Des
Weiteren kénnen Antibiotika in der aquatischen Umwelt zu einer Erhéhung der Resistenz von
pathogenen Keimen beitragen. (Al-Ahmad et al. 1999)
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2.4.2 Funktionsweise und technische Hintergriinde Festbettreaktoren

Biofilme wachsen z. B. an den Seiten von Schiffen und an Gebduden in Wasserndhe, im Mund von
Menschen und Tieren und in den inneren Organen. Sie verursachen haufig Schaden an diesen
Oberflachen (z.B. Biokorrosion) und missen entfernt werden. Im Bereich der
Umweltbiotechnologie kdnnen sie jedoch in Bioreaktoren mit fixiertem Biofilm vorteilhaft

eingesetzt werden (Wiesmann et al. 2007; Dudukovi¢ et al. 2002; Casas et al. 2015):

- Tropfkorper,
- FBR,
- Drehscheibenreaktoren.

- FlieBbett-Biofilmreaktoren (MBBR).

FBR kdonnen sowohl anaerob als auch aerob betrieben werden. Aerobe Reaktoren werden

Ublicherweise am Boden beliiftet und beschickt, sodass beide
Substanzen aufwiérts stromen. (Rosenwinkel et al. 2015;
Wiesmann et al. 2007).

Ein typisches Beispiel fir das Fliebild eines FBR mit
Zweiphasen-Stromung ist in Abbildung 11 zu erkennen. Das
Substrat konnte z. B. Abwasser sein, wahrend Luft fiir die O-
Versorgung des Biofilms, welcher auf dem Festbett ansassig
ist, verwendet werden kann. (Dudukovic¢ et al. 2002)

Als Tragermaterial werden Schittungen von Natur- oder
(geformten) Kunststoffelementen verwendet (Fortsch und
Meinholz 2014; Schlegel und Koeser 2007). Auf diesem
Material bildet sich durch Adsorption Biomasse, welche sich
teilweise in Form von Flocken 16sen kann und damit zu
Reaktorblockaden fiihren kann. Um dies zu verhindern, muss
der Reaktor regelmaRig (z. B. in Form von Ricksplilung oder
signifikante Erhohung der FlieRgeschwindigkeit) gereinigt
werden. (Wiesmann et al. 2007)

Das ideale Tragermaterial sollte (Guo et al. 2012):

- eine groBe Oberflache bieten, um die Anhaftung und
das Wachstum von Mikroorganismen zu maximieren,
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- einen ausreichenden Hohlraum fir die Luftdiffusion und das Passieren des mikrobiellen
Biofilms aufweisen,

- nicht toxisch fir Mikroorganismen sein,

- chemisch und mechanisch stabil sein.

2.4.3 Festbettreaktoren in der Abwasserbehandlung

FBR eignen sich zum Einsatz in kleinen kommunalen KA und sind relativ einfach zu betreiben.
Zudem besitzen sie im Vergleich zu konventionellen KA einen relativ niedrigen Platzbedarf. In der
industriellen Abwasserbehandlung eignen sie sich insbesondere zur Vorbehandlung und zum
Abbau von schwer abbaubaren Substanzen. (Schlegel und Koeser 2007; Guo et al. 2012)

Im Vergleich zu konventionellen KA werden folgende weitere Vor- und Nachteile aufgefiihrt:
Vorteile:

- Besserer Sauerstoff-Transfer und héhere Biomasse-Konzentrationen (Guo et al. 2012)

- Effizienter bezlglich Elimination organischer Substanzen (Guo et al. 2012)

- Erlauben das Wachstum von Mikroorganismen mit relativ langsamem Wachstum, welche
langer im System bleiben und somit deren Fahigkeiten erhalten bleiben (was
insbesondere fir die Mikroschadstoffelimination eine entscheidende Rolle spielt) (Guo et
al. 2012; Schrader 2007)

- Niedrige Hydraulic Retention Times (Guo et al. 2012; Schulz und Menningmann 1999)

- Niedrige Wartungskosten und hohe Flexibilitdt (Schulz und Menningmann 1999)

- Niedriger Energiebedarf (Forstner 2008).

Nachteile:

- Schlechte Lastverteilung auf der gesamten Trageroberflache (Guo et al. 2012)

- Ein intensiver periodischer Spilluftstrom ist notwendig, um ein Verstopfen des Bett-
materials zu verhindern (Guo et al. 2012)

- Technisch starr -> keine Eingriffe wahrend Betriebs (Forstner 2008).

Biofilmreaktoren (FBR) werden als Reaktoren mit hohem Potenzial fiir die Stickstoffelimination
angesehen (Helmer et al. 2001; Schulz und Menningmann 1999). Dies gilt v. a. fur Stoffe, bei
denen eine vollstandige Nitrifikation, jedoch kein hoher Denitrifikationsgrad erforderlich ist (Guo
et al. 2012). Methanol oder biologisch abbaubare Polymere beispielsweise koénnten
moglicherweise das C:N-Verhaltnis im Reaktor so einstellen, dass hohere Stickstoffabbauraten
erreicht werden (Cherchi et al. 2009; Chu und Wang 2011).
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Schadstoffe konnen durch FBR auf verschiedene Art und Weisen aus dem Abwasser entfernt
werden (Guo et al. 2012):

- Schadstoffe werden in die anhaftende mikrobielle Biomasse eingebaut,
- Schadstoffe werden an das Festbettmaterial oder an den mikrobiellen Biofilm adsorbiert.

Das Potential des biologischen Abbaus von MSS ist bislang wenig erforscht. Das Potential von
Aktivkoks- FBR (Reaktoren mit gleichzeitiger Adsorption von MSS und der Bildung eines Biofilms
auf dem Aktivkoks) konnte bereits belegt werden (Karl et al. 2013).

2.5 Weitere Verfahren zur Elimination von Mikroschadstoffen

Es existieren bereits verschiedene erprobte Verfahren zur Elimination von MSS. Hier wird sich auf
die beiden gangigsten Behandlungsmethoden konzentriert, denen das meiste Potential zuge-
schrieben wird: Ozonung und Aktivkohleadsorption. Weitere potentielle Verfahren sind z. B.
Advanced Oxidation Process (AOP) oder Fallung/Flockung. (Abegglen und Siegrist 2012; Luo et al.
2014)

2.5.1 Ozonung

Bei der Ozonung wird ozonhaltige Luft oder mit Ozon versetzter Sauerstoff in das zu behandelnde
Abwasser eingeleitet. Durch die Zugabe des Oxidationsmittels wird die chemische Struktur von
MSS verandert, wodurch diese i.d.R. ihre Wirkung verlieren. Bevorzugt werden elektronenreiche
Verbindungen auf diese Art gespalten. Zum anderen zerfdllt das Ozon in Hydroxyl-Radikale,
welche mit den im Abwasser enthaltenen Substanzen reagieren. Dieses Verfahren ist i.d.R. leicht
in ein bestehendes System integrierbar und die Toxizitat des Abwassers kann nachhaltig reduziert
werden. Ozonung wird bereits bei der Trinkwasseraufbereitung zur Desinfektion und Entfernung
von Geschmacks- und Geruchsstoffen in groBem Umfang eingesetzt. (Bartnik und Metzner 2014;
Abegglen und Siegrist 2012; Pinnekamp und Kélling 2010).

Ozon reagiert mit verschiedensten organischen und anorganischen (z. B. Nitrit) Substanzen,
sodass das Verfahren i.d.R. an den Ablauf der KA nachgeschaltet wird (siehe Abbildung 12), um
gezielt MSS zu behandeln. In einem Ozongenerator wird gasférmiges Ozon erzeugt und ins
Abwasser eingetragen. In der darauffolgenden biologischen Stufe sollen Oxidationsprodukte
entfernt werden. In der Abgasbehandlung wird das Restozon vernichtet. (Abegglen und Siegrist
2012)
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Abbildung 12: FlieBbild einer typischen Ozonung (Abegglen und Siegrist 2012)

Das Ergebnis der Umwandlung von MSS sind oftmals unbekannte Transformationsprodukte,
dessen Gefahrdungspotential i.d.R. ungeklart ist. Teilweise konnen auch toxische Substanzen wie
z. B. Bromat erzeugt werden (Ternes et al. 2017). Neben dem Energieverbrauch werden auch der
unsteuerbare Angriff auf sonstige Organik durch das Ozon als weitere Nachteile deklariert. Zudem
konnen verschiedene MSS wie z. B. der Lipidsenker Clofibrinsaure und das Réntgenkontrastmittel
Diatrizoat nur maRig (zu 10-50 %) eliminiert werden. (Luo et al. 2014; Pinnekamp und Kolling
2010)

2.5.2 Aktivkohle

Bei der Aktivkohleadsorption werden die Substanzen durch elektrostatische Wechselwirkungen
an die Aktivkohle (in granuliertem oder pulverformigem Zustand) gebunden. Aktivkohle besitzt
ein weitreichendes Porensystem und somit eine hohe spezifische Oberflache, an der eine Vielzahl
von Substanzen adsorbiert werden kénnen (Bartnik und Metzner 2014). Mit Aktivkohle lasst sich
ein breites Stoffspektrum an MSS entfernen und dadurch die Toxizitdt deutlich reduzieren. Auch
die Integrierbarkeit in bestehende Systeme wird als gegeben betrachtet. Das Abwasser sollte
schon intensiv vorgereinigt sein, um organische Restverschmutzungen (MSS zu entfernen. Somit
ist das Verfahrens vorrangig fir den Anschluss an die Nachkldarung geeignet, da es sonst nicht
6konomisch sinnvoll ware. (Pinnekamp und Koélling 2010; Luo et al. 2014)

Bei dem Verfahren kommt es zu einer wirklichen Elimination der Schadstoffe. Jedoch ist die
Oberflachenkapazitat nach einer bestimmten Zeit erschépft und die Aktivkohle muss entsorgt
oder regeneriert werden. Neben Stein- und Braunkohle eignen sich fir die Aktivkohle auch
nachwachsende Substanzen wie Kokosnussschalen, Sdgemehl oder Olivenkerne als Aktivkohle.
(Hillenbrand et al. 2014)
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Die Aktivkohle kann in granuliertem oder pulverféormigem Zustand eingesetzt werden:

Granulierte Aktivkohle (GAK; siehe Abbildung 13): Im FBR lagern sich Stoffe auf den Oberflachen
der GAK (KorngréoRBen von mehreren mm) an. Wenn die Sattigungsgrenze der GAK erreicht ist,
wird diese entfernt und wiederaufbereitet, woraufhin sie erneut eingesetzt werden kann.

(Abegglen und Siegrist 2012)

Nachklérung GAK-Filter

<
Spiilwasser J'
Abbildung 13: FlieBbild Granulierte Aktivkohle (Abegglen und Siegrist 2012)

Pulveraktivkohle (PAK; siehe Abbildung 14): Die PAK (KorngréBen im Bereich der um) wird nach
der biologischen Stufe mit dem Abwasser vermischt, abgetrennt und entsorgt. Der Uberschuss
wird in die biologische Stufe zurickgefiihrt. Der Sandfilter hilt die Feinfraktion zuriick. (Abegglen

und Siegrist 2012)

Kbl Biologische Stufe PAK lﬂ

Sedimentation  Sandfilter

Kontaktreaktor

RUckf'uhrung__ -

Schlammbehandlung ¥ Spllwasser

Abbildung 14: FlieBbild Pulveraktivkohle (Abegglen und Siegrist 2012)
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2.6 Kostenabschitzung verschiedener Mikroschadstoffeliminationsverfahren
In Abbildung 15 werden verschiedene Mikroschadstoffeliminationsverfahren im Kostenvergleich
aufgefiihrt. Die Gesamtkosten spiegeln am ehesten den Gesamtaufwand der Verfahren, wahrend
ein Energievergleich Faktoren wie z. B. die Beschaffung der Aktivkohle nicht mit einbeziehen
wirde. Die biologische Behandlung wird in der Tabelle nicht aufgefiihrt, da diesbezliglich noch
keine umfassenden Untersuchungen existieren.

Die Gesamtkosten der Abwasserreinigung bzw. die durchschnittlichen Gebiihren als
Vergleichsparameter betrugen in Deutschland 2015 2,5 €/m3 (Barjenbruch und Geyer 2015).
Abbildung 15 zeigt die Kosten der verschiedenen Verfahren im Vergleich. Generell gilt
anzumerken, dass die relativ hohen Kosten fiir Ozonung und Aktivkohlbehandlung von Abegglen
und Siegrist 2012 sich auf relativ kleine KA (14400 EW) beziehen.

Es ist ersichtlich, dass die NF in einem hoheren Bereich anzusiedeln ist. Vor allem der relativ hohe
Energieaufwand scheint fir die Preisdifferenzen ausschlaggebend zu sein. So wiirden nach dem
Strompreis von 2018 (@ 29,88 Cent/kWh (BMWI 2019)) die Energiekosten fur die NF bei ca. 0,30
€/m3 liegen, wihrend die Kosten fiir Ozonung und Aktivkohle mit 0,01-0,03 €/m?3 deutlich
niedriger ausfallen wiirden (Abegglen und Siegrist 2012; Mousel et al. 2017). In diesem
Zusammenhang ist zu bericksichtigen, dass die NF ein im Vergleich deutlich breiteres
Reinigungspotential aufweist. Die Zunahme an regenerativen Energien im Strommix kdnnte das
relativ energieintensive Nanofiltrations-Verfahren in Zukunft attraktiver werden lassen. Auch
konnte z. B. das Photovoltaik-Verfahren die Wasserbehandlung an Orten, welche nicht an das
Stromnetz angeschlossen sind, ermoglichen (Mohammad et al. 2015).

0,8
S < 0,6
c 28—
3:\5"5”& 0,4
8'5.5\
x 8 EX 02 l
=T
S 0

Nanofiltration Ozonung Aktivkohle

Abbildung 15: Abschatzungen der Gesamtkosten bestimmter
Abwasserbehandlungsverfahren bezogen auf deutschsprachigen Anwendungsraum
(Abegglen und Siegrist 2012; Meier 2008; Kazner 2011; Jekel und Ruhl 2016; Bartnik

und Metzner 2014); Werte in tabellarischer Form: siehe Tabelle 26 im Anhang
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3 Material und Methoden

3.1 Konzept
Zunachst wird der allgemeine Hintergrund erlautert wahrend im darauffolgenden Unterkapitel
die einzelnen Schritte dargestellt werden.

3.1.1 Allgemeiner Hintergrund

Das Konzept stellt die Idee einer grundlegenden Neugestaltung von KA dar, welche in der Lage
sind MSS, allumfassend zu eliminieren. Ziel ist es nicht, eine herkdmmliche KA um eine vierte
Reinigungsstufe zu erweitern, sondern diese neu zu konzipieren. Langfristiges Projektziel ist die
Entwicklung eines Abwasserreinigungskonzeptes, das das Abwasser zu vertretbaren Kosten so
reinigt, dass es frei von MSS, Mikrokunststoffen, multiresistenten Keimen und Partikeln jeglicher
Art ist. Zusatzlich sollen Phosphate und Stickstoffverbindungen weitgehend eliminiert werden.

Das FlieRbild des Konzepts ist in Abbildung 16 dargestellt. Die NF wirkt als Barriere fir
verschiedene Arten von MSS und anderen Stoffen im Abwasser (wie C-, N- oder P-Verbindungen).
Das andere grundlegende Element des Verfahrens ist der Biofilmreaktor (in unserem Projekt ein
FBR), in dem der biologische Abbau der MSS stattfindet. Ein vergleichbares Konzept wird von
Melin und Rautenbach 2007 mit dhnlich begriindeten Zusammenhangen in dem Buch auf Seite
300 diskutiert. Kappel et al. 2014 verwendet einen Membranbioreaktor mit nachgeschalteter NF
und Retentat-Rickfiihrung, welches ein vom Prinzip ahnliches Modell darstellt.

Féllungs- Vorklarung . .
hilfsmitteIT siebung Vorfiltration Nanofiltration
Abwasser | // Biofilm- ~o - . IREN ~.
Féllungs—j reaktor

~ ~
~ S~ —lPermeat

Retentat

mittel 7'y l

Erhohte
Kohlenstoffextraktion

Schlamm- Uberschuss- i
| — H
behandlung schlamm Konzentrat- | ¥
L behandlung
Y

Energie fiir den
Gesamtprozess

Abbildung 16: FlieBbild fiir die technische Umsetzung der Nanofiltration in Kombination mit
dem Biofilmreaktor und vorgeschalteter Erstbehandlung (Projekt MicroStop) (modifiziert nach
Biining et al. 2020)
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Durch eine erhohte Kohlenstoffextraktion in der Vorklarung kann eine Menge an Energie
produziert werden, die einen Teil des energieintensiven Nanofiltrations-Verfahrens wieder
auffangt. Dartber hinaus soll der Ablauf dieses Behandlungskonzeptes (Permeat der NF) fiir die
weitere Nutzung in anderen Bereichen geeignet sein (z. B. Landwirtschaft, Industrie, in ariden und
semiariden Regionen auch zur direkten oder indirekten Wiederverwendung, etc.).

3.1.2 Einzelne Schritte des Konzepts

Primarbehandlung und Kohlenstoffgewinnung

Das Abwasser gelangt in die Vorklarung, wo eine Flockung (mit Eisen und/oder kationischem
Polymer) durchgefiihrt wird, um den CSB-Gehalt zu reduzieren und eine erhéhte Kohlenstoff-
Extraktion zu induzieren. Ziel ist es, durch den Schlammabzug und die anschlieBende Biogas-
erzeugung (zusammen mit dem Uberschussschlamm des Bioreaktors) signifikante Mengen an
Energie zu erzeugen, welche u. A. fir den relativ energieintensiven Nanofiltrationsprozess
genutzt werden konnen. Dieses Konzept wurde in dhnlicher Weise in dem neu konzipierten
Kldranlagenmodell Powerstep (powerstep.eu) eingesetzt, dessen Potenzial bereits in
verschiedenen KA in Europa nachgewiesen wurde (Powerstep 2018).

Da in dem Konzept MicroStop kein Belebungsbecken vorgesehen ist, stellt die Stickstoff-
elimination ein Problem dar. Aus diesem Grund soll untersucht werden, inwieweit ein
Stickstoffabbau im Biofilmreaktor moglich ist. Dies wiirde eine Kombination des MicroStop- und
des Powerstep-Verfahrens attraktiv machen. (Powerstep 2018; Veolia AG 2016)

Biofilmreaktor (biologischer Mikroschadstoff-Abbau) und Nanofiltration

Nach der Vorklarung und einer Nachsiebung (ca. 200 um Sieb zum Riickhalt der partikuldren
Organik) gelangt das Abwasser in den Biofilmreaktor (im Projekt ein FBR; siehe Kapitel 3.2.2).
AnschlieBend durchlauft das Abwasser die Vorfiltration die NF. Das zuriickgewonnene Permeat
kann in den Ablauf der KA eingeleitet werden, wahrend das Retentat (Konzentrat) in den
Biofilmreaktor zuriickgefiihrt wird (Anteil Permeat bzw. REC durch interne Rickfiihrung 80 %).
Durch die Rickfiihrung des Retentats in den Reaktor wird die Konzentration der MSS erhoht.
Durch diese MaRnahme werden eine Erreichung der Induktionskonzentration und damit eine
Veranderung des Nahrungsspektrums der Bakterien erwartet. Dadurch soll ein groBer Teil der
MSS biologisch abgebaut werden.
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Behandlung von Uberschussschlamm und Konzentrat

Der Uberschussschlamm des Reaktors wird der Schlammbehandlung/Biogaserzeugung zugefiihrt.
Es soll untersucht werden, ob der Schlamm aus dem Reaktor ein erhéhtes Adsorptionspotential
aufweist, was die Menge des in der Vorklarung eingesetzten Flockungsmittels reduzieren kénnte.

Der Retentatstrom kann gegebenenfalls weiter behandelt werden (z. B. mittels Ozonung,
Hochdruck-NF kombiniert mit thermischer Behandlung oder Aktivkohle), um Stoffe, welche im
Reaktor nicht biologisch abgebaut werden, zu eliminieren.

Behandlung von Phosphor und Stickstoff

Es sollte eine Membran gewdhlt werden, die auch fiur Phosphor eine Barriere darstellt. Dies
konnte auch seine Riickgewinnung ermoglichen. Der Biofilmreaktor wird der NF vorgeschaltet,
damit z. B. Ammonium, welches in der NF nicht zuriickgehalten wird, direkt beim einmaligen
Durchlauf durch den FBR abgebaut wird.

3.2 Versuchsanlagen: Aufbau, Betrieb und Versuchsablauf
In diesem Kapitel werden die folgenden drei Versuchsanlagen vorgestellt:

e Versuchsanlage 1: Nanofiltration (Erstbetrieb Januar 2018)

e Versuchsanlage 2: Festbettreaktoren (Dauerbetrieb Juni 2018 bis Méarz 2020)

e Versuchsanlage 3: Kombination Nanofiltration und Festbettreaktor (Dauerbetrieb
September 2019 bis Marz 2020).

Als Feed/Zulauf fur die Versuchsanlagen 1 und 3 wurde der Ablauf von kommunalen KA
bestehend aus Vorklarung, biologischer Stufe und Nachklarung (siehe Kapitel 3.4) verwendet. Das
Substrat wurde im IBC in der Versuchshalle bei Raumtemperatur gelagert. Partikel wurden direkt
nach der Beschaffung des Substrates durch eine Vorfiltration (1 um PorengrofRe) entfernt, um die
NF zu schitzen und die biologischen/chemischen Prozesse wahrend der Lagerung zu reduzieren.
Die Verldufe der Konzentrationen in den Reaktoren (fiir FBR und KNF) und die Messwerte der
jeweiligen Feeds/Zuldufe werden im Anhang (Kapitel A.1.4) dargestellt.

3.2.1 Versuchsanlage 1: Nanofiltration (NF)

3.2.1.1 Aufbau und Betrieb der NF

In der Nanofiltrationsanlage (Abbildung 17/Tabelle 4) wurde das Medium aus dem Feed- &
Retentatbehdlter Uber eine zweistufige Vorfiltration bestehend aus zwei Polypropylen-
Kerzenfiltern dem zylindrischen Spiralwickelmodul (Theorie: siehe Kapitel 2.3.1.1) zugefiihrt.
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Das Abwasser wurde an einer Stirnseite des Moduls eingeleitet und strémt in axialer Richtung
durch das Modul. Das Permeat gelangte liber die Membran zur Mitte des Moduls und wurde an
der anderen Seite ausgetragen. Das Permeat wurde aus dem System abgeleitet, wahrend das
Retentat zurlick in den Vorlagebehalter gefiihrt wurde. Durch die Rezirkulation des Retentats
wurde eine Aufkonzentrierung erzielt.

Nanofiltration \
i'_f’m_

Retentat

Steuerkasten
Feed- &
Retentat-
behalter

Pumpe

Warme-
tauscher

| Kerzen-
filter

Abbildung 17: FlieBbild und Foto der Nanofiltration (modifiziert nach Biining et al. 2020)
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Tabelle 4: Betriebsparamater der Nanofiltration (modifiziert nach Biining et al. 2020)

Parameter Wert
Betriebsdruck (Feeddruck) 4-6 bar
Betriebstemperatur 18-29 °C
pH-Wert 6-9
Feedvolumenstrom 300-500 I/h

Permeabilitdt bei Ablauf Kldranlage als Feed

9-12 I/(h*m?*bar)

Permeabilitit bei destilliertem Wasser als Feed?

17.8 1/(h*m?*bar)

REC (Wiedergewinnung vom Feed) 10-40 %

Membrantyp NF270-2540 Dow Filmtec™
Aktive Fliche Membran? 2,6 m?2

Molecular Weight Cut Off3 4 5 6 150-400 g/mol

@ Porenradius NF 270’ 0.42 nm

@ PorengroRe Vorfiltration 20und 1 um

Zeta potential/mV (pH 7)2 -58.3

3.2.1.2 Versuchsablauf

Das primare Ziel der Versuche mit der verwendeten NF 270 bestand darin zu untersuchen, in wie
weit sich diese Membran fiir die Abscheidung von MSS aus Kldranlagenabldufen eignet. Generell
wird dieser Membran ein relativ gutes Verhaltnis zwischen niedrigem MWCO und hoher
Permeabilitdt zugeschrieben (Dang et al. 2014; Lin 2018). In diesen Kontext wurden folgende
Zusammenhadnge wurden in praktischen Experimenten untersucht:

- Abscheidegrade von MSS und verschiedenen Abwasserparamatern (z. B. TOC, TIC, TN,
SAK270 und elektrische Leitfahigkeit),

- Auswirkungen unterschiedlicher Volumenstrome und Betriebsdriicke bzw. die Ermittlung
optimaler Parameter in Hinsicht der Permeabilitat,

- Erneute Aufkonzentrierung verschiedener Retentate, um Abscheidegrade bei hohen
Feed-Konzentrationen und die hydraulische Performance zu untersuchen

- Uberpriifung der groRen Schwankungen des MWCO der NF270 in der Literatur (siehe

Tabelle 4)

1lin 2018.

2 Pinnekamp und Friedrich 2003.
3 Yusoff et al. 2017.

4H. Jones et al. 2005.

> Kiimmerer 2008.

6 Joss et al. 2006.

7 Lin 2018.

8 Zhao et al. 2017.

34



- Abhangigkeit des Abscheidegrades von MolekiilgroRe und -ladung.
- Abhangigkeit der MSS-Konzentration im Permeat zu der im Retentat.

3.2.2 Versuchsanlage 2: Festbettrektoren (FBR)

3.2.2.1 Aufbau und Betrieb der FBR

Zwei FBR (Theorie: siehe Kapitel 2.4.2) wurden unabhédngig voneinander betrieben. Die identisch
betriebenen Reaktoren (siehe Abbildung 19/Abbildung 18) unterschieden sich durch
unterschiedliche Fiillmaterialien und GroRe. Die Unterschiede der Reaktorvolumina
(Flussigphase) ergaben sich durch die Porésitadt der Fullmaterialien und die Hohe des Festbetts.

B

-
____

Rezirkulations-

r kolben

Abbildung 19: FlieBbild und Foto der Festbettreaktoren (modifiziert
nach Biining et al. 2020)

Abbildung 18: Fill-
materialien der
Festbettreaktoren

Das Substrat bestand aus dem durch die NF erzeugten Retentat, welches mithilfe einer
Kreiselpumpe in den Sumpf des Reaktors gepumpt wurde. Aus dem Kopf des Reaktors floss das
Substrat zurilick in den Rezirkulationskolben, welcher als Puffer diente.
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Tabelle 5: Betriebsparameter der Festbettreaktoren (modifiziert nach Biining et al. 2020)

Rezirkulationskolben

Parameter Reaktor 1 +2
Upstream-Geschwindigkeit | 15 m/h

Zulaufvolumenstrom 100-200 I/h

pH-Wert 6-8

Geldster Sauerstoff > 6 mg/l

Beliiftung 10-20 I/h

Innerer Durchmesser 0.1m

Parameter Reaktor 1 Reaktor 2
Hohe Festbett 1,15m 1,35 m
Volumen Reaktor 2,81 4,7 |
(Fliissigphase)

Volumen 2,21 2,21

Pumpe

Totton NDP 14/2 Kreisel-
Pumpe

Totton NDP 14/2 Kreisel-
Pumpe

Fillmaterialien

Blahton (Liapor GmbH & Co.

Polyethylen (Stohr GmbH &

KG; 8 4/8) Co.KG; Hel-X HXF12KLL)
Partikelform kugelférmig hexagonal
PartikelgroRRe 4-8 mm 12 x 12 mm
Spezifische Oberfliche ° 900 m?/m?3 859 m?/m?3
Liickengrad 0,33 0,55

3.2.2.2 Versuchsablauf der FBR

Zum Versuchsstart (Juni 2018) wurde das durch die NF (Versuchsanlage 1) erzeugte Retentat
(Konzentrat) den FBR unter Animpfung mit Belebtschlamm aus KA Seevetal (Verhaltnis 1:20)
zugefiihrt. Nach der Einfahrphase (Versuchstag 1-30) mit zusatzlichem Rohabwasser wurde
ausschlieBlich Retentat (Zulauf) aus der NF zugefihrt, um einen Substratmangel zu erzeugen und
die Bakterien somit unter Stress zu setzen. Dadurch sollte eine Erweiterung des
Nahrungsspektrums der Bakterien und somit ein biologischer Abbau der MSS erreicht werden

(siehe Kapitel 2.4.1).

Das Retentat (Feed) wurde in folgenden Abstanden zugefiihrt: 500 ml pro Reaktor jeweils in
Versuchswoche 1 und 2. In Woche 3 wurde mit 2000 ml pro Reaktor beschickt, wahrend in Woche
4 keine Beschickung stattfand. In dieser zweiwdchigen Beschickungspause (Woche 3 und 4)

9 Ramaswami et al. 2018.
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wurde speziell untersucht, wie sich der Reaktorinhalt verhalt. Danach wurde der Beschickungs-
rhythmus wieder von vorne begonnen.

Die Menge an zugefiihrtem Retentat pro 4-wochigem Zyklus wurde wahrend der gesamten
Versuchslaufzeit konstant gehalten, wobei am Versuchstag 143 das Retentat gewechselt wurde.
Anhand des SAK7;o wurde versucht, die Reaktorbelastung ungefahr gleich zu halten. Vom
Versuchstag 351 bis zum Versuchsende (Tag 667) wurde die Verdiinnung des Retentats halbiert
und somit die Konzentration verdoppelt, um erste Tests bezliglich der Reaktorauslastung
durchzufiihren (siehe Tabelle 19 und Tabelle 20 im Anhang).

Folgende Zusammenhange wurden in praktischen Experimenten untersucht:

- Biologische Abbauraten der MSS wahrend 14-tagiger Versuche und Verlauf der MSS-
Konzentrationen liber Gesamtversuchslaufzeit,

- Generelle Performance der Reaktoren bzw. des Biofilms bezliglich verschiedener
Abwasserparamater (z. B. TOC, TIC, TN, SAK270 und elektrische Leitfahigkeit),

- Verifizierung der biologischen Abbauraten durch Untersuchungen von anderen Faktoren,
die zur Reduktion der Mikroschadstoffkonzentrationen fiihren kénnten (z. B. durch
Adsorption von MSS auf Schlamm und Festbett oder den Lichteinfluss).

3.2.3 Versuchsanlage 3: Kombination Nanofiltration und Festbettreaktor (KNF)

3.2.3.1 Aufbau und Betrieb der KNF

Das konkrete Ziel besteht darin, eine Kombinationsanlage zu errichten, die der Idee des
Gesamtkonzepts (siehe Kapitel 3.1) nahekommt. Bei der Behandlung des Substrates (Zulauf der
Anlage: Ablauf einer groRen Klaranlage aus Deutschland) wurde direkt gereinigtes Permeat
erzeugt.

Daraufhin wurde der sich im Dauerbetrieb befindende FBR 1 (siehe Kapitel 3.2.2) mit einer NF in
Form eines Membrankissens kombiniert. Die Funktionsweise der verwendete Membrankissen-
NF wird in Kapitel 2.3.1.2 dargestellt. Die NF-Anlage mit einer Membranfldche von 1,1 m? ist fur
den Reaktor zu leistungsstark. So liegt der ideale Volumenstrom im Reaktor bei ca. 100-200 I/h,
wahrend die nicht justierbare Pumpe einen Zulauf von ca. 450 I/h (bei O bar Betriebsdruck)
erzeugt. Da keine passende NF zur Verfligung stand, wurde zunachst diese Anlage verwendet. Die
NF wirde bei Dauerbetrieb auch eine zu hohe Belastung des Reaktors erzeugen. Somit wurde die
NF lediglich im Beschickungsbetrieb (Kreislauf 2) in den Kreislauf integriert. In der restlichen
Versuchszeit wurde der in Kapitel 3.2.2 beschriebene Ablauf (hier als Kreislauf 1 markiert)
betrieben. Die beiden Versuchskreislaufe, welche im Folgenden erkldart werden, sind in der
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Abbildung 20 zu sehen.
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Abbildung 20: FlieBbild und Foto Kombination Nanofiltration Festbettreaktor

Kreislauf 1: Alleinbetrieb Festbettreaktor

Der Kreislauf 1 war identisch mit dem in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Verfahren.

Kreislauf 2: Beschickungsbetrieb

Im Kreislauf 2 ermdglichte die Pumpe der NF den Kreislauf des Fluides. Das Fluid wurde durch die
NF geflihrt, welche permanent Permeat erzeugte. Im Zuge des Ausgleichs der kommunizierenden
Rohren (Boge 2006) stromte eine identische Menge Zulauf fir die Versuchsanlage aus dem IBC
(Ablauf KA) nach. Sobald die gewiinschte Menge an Permeat erzeugt wurde (also gleichzeitig die
identische Beschickungsmenge aus dem IBC nachgeflossen ist), wurde der Kreislauf geschlossen
und der Betrieb des Kreislaufs 1 fortgefiihrt. Uber die eingebaute Laborhebebiihne konnte der
Pegelstand des Entliftungskolbens dem Pegel des IBC angeglichen werden.
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Tabelle 6: Betriebsparameter der Kombination Nanofiltration und Festbettreaktor (KNF)

Parameter Wert
Upstream-Geschwindigkeit 15-25m/h

pH-Wert 6-8

Geloster Sauerstoff > 6 mg/l

Beschickung gemessene MSS 180 ug/Woche
Beschickung Ablauf Kldranlage 9 I/Woche

Betriebsdruck 2,5-3 bar

REC (Wiedergewinnung vom Zulauf) ca.8-10%

Membrantyp NF270-2540 Dow Filmtec™
Aktive Fliche Membrankissen 1,1 m?

Kreiselpumpentyp

AFT mit 750 W; max. 800 I/h bei 0 bar; max.
15 bar

3.2.3.2 Versuchsablauf der KNF

Es sollte zu Versuchsbeginn nicht das Heranfilihren der Versuchsanlage an die Belastungsgrenze

anvisiert werden, sondern zundchst getestet werden, ob das Konzept in dieser Form umsetzbar

ist. Das Heranflihren an die Belastungsgrenze hatte verschiedene Risiken, wie z. B. das Absterben

der Bakterien, dargestellt.

Die Beschickungsmenge wurde mit

der

Mikroschadstoffkonzentration an die vorige Belastung des Reaktors 1 angeglichen (siehe Feed 3

bzw. Zulauf KNF in Anhang).

Folgende Beschickungszeitrdume wurden realisiert:
Phase 1 (20.09.2019 — 18.12.2019; Versuchstag 1-89): Beschickung 3-mal pro Woche; montags,

mittwochs freitags mit je 3 | Ablauf KA.

Phase 2 (06.01.2020 — 17.03.2020; Versuchstag 108-179): Beschickung 1-mal pro Woche;

wochentlich mit je 9 | Ablauf KA.

In der Phase 1 wurde versucht, eine moglichst gleichmaRige Belastung zu realisieren, wahrend in

der Phase 2 getestet wurde, ob mit einer wochentlichen Beschickung der Versuchsablauf mit

geringerem Personalaufwand zu realisieren ist.
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In der Phase 1 wurden Proben freitags nach und montags vor der Beschickung entnommen. So
konnte die Performance des Reaktors (iber das Wochenende bestimmt werden. In der Phase 2
wurden Proben nach der Beschickung gezogen. Samtliche Proben wurden aus dem Rezirkula-
tionskolben (Kreislauf 1) genommen.

Folgende Zusammenhange wurden in praktischen Experimenten untersucht:

- Allgemeine Tauglichkeit des Konzepts: Lasst sich aus dem verwendeten Substrat (Ablauf
KA) direkt gereinigtes Permeat bei gleichzeitigem biologischem Mikroschadstoffabbau
erzeugen?

- Generelle Performance der KNF bzw. des Biofilms bezliglich verschiedener Abwasser-
paramater (z. B. TOC, TIC, TN, SAK270 und elektrische Leitfahigkeit).

- Tauglichkeit der Membrankissen-NF fiir die Kombination mit dem FBR.

Bei der Auswertung wurden die Systemgrenzen beim Input (Zulauf KNF vom IBC-Container aus)
und Output (Permeat der NF) des Gesamtsystems gezogen (siehe Abbildung 20). Die Berechnung
der Eliminationsraten wird in Kapitel 3.6.3 dargestellt.

3.3 Auswahl der Mikroschadstoffe als Referenzstoffe

In Kapitel 2.1 wurde auf verschiedene problematische Zusammenhange von MSS eingegangen.
Im Zuge der immensen Vielfalt an MSS war es notig, bestimmte Referenzstoffe als Stellvertreter
(Leitsubstanzen) fir die Untersuchung der Abbau- und Eliminationsgrade auszuwahlen. Folgende
Zusammenhange wurden bei der Auswahl beriicksichtigt:

- Insuffizienz konventioneller Kldranlagen: MSS, welche konventionelle KA passieren und
so in Oberflachengewadsser gelangen und dort nachweisbar sind, sollen besonders
fokussiert werden.

- Insuffizienz von Ozonung/Aktivkohle: Insbesondere sollen Stoffe untersucht werden,
welche durch diese bereits umfassend erforschten Verfahren der 4. Reinigungsstufe nicht
eliminiert werden.

- Okotoxizitit: MSS, bei denen diese bereits bekannt ist und in der aquatischen Umwelt
nachgewiesen wurden, werden in der Auswahl prioritdr eingestuft.

- Analytische Bestimmung: Generell gilt zu berilicksichtigen, inwieweit analytische
Methoden zur Bestimmung der Stoffe zur Verfiigung stehen (siehe Kapitel 3.5.2). Auch
Aufwand und Kostenfaktoren spielen eine Rolle.

- Mikroschadstoffriickhalt der Nanofiltration: Der MWCO der NF270 variiert je nach
Literaturangabe (siehe Tabelle 4). Es soll Gberprift werden, in wie weit auch kleine
Molekile wie z. B. Carbamazepin (236,3 g/mol) zuriickgehalten werden.
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Dariliber hinaus wurde sich bei der Auswahl der MSS an Institutionen orientiert, die bestimmte
Substanzen als problematisch bezeichnet haben. So existieren bei den von uns gewahlten
Referenzstoffen mit dem Umweltbundesamt sieben und mit dem Bundesrat der Schweizer
Regierung vier Uberschneidungen (Umweltbundesamt 2018; Hubaux et al. 2017).

In der Tabelle 7 werden neben den Referenzstoffen auch deren Molekulare Masse und deren
Detektionsgrenzen zur Bestimmung der Mikroschadstoffkonzentrationen (siehe Kapitel 3.5.2)
aufgefuhrt. Es wurden weitere MSS gemessen, deren Konzentrationen jedoch unter den
Detektionsgrenzen lagen. Zu diesen Substanzen gehdren Ibuprofen (Schmerzmittel), Mecoprop
(Herbizid), Triclosan (Biozid) und Glyphosat bzw. dessen Abbauprodukt AMPA (Herbizide). Es gilt
anzumerken, dass Glyphosat und AMPA nur zu Beginn der Versuchsreihen gemessen wurden. Im
Zuge der mangelnden Auffindbarkeit der Substanzen im Substrat und der hohen Kosten wurde
die Messung der Stoffe dann eingestellt.

Tabelle 7: Referenzstoffe zur Evaluation der Mikroschadstoffelimination; Werte fiir
Molekulare Masse vom (National Center for Biotechnology Information 2020);
Detektionsgrenzen vom Zentrallabor der TUHH (Stahl 2019); * bei pH=7,4 von (van Baar
2015); * bei pH=7 von (Sterkele und Gujer 2009)

Mikro- Abkiir- Klasse Molekulare Ladung Detektions-
schadstoff zung Masse Molekiil grenzen
[g/mol] [ug/1]

Bezafibrat BZF Lipidsenker 361,8 anionisch* 0,02

Carbamazepin | CMP Antiepileptikum 236,3 neutral* 0,01

Carbamazepin- | CMP- Metabolit 252,3 - 0,01

10,11-Epoxid 10,11 Antiepileptikum

Clarithromycin | CLA Antibiotikum 748,0 kati- 0,02
(macrolid) onisch**

Cyclamat CYC Kinstlicher 179,2 - 0,1
SuRstoff

Diclofenac DIC Schmerzmittel 296,1 anionisch* 0,02

Gabapentin GBP Antiepileptikum 171,2 zwitter- 0,05

ionisch*

lomeprol IOM Rontgenkontrast- 7771 neutral* 0,1
mittel

Metoprolol MET Betablocker 267,4 kationisch* 0,01

Sulfame- SMX Antibiotikum 253,3 anionisch* 0,01

thoxazol (sulfonamid)

Terbutryn TER Herbizid 241,4 - 0,002
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3.4 Zusammensetzung des verwendeten Abwassers

Als Feed fir die NF wurde das Abwasser des Ablaufs der KA Seevetal verwendet. Das Retentat
dieser Versuche wurde dann dem FBR zugefiihrt. Die Werte verschiedener Parameter zur
Zusammensetzung des Ablaufs der KA Seevetal wird in der Tabelle 8 aufgefiihrt. Gabapentin und
Carbamazepin-10,11-Epoxid wurden in diesem Zeitraum noch nicht gemessen. Fir die KNF wurde

der Ablauf einer groRen Klaranlage Deutschlands verwendet.

Tabelle 8: Zusammensetzung vom Ablauf Kldranlage Seevetal; Durchschnittswerte von 6
Proben im Zeitraum von Januar bis Oktober 2018 (mit Standardabweichung N)

Mikroschadstoff Konzentration [pg/I] Parameter Konzentration
Bezafibrat 0,18 £ 0,09 SAK 270 [1/m] 16,9+ 2,0
Carbamazepin 0,76 £ 0,11 Leitfahigkeit [uS/cm] 945,5+32,0
Clarithromycin 1,40+ 1,59 pH-Wert [-] 7,1+0,3
Cyclamat Non detectable Tribung [NTU] 2,3+ 0,6
Diclofenac 4,10+ 1,07 TOC [mg/L] 26,6 + 29,5
lomeprol 3,56 £ 4,37 TIC [mg/L] 27,2+£9,9
Metoprolol 3,69 + 0,93 TN [mg/L] 14,0+ 11,0
Sulfamethoxazol 0,36 +0,16 PO43 [mg/L] 0,3+0,1
Terbutryn 0,02 +0,02 Ca%* [mg/L] 67,8+3,3

Mg?* [mg/L] 12,6 +1,8

3.5 Analysemethoden

Die untersuchten Parameter und deren Messverfahren werden in der Tabelle 9 dargestellt.
Hinzukommend wird die Absorption der Proben mit einer photometrischen Messung (siehe
Kapitel 3.5.1) und die Mikroschadstoffkonzentration nach dem Prinzip LC-MS/MS bestimmt (siehe

Kapitel 3.5.2.).

Falls Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen, wird die jeweilige Detektionsgrenze (fir
MSS siehe Tabelle 7) als Konzentrationswert verwendet und Werte, wie z. B. der berechnete
Abscheidegrad als Minimalwert (>) gekennzeichnet. Genommene Proben werden i.d.R. direkt

ausgewertet oder eingefroren.
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Tabelle 9: Parameter der Wasseranalytik, dessen Einheit und die zur Analyse verwendete
Methode bzw. das Messgerat

Parameter Einheit Messgerat/Methode
pH- Wert - Messgerat inoLab® Multi 9620 IDS (WTW), Sonde
SenTix® 980 (WTW)
Redox Potential mV Multiparameter Labormessgerat (WTW Multi 340i)
Elektrische Leitfahigkeit uS/cm Messgerat inoLab® Multi 9620 IDS (WTW), Sonde
TetraCon® 925 (WTW); automatische Korrektur 25 ° C
Geloster mg/L Multi-Parameter HQ 40 D; DIN I1SO 17289
Sauerstoff/Temperatur
Triibheit NTU Turbidimeter Hach 2100P
Trockensubstanz (TS) mg/L Filtration durch Filter mit 0,45 um Porendurchmesser
(Ciro, CA4547)
org. Trockensubstanz mg/L | Filtration durch Filter mit 0,45 um Porendurchmesser;
(OTS) bei 550 °C vergliiht; DIN EN 12260:2003-12
Gesamter organischer mg/L Analysegerat Multi N/C 3000 von Analytik Jena; DIN
/anorganischer EN 12260 / DIN EN 1484
Kohlenstoff (TOC/TIC);
Gesamter Stickstoff (TN)
Geloster mg/L Analysegerat Multi N/C 3000 Analytik Jena
organischer/anorganische
r Kohlenstoff (DOC/DIC)
Ammonium (NHs*) mg/L Jasco V-550; DIN 38406-5:1983-10
Nitrat (NH3) mg/L | Kuvettentest von Hach, Messbereich 0,23 - 13,5 mg/|;
DIN 38405-9
Orthophosphat (PO4*) mg/L Jasco V-550; EN ISO 6878, 880 nm
Calcium (Caz?) mg/L Klvettentest LCK 427 von Hach,
Messbereich 0,1 - 2 mg/l; Titration nach DIN 38406-E3
Magnesium (Mg?*) mg/L Klvettentest LCK 427 von Hach,
Messbereich 0,15 - 2 mg/|
Sulfate (S04%) mg/L Kivettentest LCK 353 und 153 von Hach;
Spektralphotometer DR3900
Restharte °dH Kiivettentest LCK 427 von Hach,
Messbereich 0,02 - 0,6 °dH
Saurekapazitat bis pH 4,3 | mmol/L DIN 38409-7
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3.5.1 Spektraler Absorptionskoeffizient SAK270,254

Ziel der
sorptionsmessung ist eine schnelle

photometrischen  Ab-

Tabelle 10: Verfahren der photometrischen Messung

Bestimmung des Aufkonzentrierungs- Messgerdt Spektrophotometer Modell
bzw. Abbaugrades von MSS und _ V-550 vor.m Jafco
sonstigen Substanzen im Abwasser. B A Quarz-Suprasil-Kiivetten
. ) ) Modell QS 100-10-40 von
Das Absorptionsspektrum ist die Hellma:
Summe der Wirkung der angeregten Linge: 1 ém
Molekilgruppen. Natirliche orga- Lichtweg 10 mm
nische Wasserinhaltsstoffe und viele = -
h Stoffe in Gews Wellenldnge 190 bis 900 nm
anthropogene Stoffe in Gewassern nbereich
weisen 1t- und n-Elektronen auf. Dies Wellenlinge 270 nm
ermoglicht durch die Absorptions- n-Fokus
messung bei den  genannten Proben- 3ml
Wellenldngen eine Uberpriifung des volumen
Vorhandenseins von MSS im Detektions- 0,002 Abs
Abwasser und deren Verinderung grenze
durch Versuche. Allerdings ist hier zu I\.|ullp.robe Destilliertes Wasjc,er
beachten, dass das Vorhandensein Einheit c.ler SpektrélerAbsorptlon_sl-
Absorption koeffizient (SAK) in m

einer Vielfalt an organischen Stoffen
(und nicht nur MSS) die Absorption
beeinflusst. Tabelle 10 zeigt die technischen Hintergriinde des Verfahrens. (Thomas und Burgess
2017; Matsché 1999; Jekel und Ruhl 2016; NieRner und Holl 2010)

Als Fokus der Wellenldange wurde der Wert 270 nm (,,SAK270“) ausgewdhlt, um diesen als
Vergleichsparameter zu nutzen. Der Wert wurde nach der DIN EN ISO 7887 berechnet (der Wert
vom Spektrophotometer mit einem 1 cm breiten Glasrohrchen wird mit 100 multipliziert, um die
gangige Einheit 1/m zu erhalten). Der Wellenldngenbereich von 260-270 nm charakterisiert u. a.
anthropogene organische Verbindungen, die haufig aromatische Verbindungen enthalten. So
liegt zum Beispiel der Peak der Absorption von Sulfamethoxazol bei 265 nm. Auch die Peaks von
Carbamazepin mit 276 nm und Diclofenac mit 285 nm liegen nicht weit davon entfernt. (Thomas
und Burgess 2017)

Generell wurde die vereinheitlichte Wellenldange A = 254 nm gewahlt, um absorbierende,
organische Stoffe summarisch zu erfassen (NieRner und Holl 2010). Die Reinigungsleistung von
Mikroschadstoffeliminationsverfahren wird vor Allem in der Schweiz anhand der SAKjsa
charakterisiert. Ab einer Elimination dieses Wertes von mindestens 80 % wird eine 4.

44



Reinigungsstufe z. B. von Schweizer Behorden als einsetzbar deklariert (Rensch et al. 2017;
Bundesamt fiir Umwelt 2016). So wird dieser Parameter z. B. auch in der Live-Messung zur
Steuerung und Regulierung von Ozon- und Aktivkohleanlagen eingesetzt (Rensch et al. 2017,
Bundesamt fir Umwelt 2016). SAK270 und SAK3s4 unterscheidet sich in unseren Untersuchungen
nur geringflgig. So fallt SAKzs4 im Durchschnitt um ca. 15 % hoher aus als SAK70. Das Verhaltnis
zwischen diesen Werten und dessen Verlauf fallen sehr dahnlich aus, sodass diesbeziiglich dhnliche
Schliisse gezogen werden kénnen.

3.5.2 Analyse der Mikroschadstoffe: Prinzip LC-MS/MS

Die Konzentration der 16 zuvor gewahlten, stellvertretenden Referenzstoffe (siehe Kapitel 3.3
bzw. Tabelle 7) werden mit einer Kombination aus Hochdruck-Flissigkeitschromatographie (LC
bzw. HPLC) und Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS) bestimmt. Dem Verfahren werden u. a.
sehr gute Eigenschaften bezlglich der Bestimmung von Pharmazeutika-Konzentrationen
zugewiesen (Lim und Lord 2002; Pitt 2009; Ferrer und Thurmann 2003). Dadurch l&sst sich eine
groBe Bandbreite von Substanzen analysieren: von niedermolekularen Medikamenten und
Metaboliten (< 1000 u) bis hin zu hochmolekularen Biopolymeren (> 100 000 u) (Ardrey 2003).
Die Proben werden vom Zentrallabor der TUHH ausgewertet, wo eine Kalibrierung fiir Massen
zwischen 59 und 907 g/mol zur Verfliigung steht (Stahl 2019).

3.5.2.1 Theoretischer Hintergrund

Die Flissigchromatographie (LC oder auch HPLC: High Performance Liquid Chromatography) kann
verschiedene Komponenten eines Substanzgemisches voneinander trennen. Uber Vergleiche mit
Standards kann eine Identifizierung und lGber eine externe Kalibrierung auch eine Quantifizierung
der Substanzen stattfinden. Dies reicht jedoch nicht aus, um eine eindeutige Identifizierung zu
ermoglichen, da mehr als ein Analyt (Molekiil) identische Retentionen aufweisen kann. Eine
eindeutige Bestimmung ermoglicht im nachsten Schritt die Tandem-Massenspektrometrie
(MS/MS). (Ardrey 2003)

Flussigchromatographie (LC bzw. HPLC)

Es handelt sich um eine analytische Methode, in der Substanzen getrennt und tber Standards
identifiziert und quantifiziert (Konzentrationsbestimmung) werden. Chromatographie ist ein
physikalische Trennverfahren, bei dem die zu trennenden Komponenten auf zwei Phasen verteilt
sind: eine stationdre und eine sich in eine bestimmte Richtung bewegende mobile Phase. Die zu
untersuchende Substanz wird zusammen mit dem Eluent (mobile Phase) durch die Trennsaule
(stationdre Phase: Feststoff, Gel oder Flissigkeit) gepumpt. Je nach Wechselwirkung der Substanz
mit der stationdren Phase, verbleibt diese unterschiedlich lange in der Trennsdule. Mit einem
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UV/Vis-Detektor kann die Substanz dann in Abhdngigkeit von der Verweilzeit nachgewiesen
werden. (Ardrey 2003; Hug 2015)

Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS)

Die Massenspektrometrie (MS) beruht auf einer durch die lonenquelle vollzogenen lonisierung
der zu analysierenden Molekile. Der Analysator trennt dann die lonen nach ihrem Masse-zu-
Ladungs-Verhaltnis. Der Detektor ist daraufhin in der Lage, die zuvor separierten lonen zu
erfassen. Die angeflgte weitere Stufe der Tandem Massenspektrometrie (MS/MS) stellt
Informationen der Beziehung des lons zu Anderen, von denen es erzeugt wurde oder die es bei
der Zersetzung erzeugen kann, bereit. Durch die Kopplung lassen sich die Nachweisgrenzen
deutlich verbessern und auch grofRe Molekiile fragmentieren. (Ardrey 2003; Hug 2015)

Das verwendete Tandem-Massenspektrometer verfligt Gber drei Quadrupole (Triple Quad
Instrument). In dem ersten Quadrupol werden die Muttermassen der Analyten separiert. Nur
diese Massen gelangen in den zweiten Quadrupol. Hier werden die Analyten Fragmentiert. Jedes
Molekil hat einen spezifischen Zerfall. Der dritte Quadrupol separiert die spezifischen Fragmente.
(Stahl 2019)

3.5.2.2 Analytik im Zentrallabor der TU Hamburg

Als HPLC wird das Model 1260 von Agilent und in der anschlieRenden Massenspektrometrie das
Triple-Quad Massenspektrometer von Sciex (5500 Q TRAP) verwendet (Stahl 2019). Die
betreffenden MSS und deren Detektionsgrenzen werden in der Tabelle 7 aufgefihrt.

In der Tabelle 11 werden die Parameter der HPLC-Methode (Hochdruck-Flissigchromatographie)
dargestellt. Es wird eine Gradientenmethode, die mit Eluent A und B startet, verwendet. Um eine
gute Trennung zu erreichen wird nach sechs Minuten die Konzentration erhoht (Eluent C), bevor
die Sdule nach 11,1 Minuten wieder zur Startkonzentration zuriickgespult wird. In Tabelle 27 im
Anhang werden lonisationsmodus, Quantifier und Qualifier der MSS aufgefiihrt.
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Tabelle 11: Parameter der HPLC-Methode zur Trennung der Proben (Stahl 2019)

Art der Methode Gradientenmethode (15 min)
Saule Phenomenex Synergi Hydro RP,
150 x 3 mm, 4 pum
Eluent A 96 % H,0 + 1 mmol Ammoniumformat + 0,05 % Ameisensaure
Eluent B 4 % Acetonitril/Methanol (50/50) + 0,05 % Ameisensaure
Eluent C 95 % Acetonitril/Methanol (50/50) + 0,05 % Ameisensaure
Fluss 350 pL/min
Injiziertes Volumen 50 pL
Saulentemperatur 40 °C

3.6 Verwendete Formeln
Im Kapitel 4 werden die Abweichungen von Mittelwerten mit dem Konfidenzintervall [95%)]
angegeben.

3.6.1 Nanofiltration

3.6.1.1 Transmembranfluss (TMF)
Der Transmembranfluss (TMF; auch Flux genannt) beschreibt den Permeatvolumenstrom
bezogen auf die aktive Membranflache (Pinnekamp und Friedrich 2003):

TMF[ ! ]— Ve
h*mz B Aactive (1)

mit
Agctive = Aktive Membranflache [m?]
VP= Permeatvolumenstrom [I/h].

3.6.1.2 Korrektur Transmembranfluss (TMFzs-c) via Temperaturkorrekturfaktor

Die Viskositat von Wasser hangt stark von der Temperatur ab, woraufhin 1°C einen Einfluss von
bis zu 2,5 % auf den Transmembranfluss haben kann (Uragami 2017). Die konventionelle
Referenztemperatur fir NF- und RO- Systeme betragt 25°C (Shammas und Wang 2011). Mithilfe
der folgenden Gleichungen kann eine Temperaturkorrektur des Transmembranflusses
vorgenommen werden (DUPONT 2020):
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1 1
TCF , = EXP [2640 - ST > 25
1 l ’ <298 273 + Tex,,>l (2)

1 1
TCF , = EXP (3020 - ;T < 25
2 l ) <298 273 + Tex,,>l 3

l ]_TMFexp .
h+m2l ~ TCF ,y, (4)

TMF 35:c
mit
TCF = Temperaturkorrekturfaktor; als Referenz (TCF ;5o¢ = 1) oder im Experiment (TCF ;).
Texp = Durchschnittliche Temperatur wahren Versuchsdurchfihrung.
TMF = Transmembranfluss; korrigiert (TMF ;5o¢) oder im Experiment (TMFE,,,).

3.6.1.3 Transmembrandruck (TMP)

Der Transmembrandruck ist die treibende Kraft fiir Membranprozesse. Es handelt sich dabei um
die Druckdifferenz zwischen der Feed- und Permeatseite, welche in den verwendeten
Versuchsanlagen tber den feedseitigen Uberdruck erzeugt wird. Der Permeatdruck ist in einem
einstufigen Nanofiltrationssystem mit offenem Auslass dhnlich zum Umgebungsdruck, sodass
dieser als ein bar angenommen werden kann. Da es sich bei dem TMP um eine Druckdifferenz
handelt, kann der Permeatdruck in diesem Zusammenhang als Referenzwert gewahlt und damit
gleich null gesetzt werden. (Kazner 2011; Shammas und Wang 2011)

Mit Hilfe des Differenz- und des Feeddrucks (beide Werte werden von der Versuchsanlage direkt
gemessen) kann der TMP bestimmt werden:

Pr+Pr_, _Pr+Pg_ Pr+(Pr—DP)

TR ~ 5
2 P 2 2 (5)

TMP [bar] =

= Pr—0,5+xDP
mit

Pp = Permeatdruck [bar] = Py gepung
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P = Feeddruck [bar] = AP zu Pypgepung
Pr = Retentatdruck [bar]
DP = Differenzdruck [bar] = Pg - Pg (also Pg= P - DP).

3.6.1.4 Permeabilitit (Lpr)

Die Permeabilitat (Lp) wird mit dem korrigierten Transmembranfluss berechnet (siehe Kapitel
3.6.1.2). Der Parameter stellt die Durchlassigkeit der Membran dar (Pinnekamp und Friedrich
2003):

l ] Vp _ TMFy5¢

L = 6
”[h*nﬂ*bar TMP * Agctive TMP (6)

mit
VP= Permeatvolumenstrom [I/h]

TMP = Transmembrandruck [bar]

Agctive = Aktive Membranfliche [m?]

TMF ,5.¢c = Transmembranfluss, korrigiert auf 25 °C (siehe Kapitel 3.6.1.2) [ l ]

hxm?2

3.6.1.5 Water Conversion Factor/Riickgewinnung (REC)
Die Ruckgewinnung gibt an, welchen Anteil der Permeatvolumenstrom in Bezug auf den
Feedvolumenstrom aufweist (van der Bruggen et al. 2003; Shammas und Wang 2011):

v
REC [%] = == %100 % = ———— % 100 %
Ve Ve + Vi (7)

mit
VP= Permeatvolumenstrom [I/h]
V= Feedvolumenstrom [I/h]

Vi = Retentatvolumenstrom [I/h].
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3.6.1.6 Abscheidegrad (AG)

Der Abscheidegrad gibt an, zu wie viel Prozent bestimmte MSS aus dem Substrat (Feed)
abgeschieden werden. Die Feedkonzentration (cr) wurde zu Beginn des Versuchs gemessen,
wahrend die MSS-Konzentration im Permeat (cp) am Ende der Aufkonzentration bestimmt
wurde. Da das Retentat in den Zulaufbehalter zuriickgefiihrt wurde, kann davon ausgegangen
werden, dass der Abscheidegrad am Ende des Versuchs hoher war als in den Versuchsergebnissen
gezeigt (es konnte als "Worst-Case-Szenario" bezeichnet werden). Folgende Formel wurde zur
Bestimmung verwendet (Haan und Bosch 2013):

Cp

AG [%]=<1— )*100% 8)

Cr
mit

cp = Mikroschadstoffkonzentration im Permeat zum Ende eines Experiments [ug/l]
cr = Mikroschadstoffkonzentration im Feed zum Start eines Experiments [ug/I].

3.6.1.7 Aufkonzentrationsfaktor (CF)
Der Aufkonzentrationsfaktor gibt an, um welchen Faktor ein Substrat (Feed) aufkonzentriert wird
(Park et al. 2015):

CF[-]= (9)

mit
Vg = Volumen Retentat [I]

Vg =Volumen Feed [l].

3.6.2 Festbettreaktor bzw. allgemeiner biologischer Abbau

3.6.2.1 Verdnderungsraten wasserchemischer Parameter (VWP)

Verschiedene wasserchemische Parameter (wie z.B. TOC, TIC, TN, SAK270 und elektrische
Leitfahigkeit) eines Fluides werden zu unterschiedlichen Zeitpunkten miteinander verglichen
(Kruglova et al. 2014):
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CAPEnd

VWP [%)] = ( ) +100 — 100 [%)] (10)

CAPStart
mit

Capstart= Parameter im Reaktor zum Start eines Experiments [Einheit je nach Parameter]
Capgna= Parameter im Reaktor zum Ende eines Experiments [Einheit je nach Parameter].

3.6.2.2 Biologischer Abbau der Mikroschadstoffe (BA)

Die MSS-Konzentration in den Reaktoren wurde nach der Beschickung (Cyss stare) bestimmt.
Daraufhin wurde 14 Tage spater (Cyss start) €ine Probe entnommen, um deren Entfernung durch
Abbau wahrend dieser Zeit zu berechnen. Aufgrund der niedrigen MSS-Konzentrationen wurde
ein lineares Abbauverhalten angenommen, sodass folgende Formel fiir den Abbau verwendet
werden konnte (Mazioti et al. 2015):

CMSS End

BA [%] = (1 ) + 100 [%] (11)

CMSS Start

mit
Cyss start= Mikroschadstoffkonzentration im Reaktor zum Start eines Experiments [ug/l]
Cyss start= Mikroschadstoffkonzentration im Reaktor zum Ende eines Experiments [ug/I].

3.6.2.3 Summierte Mikroschadstoffkonzentration (SK)
Mikroschadstoffkonzentrationen werden aufsummiert, um Zusammenhdnge zwischen
verschiedenen Fluiden und/oder zu unterschiedlichen Zeitpunkten zu bewerten:

SK [#] =Ci+ Cy+ -+ Cp (12)

mit

C; = Konzentrationen spezifischer MSS [ug/I].
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3.6.3 Kombination Nanofiltration Festbettreaktor

3.6.3.1 Elimination wasserchemische Parameter/Mikroschadstoffe (EG)

Der Eliminationsgrad (EG) gibt an, zu wie viel Prozent ein bestimmter Parameter/ein MSS aus dem
Substrat (Zulauf vom IBC-Container) eliminiert wurde. Die Zulaufkonzentration des
Kldranlagenablaufs im IBC-Container (c;) wurde wahrend der Versuchslaufzeit teilweise
mehrfach gemessen, wahrend die MSS-Konzentration im Permeat (cp) zu bestimmten Zeiten
wahrend der Versuche bestimmt wurde. Folgende Formel wurde zur Bestimmung verwendet:

Cp

EG [%] = (1 — ) +100 % (13)

Cz
mit
cp = Konzentration wasserchemischer Parameter/MSS im Permeat [ug/I]

¢z = Konzentration wasserchemischer Parameter/MSS im Zulauf (bzw. Kldranlagenablauf) [pg/I].
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4 Ergebnisse und Diskussion
Im Folgenden werden die Versuchsergebnisse der drei Versuchsanlagen dargestellt und
diskutiert. Die Darstellung verlauft in ahnlicher Reihenfolge wie die Beschreibung der Versuchs-
anlagen und des Betriebs in Kapitel 3.2.

In Kapitel 4.1 werden die Ergebnisse der Aufkonzentrierung des Klaranlagenablaufs dargelegt. In
Kapitel 4.2 wird das im vorigen Unterkapitel erzeugte Retentat in den FBR behandelt, um den
biologischen Abbau von MSS und wasserchemischen Parametern zu untersuchen. In Kapitel 4.3
werden die Ergebnisse des Betriebs einer Kombination der in den beiden vorigen Unterkapiteln
beschriebenen Anlagen dargestellt.

4.1 Versuchsanlage 1: Aufkonzentrierung in Nanofiltration

Die Nanofiltrationsversuche wurden sowohl mit als auch ohne Aufkonzentration durchgefiihrt.
Bei einer Aufkonzentration wurde das Retentat als Feed rezirkuliert und das Permeat gesammelt,
wahrend bei den anderen Versuchen beide Membranausgange rezirkuliert wurden.

Aufkonzentrationen wurden in verschiedenen Umfangen mit Aufkonzentrationsfaktoren von 8
bis 96 vorgenommen (siehe Formel in Kapitel 3.6.1.7). Das Feed wurde zu Versuchsbeginn und
das Permeat am Ende gemessen. Da das Retentat in den Zulaufbehalter zurlickgefihrt wurde, ist
anzunehmen, dass die Feedkonzentration im Versuchsverlauf zugenommen hat. Daraus wiirde
folgen, dass die Abscheidegrade (siehe Formel in Kapitel 3.6.1.6) am Ende des Versuchs héher
waren als in den Versuchsergebnissen angegeben wird (es wird als "Worst-Case-Szenario"
bezeichnet).

4.1.1 Wasserchemische Parameter und Permeabilitat

In Tabelle 12 werden Permeabilitdt und Abscheidegrade verschiedener chemischer Wasser-
parameter der durchgefiihrten Versuche im Vergleich mit Literaturwerten aufgefiihrt. Zudem
wird der jeweilige Versuchsaufbau dargestellt, um die Vergleichswerte einordnen zu kdnnen.

Bei der Auswertung dieser Versuche wurde festgestellt, dass die Abscheidegrade der
wasserchemischen Parameter teilweise stark von den Aufkonzentrationsfaktoren abhangen. Um
mit den Literaturwerten vergleichbare Mittelwerte zu bilden, wurde sich auf Werte ohne oder
mit nur geringer Aufkonzentration bezogen (4 Versuche mit Riickfiihrung Retentat und Permeat
sowie 2 Versuche mit geringen Aufkonzentrationsfaktoren von 8,6 und 9,6).
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Tabelle 12: @ Abscheidegrade chemischer Parameter [%], Permeabilitdt- und Versuchsaufbau

von Experimenten mit NF270 (Durchschnittswerte von 6 Experimenten; jeder Wert mit

Konfidenzintervall [95 %]) im Vergleich mit Literaturwerten

Quelle | Eigene Bunani et al. Dolar et al. Azais et al. Kappel et al.
Ergebnisse [%] | 2013 [%] 2019 [%] 2014 [%] 2014 [%]
Aufbau
Versuche/
Parameter
Feed Ablauf kon- Ablauf kon- Ablauf MBR Ablauf MBR Ablauf MBR

ventionelle KA

ventionelle KA

Betriebsmodus

Rezirkulation

Rezirkulation

Rezirkulation

Rezirkulation

Rezirkulation

Retentat + Retentat + Retentat + Permeat + Retentat zum
Permeat; Permeat Permeat Retentat Zulauf MBR,
teilweise Permeat
Sammlung gesammelt
Permeat

Vorfiltration Kerzenfilter Keine Ultrafiltration | Ultrafiltration | Papierfilter in
(PorengroRe Vorfiltration in MBR in MBR MBR
20 und 1 um) (PorengroRe (PorengroRe (PorengroRe

0,02 um) 0,035 pum) 0,4 um)

Betriebstemp. [°C] | 18-29 22,9-24,8 26.8+0,8 20£0,5 -

TMP [bar] 4-6 10 12 4-12 4

Permeabilitat 9,8 £ 0,6 (bei 8,1 - 14,7 (mit H,0) | 11,1

[;] 25 °C)

h+*mZxbar

Elektrische 24,6 +14,4 52,6 62,6 37,1 -

Leitfahigkeit

SAK 270/254 >99,1+0,507) | - - 99 (254) -

Tribung 88,2+5,6 62,1 - 78,3 -

TOC >82,8+12,4 |88,1 - - 92,8

TIC >63,2+10,8 - - - -

TN 42+28 - - - 11

PO,* >67,8+22,6 - - - 78

Caz. 49,0 £19,3 58,3 73,2 73,8 60

Mg.. - 84,5 86,4 86,5 68

S0,> - 99,9 98,6 99,2 98

54




Zum Versuchsende wurde auch das Retentat gemessen. Diese Werte wurden fiir die Auswertung
nicht gezielt herangezogen, konnten aber die Permeatwerte durch den dementsprechenden
Anstieg im Verhaltnis zum Feed am Versuchsstart verifizieren. Wenn die Permeatwerte unterhalb
der Detektionsgrenze lagen, wurden diese Grenzen als Referenz zur Berechnung des
Abscheidegrades verwendet und die Werte mit ,,>“ markiert.

4.1.1.1 Permeabilitit

Wie bereits in Kapitel 3.6.1.2 dargelegt, hat die Temperatur einen starken Einfluss auf den
Transmembranfluss, sodass dieser auf die festgelegte Standardtemperatur von 25°C umgerech-
net wurde (siehe Formel in Kapitel 3.6.1.2). Die durchschnittliche Permeabilitat (siehe Formel in

Kapitel 3.6.1.4) aus 7 Versuchen lag bei einem TMP zwischen 4 und 6 bar bei 9,8 + 0,8 1

h*m?2+bar’
Generell ist festzustellen, dass die von uns bestimmte Permeabilitdt im vergleichbaren Bereich

mit den Literaturwerten liegt. Azais et al. 2014 misst die Permeabilitat mit reinem Wasser und
direkt zu Versuchsbeginn, was den deutlich h6heren Wert erklart.

In den Versuchen konnte bestdtigt werden, dass die Permeabilitdit mit steigender Versuchs-
laufzeit abnimmt. Auch mit steigender Aufkonzentrierung und damit einhergehender héherer
Belastung im Feed nahm die Permeabilitdt ab. So sank die Permeabilitat mit einer Verdreifachung
der Leitfahigkeit im Feed im Zuge der Aufkonzentrierung um ca. 25 %. Wahrend des kontinuier-
lichen Betriebs von 35 Tagen nahm die Permeabilitdt um 15 % ab (primar in den ersten 7 Tagen,
danach war sie relativ konstant).

Beide Zusammenhadnge kdnnen u. A. auf Deckschichtbildung bzw. Foulingerscheinungen zuriick-
gefihrt werden. Auch Azais et al. 2014 und Kappel et al. 2014 konnten eine Reduzierung des
Fluxes durch eine Deckschichtbildung feststellen, welche laut diesen Autor*innen priméar durch
die Adsorption von Huminsduren und Polysaccharid herbeigefiihrt wird. Nach einer chemischen
Reinigung konnte die Performance der Membranen wieder weitgehend hergestellt werden,
sodass die Permeabilitat nur leicht unter den Werten vom Versuchsbeginn lag. Auch Simon et al.
2013 und Kappel et al. 2014 konnten eine deutlich gesteigerte Permeabilitdt durch eine
Membranreinigung feststellen.

4.1.1.2 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit gibt Auskunft tber die gelosten lonen und damit die Menge an
Fremdstoffen bzw. Verunreinigungen in einem Gewadsser/Substrat (NieBner und Holl 2010).
Wahrend bei Versuchen ohne Aufkonzentrierung der Abscheidegrad bei ca. 40 % lag, nahm dieser
bei Aufkonzentrationen signifikant ab und lag sogar teilweise (bei Aufkonzentrationsfaktoren ab
38) im Minusbereich. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Konzentration im Feed
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durch die Rezirkulation wahrend der Aufkonzentrationsversuche zunimmt. Die Aufkonzentra-
tionen der lonen konnte durch die teilweise stark erhohten Retentatwerte bestatigt werden. Die
Literaturvergleichswerte der Abscheidegrade fielen etwas hoher aus, was u. A. dadurch erklart
werden kann, dass bei diesen Versuchen keine Aufkonzentrierung stattfand.

Der Rickhalt dieses Parameters wird laut Bunani et al. 2013 neben den Ladungseffekten (siehe
Kapitel 2.3.3) auf die Porengrofie zurlickgefiihrt. So weist die in dem Paper diskutierte NF 90 (fein-
porigere Membran) deutlich bessere Abscheidegrade auf.

4.1.1.3 Spektraler Absorptionskoeffizient SAK270/254 und Triibung

In Kapitel 3.5.1 werden die Zusammenhdnge zwischen SAKzss und SAK70 dargelegt. Ab einer
Elimination dieses Wertes von mindestens 80 % wird eine 4. Reinigungsstufe z. B. von Schweizer
Behorden als einsetzbar deklariert (Rensch et al. 2017; Bundesamt fir Umwelt 2016). Mit einem
Wert von nahezu 100 % wurde dieser Wert mit der NF 270 deutlich Gibertroffen, womit diese
Membran ihre Anwendbarkeit zur MSS-Abscheidung belegt. Auch der Vergleichswert von Azais
et al. 2014 liegt in einem dhnlich hohen Bereich.

In Abbildung 21 ist zu sehen, dass bei den durchgefiihrten Messungen ein direkter
Zusammenhang zwischen dem Parameter SAK;70 und der Konzentration an summierten MSS
existiert. Folglich kann vermutet werden, dass anhand des Parameters SAK;70 auch auf nicht
gemessene MSS und evtl. deren Metaboliten geschlossen werden kann (siehe Kapitel 3.5.1).
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Abbildung 21: Aufsummierte Mikroschadstoffkonzentration (Gabapentin und
Carbamazepin-10,11-Epoxid nicht enthalten) in Relation zur photometrischen Messung
von SAKz70

Auch die Tribung konnte zu einem sehr hohen Grad eliminiert werden, was bereits bei in
Augenscheinnahme der Proben zu erkennen war. Auch die Werte aus der Literatur weisen dhnlich
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hohe Abscheidegrade auf. Selbst bei Versuchen mit hohen Aufkonzentrationsfaktoren fielen die
SAK270- und die Triibungswerte im Vergleich zum Feed sehr niedrig aus.

4.1.1.4 TOC, TICund TN

Der Rickhalt von TOC lag mit tber 80 % im hohen und mit anderen Literaturwerten
vergleichbaren Bereich. Der Rickhalt von TOC wird laut Bunani et al. 2013 nicht nur auf die
PorengroRe sondern auch auf den Ladungseffekt zurlickgefiihrt. So ist der Abscheidegrad in
diesem Paper von der dichteren NF 90 mit 86 % sogar etwas schlechter als der der NF 270.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass sich organische Kohlenstoffe (TOC) besser zurlickhalten
lassen als anorganische (TIC). Auch die Retentatwerte belegen diesen Zusammenhang. In der
aufgeflihrten Literatur wurde dieser Parameter nicht gemessen.

Der schlechte Riickhalt von Stickstoffverbindungen der NF 270 in den durchgefiihrten Versuchen
wird von Kappel et al. 2014 bestatigt. Generell kann dies dadurch begriindet werden, dass
Stickstoff oftmals als einwertige lonenverbindung vorliegt, welche von NF-Membranen schlechter
zurlickgehalten werden als mehrwertig geladene Verbindungen (Abegglen und Siegrist 2012;
Melin und Rautenbach 2007; Al-Zoubi und Omar 2009).

4.1.1.5 P043, Caz* und SO042-

Die Abscheidegrade von PO.3 und Ca?* lagen in dhnlich hohem Bereich wie die Literaturwerte.
Die Werte von PO4*> sind insbesondere als Mindestwert zu betrachten, da die Permeatwerte bei
den Aufkonzentationsversuchen unterhalb der Detektionsgrenze lagen. Die Retentatwerte lassen
darauf schlielen, dass hier signifikante Aufkonzentrierungen stattgefunden haben, sodass
Abscheidegrade von > 80 % angenommen werden kdnnen.

Beziiglich des Vergleichs von Mg?* und SO4% wurden nicht ausreichend Messwerte produziert, um
einen validierten Abscheidegrad anzugeben. Zu dem Abscheidegrad von SO4%-lonen l&sst sich
jedoch sagen, dass die Permeatkonzentrationen immer unterhalb der Detektionsgrenze lagen,
welche mit 40 mg/I nicht weit vom Feedwert entfernt lag. Da die Retentatkonzentration von SO
am Versuchsende immer deutlich héher ausfiel als das Feed, ldsst sich schlussfolgern, dass eine
signifikante Abscheidung vollzogen wurde, welche als vergleichbar mit Literaturwerten
anzunehmen ist.

Die relativ guten Abscheidegrade der in diesem Unterkapitel untersuchten Molekiile ist generell
auch auf ihre mehrwertige Ladung zuriickzufiihren (siehe Riickhalt von TN in Kapitel 4.1.1.4).
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4.1.2 Abscheidung der Mikroschadstoffe

Bei der Auswertung der Versuche zur MSS-Abscheidung wurden nur Aufkonzentrationsversuche
ausgewertet. Dies waren insgesamt 5 Versuche mit Aufkonzentrationsfaktoren von 9 bis 96. Es
sollte gezielt untersucht werden, in wie weit die Aufkonzentration die Abscheidegrade
beeinflusst. Auch in diesen Versuchen wurde das Feed zu Versuchsbeginn mit dem Permeat am
Versuchsende in Relation gesetzt (siehe “Worst-Case-Szenario” am Start von Kapitel 4.1). Bei der
Berechnung der Eliminationsraten kénnen lediglich Mindestwerte (mit ,>“ markiert) angegeben
werden, da sich bei mangelnder Nachweisbarkeit von Stoffen im Permeat auf die Bestimmungs-
grenze (also auf den schlechtmoglichsten Wert) bezogen wurde.

Die Konzentrationen von Cyclamat, Mecoprop, lbuprofen und Triclosan im Ablauf der KA waren
zu niedrig, um dazu reprasentative Aussagen zu machen. Mecoprop und Cyclamat konnten
vereinzelt im Retentat nachgewiesen werden, wobei sie im Permeat nicht auffindbar waren, was
auf einen guten Riickhalt der Substanzen hindeutet. Ibuprofen und Triclosan waren weder in
Permeat noch im Retentat nachweisbar.

In der Tabelle 13 ist zu erkennen, dass die minimalen Eliminationsraten der MSS in der NF mit
einem Durchschnittswert von 93 % sehr gut ausfallen. Auch bei hohen Konzentrationen im Feed
(Faktor Aufkonzentration bis zu 96) konnten Eliminationsraten von mindestens 85 % fiir jeden
einzelnen MSS erzielt werden. Somit stellt diese Methode eine geeignete Barriere fiir diese
Schadstoffe dar. Die Tabelle zeigt auch, dass die Ergebnisse der durchgefiihrten Experimente
mindestens dhnliche oder oft sogar hdhere Abscheidegrade im Vergleich zu den Literaturwerten
aufweisen.

In Tabelle 13 sind auch die verschiedenen Versuchsaufbauten dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
die durchgefihrten Versuche im Gegensatz zu den Literaturvergleichswerten mit realem
Abwasser, einer Permeatsammlung und einer groReren Membranflache durchgefihrt wurden.
Diese Umsténde stellen einen Versuchsaufbau dar, der ndher an der realen MSS-Elimination liegt.
Durch die Permeatsammlung in den durchgefiihrten Versuchen waren im Zuge einer steigenden
Zulaufkonzentration mit einer schlechteren Riickhaltequote zu rechnen, was in den
durchgeflihrten Versuchen nicht beobachtet wurde.
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Tabelle 13: @ Abscheidegrade MSS [%] und Versuchsaufbau von Experimenten mit

NF270 im Spiralwickelmodul (Durchschnittswerte von 5 Experimenten; jeder Wert mit

Konfidenzintervall [95 %]) im Vergleich mit Literaturdaten; Werte des

Molekulargewichts nach National Center for Biotechnology Information 2020

(modifiziert nach Biining et al. 2020)

Quelle | Eigene Zhao et al. Dang et al. Ge et al. Molekular-

Ergebnisse 2017 [%] 2014 [%] 2017 [%] gewicht
Aufbau [%] [g/mOI]
Versuche/MSS
Feed Ablauf Kinstliches Kiinstliches Kiinstliches

konven- AW mit 20 ug | AW mit 100 | AW mit 200

tionelle KA MSS pro Liter | ug MSS pro pug MSS pro

Liter Liter

Betriebsmodus | Rezirkulation | Rezirkulation [ Rezirkulation | Rezirkulation

Retentat; Retentat + Retentat + Retentat +

Sammlung Permeat Permeat Permeat

Permeat
Betriebs- 18-29 25+1 20-40 25+0.5
temperatur [°C]
Membranfliche | 2,6 m? 42 cm? 40 cm? 32 cm?
TMP [bar] 4-6 5 nicht 5
Bezafibrat >93,1+5,9 95 80+0,5 361,8
Carbamazepin 90,6 £1,5 87 74 78,8 +0,8 236,3
Clarithromycin >98,9+1,0 99 748,0
Diclofenac >97,0+£1,3 95 86,3+ 0.5 296,1
lomeprol >98,9+0,7 777,1
Metoprolol >86,5%3,1 99 267,4
Sulfamethoxazol | >96,0 + 2,2 93 95 59,7+1.7 253,3
Terbutryn >84,9 + 13,7 241,4

Da das Retentat wahrend des Konzentrationsprozesses wiederholt die NF als Feed passiert, ahnelt
es dem in Kapitel 3.1 dargestellten Gesamtkonzept. In diesem Gesamtkonzept wird das Retentat
in den Biofilmreaktor zurickgefiihrt und fungiert dann wieder als NF-Feed. Somit kann dieser
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Versuchsaufbau aufgrund der positiven Versuchsergebnisse als Proof-of-Concept hinsichtlich der
MSS-Rickhaltung angesehen werden.

4.1.2.1 Abhingigkeit des Abscheidegrades von Molekiilgrofde und -ladung

Der Molecular Weight Cut-Off (MWCQO) der NF 270, welcher eine entscheidende Rolle hinsichtlich
des MSS-Riickhalts spielt, variiert je nach Quelle zwischen 150 und 400 g/mol (Joss et al. 2006; H.
Jones et al. 2005; Kiimmerer 2008; Al-Ahmad et al. 1999). In den durchgefiihrten Experimenten
wurden selbst die kleinsten getesteten Molekiile wie z. B. Carbamazepin (236,6 g/mol) in hohen
MaRen zurlickgehalten, was die Aussage von einem MWCO unter 300 g/mol unterstitzt. Obwohl
alle MSS in hohen Malien zuriickgehalten wurden, kann eine Abhangigkeit zwischen Molekil-
grofle und jeweiligem Abscheidegrad festgestellt werden. Zum Beispiel sind die Abscheidegrade
von proportional groBeren Molekiilen wie lomeprol oder Clarithromycin hoéher als die von
kleineren wie Carbamazepin oder Metoprolol.

Die NF 270 ist (iblicherweise im pH-Bereich zwischen 6 und 8 negativ geladen (Garcia-lvars et al.
2017). GemaR Besha et al. 2017 und Zhao et al. 2017 werden negativ geladene Substanzen wie
Diclofenac und Sulfamethoxazol von negativ geladenen Membranen besser zuriickgehalten als
neutral (z. B. Carbamazepin) oder positiv (z. B. Metoprolol) geladene Substanzen, was in den
durchgefiihrten Experimenten bestatigt werden konnte.

4.1.2.2 Abhdngigkeit der Mikroschadstoffkonzentration im Permeat von der
Konzentration im Retentat

Abbildung 22 zeigt die Beziehung zwischen der aufsummierten Konzentration von MSS im
Retentat und der Konzentration im Permeat. Es ist zu erkennen, dass die Konzentration im
Permeat mit der Konzentration im Retentat ansteigt. Die Retentatkonzentration fallt durch die
Rezirkulation dhnlich zu der Konzentration im Feed aus. Da durch diesen Zusammenhang von
einer Steigung der Permeatkonzentration auszugehen ist, entsprechen die Ergebnisse den
Erwartungen.

Die Steigungsrate der Trendlinie mit 0,02 weist darauf hin, dass die MSS-Konzentration im
Permeat im Verhadltnis zur Konzentration im Retentat nur langsam ansteigt. Aus dieser Trendlinie
kann geschlossen werden, dass die MSS auch bei hohen Konzentrationen im Retentat/Feed in
hohem Malie zuriickgehalten werden.
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Abbildung 22: Verhalten der Konzentration von Mikroschadstoffen im Permeat im
Verhaltnis zur Konzentration im Retentat (modifiziert nach Biining et al. 2020)

4.2 Versuchsanlage 2: Retentat als Feed fiir Festbettreaktoren

Das Retentat aus den NF-Experimenten wurde gesammelt und als Zulauf fiir den FBR zur
Untersuchung des biologischen Abbaus verwendet. Zudem wurden die wasserchemischen
Parameter untersucht. Die anteilmdRige Veranderung der chemischen Parameter bzw. die
Abbauraten der MSS beziehen sich jeweils auf 14-tdagige Versuche. Dabei wurde jeder Reaktor mit
einem Liter Retentat beschickt. Direkt nach der Durchmischung und zum Versuchsende nach 14
Tagen wurde jeweils eine Probe entnommen und die jeweiligen Verdanderungen bzw. Abbaugrade
berechnet (siehe Kapitel 3.6.2.1 und 3.6.2.2).

In diesem Kapitel werden erst die wasserchemischen Parameter und biologischen Abbauraten
diskutiert und verifiziert und in Kapitel 4.2.5 erfolgt ein Vergleich zwischen der Performance der
beiden Reaktoren.

4.2.1 Festbettreaktoren: Wasserchemische Parameter

4.2.2 Wasserchemische Parameter

In der Tabelle 14 werden die durchschnittlichen anteilmaRigen Veranderungen der wasser-
chemischen Parameter in den beiden Reaktoren wahrend der 14-tdgigen Experimente
aufgefiuhrt. Da Vergleichswerte von Biofilmreaktoren diesbeziiglich nicht verfligbar waren,
wurden Werte von konventionellen KA herangezogen, welche ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt
werden.

In der Tabelle ist ersichtlich, dass (bis auf den TIC und den TN-Wert) in den Reaktoren nur relativ
wenig Veranderung der Parameter wahrend der 14 Tage vonstattenging. Dies ist zundchst einmal
darauf zurlickzufiihren, dass es sich bei dem Zulauf um einen per NF aufkonzentrierten Ablauf
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einer KA handelt. In KA wurden bereits sehr groRe Mengen an Kontaminationsstoffen durch die
Hauptpfade Sorption und biologischer Abbau eliminiert (Gujer 2007). Da in dem Ablauf dadurch
nur noch Reststoffe Ubrig sind, welche durch diese beiden Verfahren nicht mehr so leicht
eliminiert werden kdnnen, erscheint es logisch, dass in einem FBR, welcher ebenfalls einen dieser
Mechanismen nutzt, keine hohen Eliminationsraten erzielt werden konnen.

Wahrend der Versuchslaufzeit wurden drei verschiedene Zuldufe verwendet, wobei die
Fremdstoff-Konzentration tendenziell zunahm (siehe Tabelle 19 und Tabelle 20 im Anhang).
Zwischen dieser Konzentrationszunahme und den Anderungsraten in den Reaktoren konnte kein
direkter Zusammenhang hergestellt werden, was darauf hindeutet, dass die Reaktoren noch nicht
ausgelastet waren.

Tabelle 14: @ AnteilsmiRige Verdanderung chemischer Parameter wahrend 14-tagiger
Experimente (Durchschnittswerte von 7 Experimenten; jeder Wert mit
Konfidenzintervall [95 %]) im Vergleich mit Literaturwerten von konventionellen
Kldranlagen [%)]

Quelle | Eigene LANUV Gujer Levin Howard Gruber
Ergebnisse; @ | NRW 2007 2010 et al. 1999
KA'Typ/ Reaktor 1 + 2 2018 2004
Parameter
FBR (siehe Verschie- | Typische | Verschie- | Konven- | Typische
Kapitel 3.2.2) dene KA-Werte | dene KA | tionelle KA-Werte
konven- in Schwe- | KA in
tionelle den Granada,
KA in Spanien
NRW
Elektrische +6,9+2,3 -1,6 bis -4,4
Leitfahigkeit -28 (je
[%] nach KA)
SAK 270 [%] -4,3+3,1
TOC [%] +4,0 £ 10,6 -83 bis
-93
TIC [%] -49,9+ 19,6
TN [%] +25,5+12,8 -86 -30
pH-Wert -0,4+0,1 -0,5 bis -0,1
[absolut] -0,8
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Um die Prozesse in den Reaktoren besser beurteilen zu kdnnen, wéare es zusatzlich sinnvoll
gewesen, Parameter wie DOC (evtl. auch BOD), Ammonium, Nitrat und Phosphor zu messen. Im
Folgenden werden die untersuchten Parameter einzeln diskutiert. Im Anhang werden die
einzelnen Verlaufe der Parameter in den Reaktoren und die jeweilige Zulauf-Konzentrationen
dargestellt (Abbildung 23 bis Abbildung 28).

4.2.2.1 Elektrische Leitfahigkeit
Reines Wasser hat eine relativ niedrige Leitfdhigkeit von ca. 0,001 mS/cm, wahrend natirliches

Wasser (Talsperrenwasser) mit ca. 0,05 mS/cm und Meerwasser mit ca. 30 mS/cm hdhere
Leitfahigkeiten aufweisen (NieBner und Ho6ll 2010). In schwedischen KA wurden Leitfahigkeiten
von unbehandeltem Abwasser zwischen 0,58 mS/cm und 1,37 mS/cm gemessen (Levin 2010).

Die Leitfahigkeit in den Reaktoren lag zwischen 3,0 und 5,0 mS/cm, wahrend der Wert des Zulaufs
unterhalb des Reaktorinhalts lag (zwischen 1,8 und 3,5 mS/cm; siehe Abbildung 23). Die
Leitfahigkeit des aufkonzentrierten Kldranlagenablaufs liegt folglich oberhalb der Leitfdhigkeit
von unbehandeltem Abwasser. Dies entspricht den Erwartungen, da die Leitfahigkeit durch die
Behandlung in KA nur geringfiigig reduziert wird, wahrend durch eine NF eine Aufkonzentration
stattfindet (siehe Kapitel 4.1.1.2). Ab Tag 350 wurde ein Feed mit einer héheren Aufkonzentration
verwendet. In Abbildung 23 ist in etwa ab diesem Versuchstag auch ein Anstieg der Leitfahigkeit
im Reaktor erkennbar, was einen logischen Zusammenhang darstellt.
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Abbildung 23: Verlauf elektrische Leitfahigkeit in Festbettreaktoren
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In Tabelle 14 ist zu erkennen, dass wahrend der 14-tdgigen Versuche die Leitfahigkeit in den
Reaktoren tendenziell um wenige Prozent zunimmt. Im Vergleich zu dem Vorgang in KA ist dort
eher eine Reduktion zu erkennen. In KA ohne Stickstoffentfernung wurde teilweise keine
Leitfahigkeitsreduktion durch die Abwasserbehandlung beobachtet (Levin 2010). Da der TN-Wert
in den Reaktoren zugenommen hat (siehe Kapitel 4.2.2.3), kdnnte ein Zusammenhang zwischen
diesen beiden Parametern existieren. Wie dieser Zusammenhang genau zu bewerten ist, lasst sich
nicht eindeutig erklaren, da weder die Ammonium- noch die Nitratkonzentration gemessen
wurde.

4.2.2.2 Spektraler Absorptionskoeffizient SAKz270

Der photometrische Adsorptionswert SAK270 konnte in beiden Reaktoren wiahrend der 14-tagigen
Versuche um wenige Prozentpunkte reduziert werden. In Abbildung 24 ist auch zu erkennen, dass
der Reaktorinhalt bei allen Messungen unterhalb der Zulauf-Werte lag. Bezogen auf den Zulauf
ware die Eliminationsrate folglich hdher. Dennoch wurde die angestrebte Reduktionsrate des
Parameters von 80 % von den FBR (siehe Kapitel 3.5.1) nicht erreicht. In Anbetracht dessen, dass
die NF deutlich hohere Eliminationsraten erzielt (siehe Kapitel 4.1.1.3), konnte eine Kombination
der beiden Anlagen die anvisierten 80 % erreichen. Dieser Umstand wird in Kapitel 4.3.2.2

untersucht.
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Abbildung 24: Verlauf SAK>7¢ in Festbettreaktoren
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4.2.2.3 TOC, TICund TN

TOC

Der TOC-Gehalt nahm wahrend der 14-tagigen Versuche in beiden Reaktoren leicht zu, obwohl
die TOC-Konzentrationen im FBR- Zulauf und KA-Zulauf in einem &hnlichen Bereich liegen,
wahrend in KA Ublicherweise eine deutliche Reduktion dieses Parameters stattfindet (TOC in FBR-
Zulauf: 90-191 mg/l und im KA-Zulauf laut Winter 1999: 90-300 mg/I; siehe Tabelle 14). Die
ausbleibende Reduktion ist vermutlich u. A. darauf zuriickzufiihren, dass im Ablauf der KA keine
leicht abzubauenden Substanzen mehr auffindbar sind. Dies ist auch dadurch ersichtlich, dass in
der Einfahrphase noch zusatzlich mit unbehandeltem Abwasser beschickt wurde und grofle
Abbauraten erzielt werden konnten, wahrend diese ausblieben, sobald die Beschickung nur noch
mit NF-Retentat fortgefiihrt wurde (siehe Abbildung 25). So ist in der Abbildung 25 ersichtlich,
dass in der Startphase eine Reduktion der TOC-Werte zu erkennen ist, was auf ein Wachstum an
Bakterien und den Aufbau eines Biofilms zurlickzufihren ist.

In der Abbildung 25 ist zu erkennen, dass der Reaktorinhalt wahrend der Beschickung mit Zulauf
1 und 2 in einem ahnlichen Bereich im Vergleich zu den Zuldufen lag. Wahrend die Reaktoren mit
dem Zulauf 3 beschickt werden, liegt die TOC-Konzentration im Reaktor unterhalb der
Konzentration im Zulauf. Eine Verbesserung der Performance des Biofilms in den FBR wéahrend
der Versuchslaufzeit ist in diesem Zusammenhang nicht auszuschlief3en.
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Abbildung 25: Verlauf TOC in Festbettreaktoren
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Trotz allem wadre aufgrund der Reduktion des SAK;7o-Wertes und des biologischen Abbaus
verschiedener MSS (siehe Kapitel 4.2.3) eine Zunahme des TOC-Wertes nicht zu erwarten
gewesen. Generell deutet es daraufhin, dass die organischen Kohlenstoffsubstanzen, die die KA
passiert haben, auch in aufkonzentrierter Form im FBR nur schwer biologisch abzubauen sind.
Des Weiteren sind Messfehler nicht auszuschlieRen.

TIC

Der anorganische Kohlenstoff (TIC) wurde mit durchschnittlich ca. 50 % in relativ hohen MaRen
reduziert. Auch in Abbildung 26 ist ersichtlich, dass die TIC-Konzentrationen in den Reaktoren im
Vergleich zu den Zuldufen deutlich niedriger ausfallen. Ahnlich wie bei den TOC-Werten hitte
vermutet werden kénnen, dass auch bei diesem Parameter die leicht abzubauenden Substanzen
bereits in der KA eliminiert wurden und somit die Eliminationsraten in den FBR kleiner ausfallen
(siehe voriges Unterkapitel). Vergleichswerte dazu waren in der Vergleichsliteratur nicht
auffindbar. Die hohen Abbauraten kénnen u. A. den aufsteigenden Luftblasen im Reaktor
zugeschrieben werden, welche das Strippen von anorganischem Kohlenstoff induzieren (Wett
und Rauch 2003). Zu bedenken ist, dass durch TIC in der Regel keine Schadstoffe erfasst werden.
Zudem kann der Wert auch durch biologische Abbauvorgange ansteigen.
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Abbildung 26: Verlauf TIC in Festbettreaktoren
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TN

Beim gesamten Stickstoffgehalt (TN) war wahrend der 14-tagigen Versuche eine deutliche
Zunahme der Werte in den Reaktoren zu verzeichnen, die auch Giber dem TN-Wert des Zulaufs
lagen. Auch in der Abbildung 27 ist ersichtlich, dass die TN-Werte in den Reaktoren wahrend der
gesamten Versuchslaufzeit deutlich tiber den Konzentrationen in den Zuldaufen lagen.

Diese Werte wiedersprechen den Erwartungen, da FBR auch zur Stickstoffelimination eingesetzt
werden (Rosa et al. 1998; Upadhyaya et al. 2012). Vor Allem bei der aeroben Nitrifikation von
kommunalem AW werden Eliminationsgrade von 80-90 % erreicht (Sundaresan und Philip 2008).
Um dieses Phanomen nadher zu untersuchen, ware eine Nitrat- und Ammonium-Messung
notwendig gewesen, welche nicht durchgefihrt wurde.
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Abbildung 27: Verlauf TN in Festbettreaktoren

Folgende Zusammenhéange konnten fir die Stickstoff-Zunahme bzw. die erhéhte Konzentration
in den Reaktoren verantwortlich sein:

- Biomasse besteht unter Anderem aus stickstoffhaltigen Verbindungen (so macht
Stickstoff z. B. zu etwa 15 % des Trockengewichts von Bakterien aus (Fuchs et al. 2007)).
Durch Anreicherung der Biomasse kdnnte diese sich durch hohe Uberstrom-
geschwindigkeit vom Festbett I6sen und in die Probe gelangen. Da die Proben vor der
Messung bislang nicht gefiltert wurden, kénnte die Biomasse in Partikelform fir die hohen
Stickstoffwerte in den Reaktoren mitverantwortlich sein.
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- Nicht bzw. schlecht abbaubare Stickstoffverbindungen kdnnten sich in den Reaktoren
aufsummiert haben. Im Allgemeinen sind die Abbauraten wahrend der Versuchslaufzeit
tendenziell besser geworden, sodass die Mikroorganismen ihre Performance verbessert
haben kdnnten. So ist in der Abbildung 27 vor Allem in Reaktor 2 wahrend der ersten 150
Versuchstage eine Zunahme der TN-Konzentration ersichtlich, was auf eine Anreicherung
hindeuten konnte.

- Bestimmte Bakterien sind in der Lage, Stickstoff aus der Luft zu Ammoniak zu reduzieren
(Fuchs et al. 2007). Dies scheint jedoch allgemein in Biofilmreaktoren kein tGblicher Prozess
zu sein, sodass dies wahrscheinlich als kaum relevant eingestuft werden kann.

- Im Allgemeinen sind Messfehler nicht auszuschlieRen.

4.2.2.4 C/N-Verhaltnis im Zulauf

In der Tabelle 15 werden die C/N-Verhaltnisse der jeweiligen Zuldufe der FBR aufgefiihrt. Das C/N-
Verhaltnis der verschiedenen Klaranlagenablaufe bzw. des NF-Feed lag bei (7,2 + 6,4)/1 (Ergebnis
aus 8 Proben mit Konfidenzintervall [95 %]). Das NF-Feed hat demnach ein niedrigeres C/N-
Verhadltnis als das Retentat, was vorrangig auf den relativ schlechten Stickstoff-Rickhalt der NF
270 zurickzufihren ist (siehe Kapitel 4.2.2.3).

Tabelle 15: C/N - Verhiltnis der verschiedenen FBR-Zuldufe (bzw. NF-Retentat) mit
dem jeweiligen Versuchszeitraum

Zulauf 1 (Tag 1 -142) Zulauf 2 (Tag 142 - 350) Zulauf 3 (Tag 351 - 667)
13,6/1 14,9/1 12,5/1 bis 11,2/1

Das C/N-Verhaltnis von Klaranlagenzulaufen liegt bei ca. 4/1 (Winter 1999). Das optimale C/N-
Verhaltnis fur biologische Abbauvorgange wird mit 12/1 angegeben (Winter 1999; Bever 2002),
sodass in KA keine optimalen Bedingungen fir biologische Abbauvorgange herrschen, wahrend
die Zuldufe der FBR deutlich ndher am Optimalwert liegen. Auch die Phosphorkonzentration spielt
bei den Bedingungen fiir die Mikroorganismen eine entscheidende Rolle, welche bislang noch
nicht untersucht wurde.

4.2.2.5 pH-Wert

Der pH-Wert nimmt im 14-tagigen Versuchsverlauf in beiden Reaktoren leicht ab. Auch in den
Literaturwerten ist eine Reduktion der pH-Werte durch die Abwasserbehandlung in KA zu
erkennen. Ein Grund fir die Abnahme konnte sein, dass Abbauvorgiange der Mikroorganismen
zur Losung von CO; fuhren, welches als sauer einzuordnendes Gas den pH-Wert senkt. Folglich
wirde das Ausmall der Verdnderung des pH-Wertes je nach der Menge der verfligbaren
Nahrstoffe ausfallen. (Ratzke und Gore 2018)
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Der Temperaturverlauf in den Reaktoren lasst teilweise auf einen Zusammenhang mit dem pH-
Wert schlielen (siehe Abbildung 28). So lasst sich in verschiedenen Bereichen (vor Allem im
Bereich von Versuchstag 1 bis 100) eine kontrdre Entwicklung, also bei einer
Temperatursteigerung eine Abnahme des pH-Werts, feststellen. Mit zunehmender Temperatur
steigt die Leistungsfahigkeit der Bakterien (Sperling 2007). So kann eine Temperatursteigerung
um 10°C zu einer Verdopplung der enzymatische Aktivitdat der Bakterien fiihren (Gerardi 2006).
Eine Steigerung der Performance der Mikroorganismen kann durch die beiden im Absatz zuvor
genannten Punkte zu einer Reduktion des pH-Wertes fuhren.

Der pH-Wert in kommunalem Abwasser liegt zwischen 6,6 und 8,6 (Winter 1999), in dessen
Bereich sowohl der Zulauf der FBR als auch die Reaktorinhalte liegen. Generell liegt der pH-Wert
in beiden Reaktoren oftmals in einem Bereich oberhalb von 7,5 (vor Allem in Reaktor 1 liegt der
pH-Wert hoch). Fir die meisten Bakterien liegt der optimale pH-Wert im neutralen Bereich
zwischen 6,8 und 7,2 (Gerardi 2006). Auch fiir die TOC- und TN-Elimination wird ein optimaler pH-
Wert im Bereich von 6-7 angegeben, sodass die pH-Werte in den Reaktoren tendenziell als zu
hoch eingeordnet werden kénnen (Tadkaew et al. 2010).

Wie in Abbildung 28 ersichtlich ist liegt der pH-Wert in Reaktor 1 bei einer Beschickung mit dem
gleichen Zulauf in einem teilweise deutlich hheren Bereich als in Reaktor 2 (teilweise liegt der
pH-Wert in R1 bei 7,8 und in R2 bei 6,0; siehe Abbildung 28 im Anhang). Fiir die Unterschiede in
den beiden Reaktoren konnten keine stichhaltigen Begriindungen gefunden werden. Nicht
auszuschliefen ist ein Zusammenhang mit der Nitrifikation bzw. einer potentiellen
Deammonifikation in einem der beiden Reaktoren, welche jedoch durch mangelnde
Messergebnisse nicht eindeutig untersucht werden konnte (siehe Kapitel 4.2.2.3). Ein
Zusammenhang mit der Abbauperformance der beiden Reaktoren ergibt keine schlissige
Begrindung. So wird dem Reaktor 1 eine tendenziell bessere Performance zugeschrieben (siehe
Kapitel 4.2.5). Anhand von einer hoheren Abbauperformance misste der pH-Wert in Reaktor 1
jedoch unterhalb des Wertes in Reaktor 2 liegen (siehe erster Abschnitt dieses Unterkapitels).
Jedoch ist ein umgekehrter Zusammenhang zu erkennen. Zudem existierte noch die Vermutung,
dass der groRere Lichteinfluss auf Reaktor 1 durch die ndhere Platzierung am Fenster eine
Begriindung darstellen konnte. Jedoch hat die Verdunkelung des Reaktors 2 zu keiner
nennenswerten Verdnderung des pH-Wertes gefiihrt, sodass dieser Grund tendenziell
ausgeschlossen werden kann (siehe Kapitel 4.2.4).
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Abbildung 28: Verlauf pH-Wert in Festbettreaktoren

4.2.3 Biologischer Abbau der Mikroschadstoffe

Das Retentat aus den NF-Experimenten wurde gesammelt und als Zulauf fiir den FBR zur
Untersuchung des biologischen Abbaus verwendet. Tabelle 16 zeigt die durchschnittlichen
biologischen Abbauraten der untersuchten MSS. Da es keine umfassenden Literaturwerte flr
spezifische MSS fiir den biologischen Abbau in Biofilmreaktoren gibt, werden die Werte mit der
Elimination in konventionellen KA verglichen.

Die Tabelle zeigt, dass die meisten MSS im FBR in hoherem MaRe eliminiert werden als in KA.
Abgesehen von den beiden Substanzen Sulfamethoxazol und Carbamazepin, die hier mit einem
geringen oder sogar negativen Abbaugrad auffallen, lag der Durchschnittswert bei 78 %. Diese
beiden MSS erzielen auch in den KA teilweise hohere Abbauraten.
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Tabelle 16: @ Biologischer Abbau [%] von MSS in Versuchen mit Festbettreaktoren
(Mittelwerte von 20 Messungen in einem Zeitraum von 637 Tagen; jeweils mit
Konfidenzintervall [95 %]) im Vergleich mit Literaturdaten liber den Grad der
Elimination von MSS in konventionellen Kldranlagen [%] (modifiziert nach Biining et al.

2020)
Quelle | Eigene Luo et al. 2014 | Abegglen und | Besha et al.

Ergebnisse; @ | in konven- Siegrist 2012 in | 2017 in

Reaktor 1 + 2 tionellen konven- konven-
Mikro- Klaranlagen tionellen tionellen
schadstoff Klaranlagen Klaranlagen
Bezafibrat 92,4+3,7 41,2+ 21,9 68 + 27 9,1-97
Carbamazepin -5,9+5,8 32,7+17,9 0+36 0-9,5
Clarithromycin 72,9 £ 28,7 28+ 22
Diclofenac 53,1 +10,9 35,8+ 23 27 £34 2-51
Gabapentin 86,9+19,1
lomeprol 75,4+ 17,2
Metoprolol 88,9+ 10,0 37,6124 6,5 - 65
Sulfamethoxazol 21,6 £17,0 64,6 £ 20,4 47 £ 29 12-73,8

Wahrend der Versuchslaufzeit wurden drei verschiedene Zuldufe verwendet, wobei die MSS-
Konzentration tendenziell zunahm (siehe Tabelle 19 und Tabelle 20 im Anhang). Zwischen dieser
Konzentrationszunahme und den Abbauraten konnte kein Zusammenhang hergestellt werden,
was darauf hindeutet, dass die Reaktoren nicht ausgelastet waren.

Auch in Abbildung 29 ist zu erkennen, dass die MSS-Konzentrationen in den Reaktoren deutlich
unter den Konzentrationen in den Zuldufen lagen. Bei den MSS, welche in relevanten
Konzentrationen in den Reaktoren zu finden waren, handelte es sich vorrangig um Carbamazepin,
Diclofenac und Sulfamethoxazol. Wahrend die Konzentrationen von Carbamazepin und
Sulfamethoxazol in den FBR in Kapitel 4.2.3.1 und 4.2.3.2 aufgefiihrt und diskutiert werden, ist
der Verlauf von Diclofenac im Anhang auf Abbildung 45 zu finden. Generell werden die Verldufe
der in diesem Kapitel nicht naher diskutierten Substanzen im Anhang von Abbildung 42 bis
Abbildung 49 dargestellt.
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Abbildung 29: Aufsummierte Konzentration der Mikroschadstoffe (ohne
Clarithromycin und Gabapentin)

Bei den MSS Bezafibrat, Diclofenac, Gabapentin, lomeprol, Metoprolol, Sulfamethoxazol und
Terbutryn ist klar zu erkennen, dass die Konzentrationen in beiden Reaktoren eindeutig unterhalb
der Konzentrationen im Zulauf lagen. In Anbetracht der Tatsache, dass die Inhalte beider
Reaktoren durch die jeweils wochentliche Beschickung von 500 ml wahrend der Versuchslaufzeit
mindestens sieben Mal ausgetauscht wurden, verifizieren diese Verlaufe die Abbauraten, welche
in Tabelle 16 aufgefiihrt werden. Lediglich bei Carbamazepin, Carbamazepin-10,11-Epoxid und
Clarithromycin liegen die Werte nicht unterhalb des Zulaufs.

Fir den Vergleich der biologischen Abbauraten der FBR mit dem Abbauraten in KA ist zu
bedenken, dass die MSS, welche sich im KA-Ablauf befinden, in KA nicht umfassend eliminiert
werden konnten und somit tendenziell schlecht abbaubar sind. Dieser Zusammenhang unter-
streicht das hohe Potential der MSS-Elimination durch Biofilmreaktoren. Stoffe, die hier nicht
abgebaut wurden, wiirden dennoch durch die NF in hohem Male zuriickgehalten (siehe Kapitel
4.1). Diese Substanzen konnten dann durch die Adsorption im Schlamm oder durch die
Konzentratbehandlung (z. B. Ozonung, siehe Kapitel 3.1) vollstandig eliminiert werden. Die
Kombination dieser beiden Verfahren wird in Kapitel 4.3 analysiert.
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4.2.3.1 Carbamazepin

Von anderen Wissenschaftler*innen durchgefiihrte Tests haben eine schlechte biologische
Abbaubarkeit von Carbamazepin nachgewiesen, welche in den Versuchen bestatigt werden
konnte (Radjenovic et al. 2007; Kassotaki et al. 2018; Hai et al. 2011; Kruglova et al. 2014, Clara
et al. 2004; Joss et al. 2006) (siehe auch die niedrigen Abbauraten der Literaturwerte in Tabelle
16). In Abbildung 30 ist ersichtlich, dass die Konzentrationen in den FBR wahrend der gesamten
Versuchslaufzeit sich kaum von den Zulauf-Konzentrationen unterschieden haben. Dies deutet
neben der in Tabelle 16 aufgefiihrten negativen Abbaurate auf einen ausbleibenden biologischen
Abbau dieser Substanz hin. Erste Untersuchungen deuten auch auf eine vernachlassigbar kleine
Adsorption dieser Substanz an Schlamm und Festbett hin (siehe Kapitel 4.2.4.2).

Der ausbleibende biologische Abbau von Carbamazepin wird u. A. auf die polyzyklische Struktur
und die funktionelle Aminogruppe des Molekiils zuriickgefiihrt (H. Jones et al. 2005). Auch das
Metabolit Carbamazepin-10,11-Epoxid konnte in den Versuchen nur sehr schlecht bis gar nicht
abgebaut werden (siehe Abbildung 43 im Anhang).
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Abbildung 30: Verlauf Konzentration Carbamazepin in Festbettreaktoren

Im Zuge der schlechten Abbaubarkeit von Carbamazepin und dessen Metabolit Carbamazepin-
10,11-Epoxid wurden Batchversuche mit dem Bakterium P. Xenoverans LB 400 durchgefiihrt,
welchem laut Aukema et al. 2017 hohes Potential beziiglich dem Abbau von Carbamazepin
zugeschrieben werden. Es konnten in diesen Untersuchungen keine positiven Ergebnisse erzielt
werden. Dies kann u. A. darauf zurtickgefiihrt werden, dass die Versuche von Aukema et al. 2017

73



unter sterilen Bedingungen durchgefiihrt wurden, wahrend die im MicroStop-Projekt durch-
gefiihrten Versuche bewusst mit realem Abwasser als Substrat (durch NF aufkonzentrierter
Ablauf Nachklarung) realisiert wurden.

4.2.3.2 Sulfamethoxazol

Antibiotika (zu denen auch Sulfamethoxazol zdhlt) sind aktiv wirksam gegen Bakterien.
Verschiedene Literaturwerte belegen ein geringes biologisches Abbau-Potential von Antibiotika
(einschlieBlich Sulfamethoxazol), welches in den Versuchen bestatigt wurde (Kiimmerer 2008; Al-
Ahmad et al. 1999). So ist neben der in Tabelle 16 aufgefiihrten niedrigen Abbauraten auch in der
Abbildung 31 ersichtlich, dass die Konzentrationen von Sulfamethoxazol auch im Reaktor relativ
nahe der Konzentrationen der Zuldufe lagen.
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Abbildung 31: Verlauf Konzentration Sulfamethoxazol in Festbettreaktoren

4.2.4 Verifizierung der biologischen Abbauraten

Die Elimination von MSS wahrend der Abwasserbehandlung kann aufgrund einer Vielzahl von
Prozessen wie biologischer Abbau, Adsorption, Verflichtigung und Hydrolyse erfolgen (Girijan
und Kumar 2020). In diesem Zuge werden die Konzentrationsveranderungen in den Reaktoren
diskutiert bzw. eine Diskussion erdffnet, inwieweit diese Veranderungen eindeutig auf einen
biologischen Abbau zurilickgefiihrt werden kénnen.
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die getesteten und berticksichtigten Umstande auf
umfangreiche biologische Abbauvorgdnge in den Reaktoren hindeuten, wobei die Metaboliten-
bildung in den Reaktoren noch durch eine Erweiterung der Messvorginge geprift werden
musste.

4.2.4.1 Lichteinfluss auf Reaktorperformance

Bei MSS wie z. B. Paracetamol oder Diclofenac wird in der Literatur eine lichtinduzierte Reduktion
oder zumindest eine Abbauverbesserung durch Lichteinfluss nachgewiesen (Girijan und Kumar
2020; Peake et al. 2016).

Da das Substrat im FBR in realen Anwendungen keiner Lichteinstrahlung ausgesetzt ist, wurde der
Reaktor 2 ab dem Versuchstag 498 fir eine flinfmonatige Testphase abgedunkelt. Im Zuge der
sechs MSS-Messungen in dieser Phase konnten keine eindeutigen Anderungen der Abbauraten
durch das ausbleibende Licht festgestellt werden (siehe auch Abbildung 29). Auch bei der
elektrischen Leitfahigkeit und dem pH-Wert konnten keine signifikanten Verdanderungen
festgestellt werden. Bei den restlichen wasserchemischen Parametern wurden in diesem
Zeitraum nicht ausreichend Messungen vorgenommen, um eine valide Aussage zu machen.

Ein Blindversuch wurde zudem durchgefiihrt, um die Performance der Reaktoren zu verifizieren.
Es wurde ein durchsichtiger Behalter mit Reaktor-Zulauf und ohne Festbett flr die Standard-
Versuchslaufzeit von 14 Tagen neben den Reaktoren platziert. In diese Zeit wurde ein durch-
schnittlicher Abbau von 4,9 % festgestellt, wahrend in den Reaktoren in dieser Versuchszeit ein
Abbau von mindestens 48,9 % induziert werden konnte (siehe Kapitel 4.2.5). Obwohl dieser
Versuch zur Verifikation wiederholt werden miusste, deutet es im Vergleich auf wenig
Lichteinfluss beziglich des Abbaus hin.

Dennoch ist zu erkennen, dass bestimmte MSS wahrend der Lagerung in der grof3en lichtdurch-
fluteten Halle in dem 1000 | groRen IBC-Container abgebaut wurden. In der Abbildung 32 ist
ersichtlich, dass wahrend der 87-tdgigen Lagerung des Zulaufs der KNF im IBC-Container sich vor
Allem die Konzentrationen von Gabapentin, lomeprol und Metoprolol ohne bewusst induzierte
Fremdeinwirkung deutlich reduziert haben. Verantwortlich fir den Abbau kénnten neben
Einwirkung von Licht auch vorhandene Mikroorganismen im IBC sein. Unklar ist bislang, wie der
Konzentrationsverlauf wahrend dieser 87 Tagen ohne Messung verlaufen ist. Es ist zu berlick-
sichtigen, dass die Lagerung primar wahrend der kalteren und lichtdrmeren Wintermonate statt-
fand (10.09.2019 bis 24.02.2020). In Anbetracht dessen, dass Bakterien eine hohere Performance
bei steigenden Temperaturen zugeschrieben wird (Geradi 2006; Sperling 2007), kdnnten die
Abbauraten bei einer Lagerung in Sommermonaten noch héher ausfallen. Generell miissen diese
Zusammenhange noch verifiziert und allgemein naher untersucht werden.
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Abbildung 32: Verlauf MSS-Konzentration der Lagerung von Ablauf Kldranlage in
lichtoffener und ungekiihlter Versuchshalle in IBC-Container (Zulauf KNF; 10.09.2019
bis 24.02.2020)

4.2.4.2 Adsorption bestimmter Mikroschadstoffe

Die Adsorption z. B. an den Schlamm ist in KA neben dem biologischen Abbau ein elementarer
Prozess zur Elimination von Schadstoffen (Gujer 2007). In diesem Zuge wird geprift, in wie weit
die Adsorption in den FBR zu der Reduktion der MSS beitragt.

Erste Messungen zeigen, dass nach 17 Monaten Versuchslaufzeit auf dem gesamten Festbett und
Schlamm dreimal weniger MSS nachweisbar waren als in der wochentlichen Beschickung zu
finden ist. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die Adsorption eine vernachldssigbare
Komponente ist, wobei die Messungen nicht in ausreichendem MaR wiederholt wurden, um eine
finale Aussage dazu zu tatigen.

Generell ist zu berilicksichtigen, dass den Substanzen, welche die KA passiert haben und im Ablauf
zu finden sind, generell ein eher schlechtes Adsorptionsverhalten zuzuordnen ist (Luo et al. 2014).
Anhand der niedrigen Adsorptionsraten wird dieser Zusammenhang in den ersten durch-
geflihrten Versuchen bestatigt.

4.2.4.3 Metabolitenbildung

Beziliglich der Umwandlung der MSS in Metaboliten wurde lediglich Carbamazepin-10,11-Epoxid
untersucht. Gegenseitige Wechselwirkungen zwischen diesem Metaboliten und Carbamazepin
konnten nicht festgestellt werden. Es gibt eine groRBe Anzahl anderer Metaboliten der
verschiedenen MSS (Luo et al. 2014), deren Konzentrationen bisher nicht gemessen wurden.
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Generell ist es schwierig, die Frage zu beantworten, inwieweit die Mineralisierung der MSS
vollstandig stattgefunden hat.

Die Eliminationsraten des SAKz7o-Wertes konnten eine Aussage (iber den Umfang der MSS-
Elimination inklusive der Metaboliten treffen (siehe Kapitel 3.5.1). Die in der Tabelle 14
aufgefiihrten Werte dieses Parameters lassen nur auf geringe Eliminationsraten von unter 5 %
schlieBen. Die Abbildung 24 in Kapitel 4.2.2.2 zeigt jedoch, dass die Reaktorwerte deutlich
unterhalb der Werte vom Zulauf liegen. Gleichzeitig wurde in Kapitel 4.1.1.3 festgestellt, dass die
photometrisch messbaren Substanzen von der NF in hohen MaRen zuriickgehalten werden
konnen und die Vermutung nahe liegt, dass anhand des Parameters SAKz70 auch auf nicht
gemessene MSS und evtl. deren Metaboliten geschlossen werden kann. Folglich kann das
Gesamtsystem trotzdem in der Lage sein, hohe Eliminationsraten zu erreichen, wobei die
Kombination der beiden Verfahren in Kapitel 4.3 diskutiert wird.

4.2.4.4 Verdunstung

Messungen zufolge liegt die Verdunstung in den Reaktoren bei jeweils ca. 0,2 Liter pro Woche.
Dadurch haben die MSS-Konzentrationen in den Reaktoren faktisch zugenommen. Folglich kann
der Verdunstungsprozess die Eliminationsraten der MSS verschlechtern.

Dieser Prozess konnte dazu fiihren, dass bei ausbleibendem biologischen Abbau die MSS-
Konzentrationen in den Reaktoren die jeweiligen Zulauf-Werte Ubersteigen. Das ist bei keinem
der MSS bis auf Carbamazepin und dessen Metaboliten aufgetreten (siehe Abbildung 30 und
Abbildung 43 im Anhang). Dieser Zusammenhang belegt erneut die schlechte biologischer
Abbaubarkeit von Carbamazepin (siehe Kapitel 4.2.3).

4.2.5 Vergleiche der beiden Reaktoren

Bei der Inaugenscheinnahme der Substrate in den beiden Reaktoren konnte festgestellt werden,
dass die Flussigkeit in Reaktor 2 triber aussieht als die in Reaktor 1, was auf eine bessere
Performance von Reaktor 1 hindeutet. Sowohl diverse Werte der wasserchemischen Parameter
als auch der Mikroschadstoffkonzentrationen bestatigen diesen Zusammenhang.

So konnte bei den folgenden wasserchemischen Parametern eine tendenziell niedrigere
Konzentration in Reaktor 1 im Vergleich zu Reaktor 2 festgestellt werden (siehe Abbildung 23 bis
Abbildung 28): Elektrische Leitfahigkeit, SAKz70, TOC und TN. Lediglich die TIC-Werte lagen
grofStenteils in Reaktor 1 oberhalb der Werte in Reaktor 2.

Bei dem Grof3teil der gemessenen MSS (Carbamazepin, Clarithromycin, Diclofenac, lomeprol,
Sulfamethoxazol und Terbutryn) lag die Konzentration im Versuchsverlauf in Reaktor 1
tendenziell unterhalb der Konzentration in Reaktor 2 (Abbildung 42 bis Abbildung 49 im Anhang).
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Lediglich die Bezafibrat-Werte lagen in Reaktor 1 oberhalb der Werte in Reaktor 2. Ansonsten
lagen auch die durchschnittlichen biologischen Abbauraten in Reaktor 1 mit 59,5 + 12,3 % Uber
den Abbauraten in Reaktor 2 mit 48,9 + 20,4 %. Auch in Abbildung 29 ist zu erkennen, dass die
MSS-Konzentrationen in Reaktor 1 in der Regel unterhalb der Konzentrationen in Reaktor 2 lagen.

Auch von Ramaswami et al. 2018 wurden in den Versuchen, welche mit den identischen
Reaktoren durchgefiihrt wurden, eine Abhangigkeit zwischen den Fillmaterialien und der
Abbauperformance beobachtet. Es wurde belegt, dass Fillmaterialien mit geringerer
PartikelgroRe und rauer Oberfldache eine schnellere Entwicklung des Biofilms und damit bessere
Abbauperformance induzieren. Diese Eigenschaften treffen auf Blahton (Reaktor 1) eher zu als
auf Polyethylen-Trager (Reaktor 2).

4.3 Versuchsanlage 3: Kombination Nanofiltration und Festbettreaktor

Bei der Auswertung der KNF werden die Eliminationsraten der Versuchsanlage berechnet, indem
der Zulauf (in Form vom Ablauf KA, welche im IBC-Tank gelagert wird) in Relation zum Permeat
der NF270 gesetzt wird. Auch wenn wahrend der Versuche z. B. der Reaktorinhalt gemessen
wurde, werden die Systemgrenzen so gewdhlt, da dies in der Praxis die relevante
Eliminationsleistung der Anlage darstellt (siehe Abbildung 20). Es gilt zu beachten, dass der Zulauf
der KNF nicht den Feed der NF darstellt, da es zu einer Vermischung des Zulaufs mit dem
Reaktorinhalt kommt, bevor das Substrat die NF erreicht (siehe Kapitel 3.2.3). Folglich ist davon
auszugehen, dass die Abscheidegrade sich von den in Kapitel 4.1 ausgewerteten Versuchen
unterscheiden werden, obwohl bei beiden Versuchsaufbauten die NF270 gewahlt wurde.

Als Vergleichswerte wurden gezielt Versuchsanlagen bestehend aus MBR mit nachgeschalteter
NF gewdhlt, da dieses Modell dem Gesamtkonzept der KNF (siehe Kapitel 3.1) am nachsten
kommt. Im MBR soll ein biologischer Abbau induziert werden, wahrend die integrierte
Mikrofiltration mit der in diesen Versuchen verwendeten Vorfiltration zu vergleichen ist. Ein MBR
ist nicht allein in der Lage MSS umfassend zu eliminieren (Radjenovic et al. 2007), sodass eine NF
nachgeschaltet wird, welche dhnlich wie im MicroStop-Projekt als Barriere fungiert. Es existieren
Anlagen, bei denen das Retentat zum MBR zuriickgefiihrt wird (z. B. von Kappel et al. 2014), wobei
die von uns gemessenen Parameter dort nicht aufgefiihrt werden, sodass Vergleichsliteratur
ohne Retentatrickfiihrung fiir den Vergleich gewahlt wurde.

Im Folgenden werden zundchst die Vorversuche mit dem in der KNF verwendeten Membran-
kissenmodul vorgestellt und mit dem Spiralwickelmodul aus Kapitel 4.1 verglichen. In den
darauffolgenden Unterkapiteln werden die Eliminationsraten von wasserchemischen Parametern
und MSS dargestellt und diskutiert. Die Ergebnisse werden in Relation zu den Resultaten der
einzeln betriebenen FBR und NF gesetzt (siehe Kapitel 4.1 und 4.2).
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4.3.1 Vorversuche mit dem Membrankissenmodul (NF270)

Zur Uberpriifung des Membrankissenmoduls (NF270 mit einer Membranfliche von 1,1 m?)
wurden einige Vorversuche durchgefiihrt, um die Funktionalitdt der Anlage zu Gberpriifen. Bei
diesen Versuchen wurde ein Versuchsaufbau verwendet, wie dieser in Kapitel 3.2.1 dargestellt
wird. Es wurde Klaranlagenablauf als NF-Feed verwendet und das Permeat gemessen, um diese
beiden Parameter miteinander in Relation zu setzen und den jeweiligen Abscheidegrad zu
bestimmen. Zudem wurden die Werte mit den in Kapitel 4.1 dargestellten Versuchsergebnissen
des Spiralwickelmoduls (Membranfliche 2,6 m?) mit identischer Membran verglichen. Wihrend
die Versuche mit den Membrankissen ohne Aufkonzentration durchgefiihrt wurden, lagen die
Aufkonzentrationsfaktoren beim Spiralwickelmodul bei max. 9,6.

Aufgrund der geringen Anzahl der durchgefiihrten und der nur bedingt vergleichbaren Methodik
der Vorversuche (so wurde das Membrankissen z. B. teilweise mit unterschiedlichen Driicken
betrieben) sind weitere Untersuchungen nétig, um eindeutige Rickschlisse bezliglich der
Abweichungen zwischen dem Spiralwickelmodul und dem Membrankissen zu ziehen. Wenngleich
die Ergebnisse nicht durchgangig koharent waren, zeigten sich bei den Vorversuchen folgende
klare Tendenzen:

- Die Abscheidegrade fiir Leitfahigkeit und TOC lagen in einem vergleichbaren Bereich
wobei TOC vom Membrankissen besser abgeschieden wurde.

- Die MSS Carbamazepin, Diclofenac und lomeprol konnten auch vom Membrankissen zu
einem Wert > 80 % zurlickgehalten werden, wobei die Abscheidegrade des
Spiralwickelmoduls héher ausfielen.

- Die Trends erster Vorversuche deuten darauf hin, dass die Mikroschadstoffe Gabapentin
und Metoprolol vom Membrankissen im Vergleich zum Spiralwickelmodul nur zu
niedrigeren Raten (< 80 %) zurlickgehalten werden konnten.

- Bei den wasserchemischen Parametern fiel der Abscheidegrad des TIC-Wertes beim
Membrankissen im Vergleich zum Spiralwickelmodul niedriger aus. Der Abscheidegrad
des TN-Wertes lag im leicht negativen Bereich. Beide Zusammenhéange entsprachen nicht
den Erwartungen.

4.3.2 Wasserchemische Parameter

Unter anderem aufgrund des Corona-Lockdowns im Marz 2020 konnten nicht ausreichend
Messungen fiur die wasserchemischen Parameter durchgefiihrt werden, um valide Durchschnitts-
werte anzugeben. Freundlicherweise wurden in diesem Zuge Werte von Birthe Stricker
(Doktorandin am AWW der TUHH) aus dem Juli 2020 bereitgestellt, sodass fiir jeden Parameter
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mindestens vier Werte zur Verfligung standen. In der Tabelle 17 werden die Werte aufgefiihrt

und in den folgenden Unterkapiteln diskutiert.

Tabelle 17: @ Eliminationsraten der chemischen Parameter und Verianderung des pH-

Werts durch KNF, (Durchschnittswerte von 4-6 Experimenten; jeder Wert mit
Konfidenzintervall [95 %]); Vergleich mit Literaturwerten Kombination MBR mit NF [%]

Quelle | Eigene Chon et al. 2011 | Arola et al. 2017 | Chon et al. 2013
Ergebnisse
Betrieb
Parameter
Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Nachklarung Vorklarung Vorklarung Vorklarung
Betrieb NF + FBR MBR + NF MBR + NF MBR + NF
Verwendete DOW FILMTEC Woongjin DOW FILMTEC Woongjin
Membran NF270 Chemical NE9O NF90 Chemical NE70
und NE9O
MWCO 150 - 400 210 200 NE 70: 350
[g/mol] NE 90: 210
Membranfl. 1,1 m? 58 cm? - 58 cm?
TMP [bar] 2,5-3 4,1 5,4 3,5
Vorfiltration Polypropylen Cleanfil-S30 V MFP2 Cleanfil-S30 V
bzw. Sedimentfilter Hohlfaser Mikro- | Mikrofiltration Hohlfaser Mikro-
Membran (PorengroRe 5 filtration (PorengroRe 0,2 | filtration ( Poren-
MBR pum) (Poreng. 0,1 um) [ um) grofe 0,1 um)
Temperatur 18 -21 202 9-17 20
Elektrische 39,0£5,6 32,9 NE70: 41,9
Leitfdh. [%] NE90: 71,1
SAK 2547270 [%] | 89,3 £ 5,1(270) 94,3(254) NE70: 98,7254
NE9O0: 91,9254
TOC [%] 93,2+5,7
TIC [%] 33,6 15,7
TN [%] 339+7,3 56,1 64 NE70: -15,5
NE9O: 64
Verdnderung +0,4+0,1 -0,5 NE70:-2,1
pH-Wert NE9O: -2,0
[absolut]
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4.3.2.1 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit konnte in einem mit den Literaturwerten vergleichbaren Rahmen
reduziert werden. Die Eliminationsrate der KNF liegt damit etwas liber den Werten der Abschei-
degrade der NF270 in Kapitel 4.1.1. In diesem Vergleich gilt erneut zu berticksichtigen, dass es
sich bei dem Zulauf der KNF nicht um den Feed der NF handelt, da es zu einer Vermischung mit
dem Reaktorinhalt kommt bevor der Zulauf auf die NF trifft.

In der Abbildung 33 ist ersichtlich, dass die Leitfahigkeit des Permeats die meiste Versuchszeit
deutlich unterhalb der Werte vom Zulauf und vom Reaktorinhalt lag. Die Reduktion der
Leitfahigkeit im FBR ab dem Versuchstag 120 kdnnte auf eine Steigerung der Reaktorperformance
hindeuten. So deuten die Ergebnisse der SAKz70- und TOC-Parameter ebenfalls daraufhin, dass
eine Reduktion der Parameter in diesem Zeitraum stattgefunden hat (siehe Abbildung 35 und
Abbildung 34). Da die Permeatwerte jedoch erst gegen Versuchsende bestimmt wurden, ldsst sich
nicht ausschlieflen, dass die Riickhaltegrade der verwendeten Membrankissen-NF wahrend der
Versuchslaufzeit abgenommen hat.
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Abbildung 33: Verlauf elektrische Leitfahigkeit in Kombination Nanofiltration und
Festbettreaktoren (KNF); gelbe Linie: Versuchspause durch den Corona-Lockdown
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4.3.2.2 Spektraler Absorptionskoeffizient SAK270,254

In Kapitel 4.1.1 konnten hohe Abscheidegrade der NF270 hinsichtlich des Parameters SAK27o
nachgewiesen werden. Folglich bestanden die Erwartungen, dass die KNF (trotz eher niedriger
biologischer Abbauraten dieses Parameters im FBR; siehe Kapitel 4.2.2) als Gesamtmodell hohe
Eliminationsraten realisieren kann. Diese Erwartungen konnten bestatigt werden, indem die KNF
die Anforderungen einer Eliminationsleistung von lber 80 % (siehe Kapitel 3.5.1) eindeutig
erfillen konnte. Auch die Literaturvergleichswerte des Parameters SAKys4 liegen in einem dhnlich
hohen Bereich. Anhand der Ergebnisse aus Kapitel 4.1.1 ist davon auszugehen, dass die KNF
mithilfe der NF270 auch bei hohen Aufkonzentrierungen im FBR in der Lage ist, die Eliminations-
leistung von mindestens 80 % zu erfiillen.

In Abbildung 34 ist ebenfalls zu erkennen, dass die Konzentrationen des Permeats deutlich unter
den Zulaufkonzentrationen liegen. Zudem ist der Abbildung zu entnehmen, dass der SAK,70-Wert
zum Ende der ersten Versuchsphase deutlich unterhalb des Wertes zu Versuchsbeginn lag. Dies
konnte darauf hindeuten, dass sich die Reaktorperformance mit der Zeit verbessert hat. Jedoch
wurden in der Zwischenzeit nicht ausreichend Messungen vom Reaktorinhalt, Zulauf und Permeat
vorgenommen, um diesbezliglich eine valide Aussage zu treffen. Auch eine Abnahme der
Performance der Membrankissen-NF ist nicht auszuschlielRen.
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Abbildung 34: Verlauf SAK>70 in Kombination Nanofiltration und Festbettreaktoren
(KNF); gelbe Linie: Versuchspause durch den Corona-Lockdown
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Wie in Kapitel 3.5.1 dargelegt, kann im Zuge der Elimination des Parameters SAK;70 darauf
geschlossen werden, dass auch die Konzentrationen von nicht gemessenen MSS und deren
Metaboliten durch das KNF-Verfahren reduziert werden konnten.

4.3.2.3 TOC, TICund TN

TOC

Sowohl in der Tabelle 14 als auch in der Abbildung 35 ist klar ersichtlich, dass TOC von der KNF zu
einem hohen Wert eliminiert werden konnte. Dies ist primar auf die NF zuriickzufiihren, da durch
die FBR keine Reduktion induziert werden konnte (siehe Kapitel 4.2.2.3). Die Eliminationsraten
der KNF des TOC liegen jedoch noch oberhalb der in Kapitel 4.1.1 berechneten Eliminationsraten
der NF, was auf eine hohe Performance der KNF hindeutet. Auch in den Vorversuchen liegen die
Abscheidegrade der Membrankissen-NF oberhalb der des Spiralwickelmoduls (siehe Kapitel
4.3.1), was einen schlissigen Zusammenhang darstellt.

Auch der TOC-Wert liegt (siehe Abbildung 35) dhnlich wie der SAKz70-Wert zum Versuchsende im
Reaktor unterhalb der Werte zu Versuchsbeginn, sodass eine Performance-Steigerung des
Reaktors vermutet werden kann. Jedoch kann diese Aussage aufgrund einer nicht ausreichenden
Anzahl an Messwerten nicht eindeutig definiert werden.

60
Reaktor KNF
= 50 Zulauf
£
- Permeat
o 40
(@]
=
§ 30 ° :
o
o
s 20
N
c
o
4 10 =
O I I I I 1
0 50 100 150 200 250 300
Versuchverlauf [d]

Abbildung 35: Verlauf TOC in Kombination Nanofiltration und Festbettreaktoren (KNF);
gelbe Linie: Versuchspause durch Corona-Lockdown
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TIC

TIC konnte im Vergleich nur zu einem relativ geringen AusmaR eliminiert werden (siehe Tabelle
14 und Abbildung 36). So konnte TIC sowohl vom Spiralwickelmodul (63,2 %) als auch vom FBR
(49,9 %) in einem hoheren Mal’ reduziert werden (siehe Kapitel 4.1.1 und 4.2.2). Die Vorversuche
deuten darauf hin, dass die niedrigen Eliminationsraten u. A. auf vergleichsweise geringe Riick-
haltequoten des Membrankissenmoduls zuriickgefihrt werden kdénnen (siehe Kapitel 4.3.1).
Auch allgemein durch biologische Abbauvorgangen kann der TIC-Wert ansteigen.

In Abbildung 36 ist des Weiteren ein relativ stabiler Verlauf dieses Parameters im Reaktor zu
beobachten. In Abbildung 26 ist zu erkennen, dass die TIC-Werte bei den FBR-Versuchen bei
einem vergleichbaren Zulauf in einem deutlich niedrigeren Bereich lagen. Dies deutet darauf hin,
dass der FBR in Kombination mit der NF eine niedrigere Eliminationsleistung vollzogen hat und
somit auch mitverantwortlich ist fir die relativ niedrigen Eliminationsraten des Gesamtsystems
KNF. Auch hier gilt zu bericksichtigen, dass der TIC-Wert in der Regel keine problematischen
Schadstoffe erfasst.

50
45
40 -
35 9
30
25
20 Reaktor KNF

15 Zulauf
10 Permeat

Konzentration TIC [mg/I]

0 50 100 150 200 250 300
Versuchverlauf [d]

Abbildung 36: Verlauf TIC in Kombination Nanofiltration und Festbettreaktoren (KNF);
gelbe Linie: Versuchspause durch den Corona-Lockdown
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TN

Sowohl das Spiralwickelmodul (4,2 % Elimination), als auch das Membrankissen und die FBR
(+25,5 % Zunahme) waren nicht in der Lage, den TN in signifikantem Male zu eliminieren (siehe
Kapitel 4.1.1, 4.2.2 und 4.3.1). Somit liegt der Eliminationswert dieses Parameters von ca. 34 %
oberhalb der Erwartungen. In Abbildung 37 ist ersichtlich, dass in der Zeit vor dem Corona-
Lockdown sowohl die TN-Werte im Reaktor als auch die Permeat-Werte unterhalb des Zulaufs
liegen, was auf erhéhte Eliminationsraten im Reaktor hindeuten kdnnte. Folglich hatte der FBR in
Kombination mit einer NF hohere Abbauraten als im alleinigen Betrieb. Ndhere Untersuchungen
(z. B. in Form von der Messung von Ammoniak und Nitrat) sind n6tig, um diesen Zusammenhang
naher zu untersuchen.
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Abbildung 37: Verlauf TN in Kombination Nanofiltration und Festbettreaktoren (KNF);
gelbe Linie: Versuchspause durch den Corona-Lockdown

Die Vergleichsliteraturwerte der TN-Elimination liegen oberhalb der Werte der KNF. In diesem
Zusammenhang gilt zu berlicksichtigen, dass es sich um den Versuchsanlagen-Zulauf bei den
Literaturvergleichen um den Ablauf der Vorklarung handelt. Somit ist davon auszugehen, dass die
Nitrifikation und Denitrifikation noch nicht stattgefunden haben, sodass von einer hoéheren
Stickstoffkonzentration auszugehen ist und diese verfligbare Stickstoffmengen leichter zu
eliminieren sind. So lag z. B. die TN-Konzentration vom Ablauf Vorklarung bei Chon et al. 2011 bei
26 mg/l wahrend der Ablauf Nachkldrung in diesen Versuchen bei einer Konzentration von 6 bis
9 mg/l lag.
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4.3.2.4 pH-Wert

Durch die Membranfiltration mit der NF270 im Spiralwickelmodul war eine Zunahme des pH-
Wertes von ca. 0,4 zu verzeichnen, wahrend dieser Wert sich im FBR wahrend der 14-tagigen
Versuche um wenige Prozent verringerte (ca. — 0,4). In Anbetracht dessen, dass die Zunahme des
pH-Wertes in der KNF in einem dhnlichen Bereich wie der Wert des durch das Spiralwickelmodul
induzierten Wertes liegt, kdnnte die Membranfiltration der relevante Faktor in der KNF fir diese
Verianderung zu sein. In Abbildung 38 ist ersichtlich, dass sich die Tendenz der Anderung des pH-
Wertes (Permeat bezogen auf Zulauf) vor und nach dem Corona-Lockdown verdandert hat. Es wére
auch denkbar, dass es sich bei der Veranderung des pH-Wertes um wenige Prozentpunkten um
Ubliche Schwankungen in biologischen Prozessen handelt und auch Messfehler nicht auszu-
schlielen sind.
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Abbildung 38: Verlauf pH-Wert in Kombination Nanofiltration und Festbettreaktoren
(KNF); gelbe Linie: Versuchspause durch den Corona-Lockdown

In der Vergleichsliteratur ist eine Abnahme des pH-Wertes zu verzeichnen, welches vermutlich u.
A. auf die Stickstoffelimination durch nitrifizierende Bakterien in aeroben Milieus zuriickzufihren
ist, denen eine Reduktion des pH-Wertes zugeschrieben wird (Gerardi 2006). Wie in Kapitel
4.3.2.3 dargelegt, liegt die Menge des eliminierten Stickstoffes in den MBR deutlich hdéher als in
der KNF, da der Zulauf in den MBR aus dem Ablauf Vorklarung besteht.
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4.3.3 Elimination der Mikroschadstoffe

In der Tabelle 18 werden die Eliminationsraten verschiedener MSS im Vergleich mit

Literaturwerten von Eliminationswerten der Kombination MBR und NF dargestellt. Da nach 87

Tagen Lagerung des KNF-Zulaufs drei der insgesamt sechs Substanzen nicht mehr nachweisbar

waren, konnten lediglich die drei verbleibenden Substanzen naher untersucht werden (siehe

Kapitel 4.3.3.4).

Tabelle 18: @ Eliminationsraten der MSS [%] und Versuchsaufbau von Experimenten
mit KNF (Durchschnittswerte von 11 Experimenten; jeder Wert mit Konfidenzintervall

[95 %]) im Vergleich mit Kombination MBR mit NF

Quelle | Eigene Cartagena et al. | Chon et al. 2011 | Arola et al. 2017
1 (v)
Aufbad Ergebnisse [%] 2013
Versuche/MSS
Zulauf Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf
Nachklarung Vorklarung Vorklarung Vorklarung
Betriebsmodus | NF + FBR MBR + NF MBR + NF MBR + NF
Verwendete DOW  FILMTEC | DOW  FILMTEC | Woongjin DOW  FILMTEC
Membran NF270 NF90 Chemical NE9O NF90
MWCO [g/mol] | 400 *° 200 210 200
Membranfliche | 1,1 m? 7,6 m? 58 cm? -
TMP [bar] 2,5-3 5,5 4,1 5,4
Vorfiltration Kerzenfilter (10 | MicronetR Cleanfil-S30 V| MFP2
bzw. Membran | um) Porous Fibers | Hohlfaser Mikro- | Mikrofiltration
MBR (Porengr.) Hohlfaser (0,4 | filtration (0,1 | (0,2 um)
um) um)
Temperatur [°C] | 18 - 21 202 20+2 9-17
Carbamazepin 57,0+7,0 81,0-92,4 90,7 87,6
Diclofenac >86,1 + 10,7 87,5-98,1 97,6 97,4
Sulfamethoxazol | >81,4 + 7,3 91,7

10 yusoff et al. 2017.
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4.3.3.1 Carbamazepin

Zur Berechnung der Eliminationsrate in von Carbamazepin in Tabelle 18 musste bertlicksichtigt
werden, dass die Konzentration im Reaktor zu Versuchsbeginn mit 8,1 pg/l deutlich Gber der
Konzentration im Zulauf lag (0,71 pg/l; siehe Abbildung 39). In dem Zeitraum bis Versuchstag 157
wurde die Versuchsanlage mit ca. 200 | Ablauf KA beschickt, sodass die Fliissigphase der KNF mehr
als 25-mal ausgetauscht wurde. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die Angleichung
abgeschlossen ist, was die Konzentrationsverlaufe in Abbildung 39 bestatigen. Zur Berechnung
der Eliminationsrate von Carbamazepin konnten somit die Permeatwerte ab dem Tag 157 ver-
wendet werden, wobei dann mit sieben Werten immer noch ausreichend Werte fir eine valide
Aussage zur Verfligung standen.

Anhand des Verlaufs der Carbamazepin-Konzentrationen in Abbildung 39 ist anzunehmen, dass
die Substanz zu einem gewissen Anteil zuriickgehalten wurde. Jedoch deutet der Verlauf vor
Allem zu Versuchsende darauf hin, dass die Rlickhaltequoten unterhalb von 90,6 % lagen, wie es
mit Hilfe des Spiralwickelmoduls realisiert werden konnte (siehe Kapitel 4.1.2). Auch der im
Vergleich relativ niedrige Eliminationsgrad der Substanz (siehe Tabelle 18) deutet daraufhin, dass
das Membrankissen die Substanz nur zu einem relativ niedrigen Grad zuriickhalten konnte (siehe
Kapitel 4.3.1).

In Anbetracht dessen, dass mit der NF270 Abscheidegrade von Carbamazepin von 90,6 % erreicht
werden konnten, erscheint dieser Membrantyp jedoch grundsatzlich geeignet, diese Substanz
zuriickzuhalten.

In der Vergleichsliteratur konnten hoéhere Eliminationsraten erzielt werden, was auf den
niedrigeren MWCO der in diesen Versuchen verwendeten Membranen zuriickgefiihrt werden
kann (Molekulargewicht von Carbamazepin: 236,3 g/mol).

Vor Allem in Anbetracht dessen, dass kein biologischer Abbau dieser Substanz und dessen
Metaboliten Carbamazepin-10,11-Epoxid induziert werden konnte (siehe Kapitel 4.2.3), besteht
die Gefahr, dass es zu einer Anreicherung dieser Substanz im FBR bzw. im KNF kommen konnte.
Vor diesem Hintergrund ware es bei einer langeren Versuchsdauer moglich, dass das Permeat
einen dhnlich hohen Wert wie der Zulauf erreichen konnte, was zu schlechten oder sogar
negativen Eliminationsraten fiihren konnte. Eine Konzentratbehandlung, z. B. in Form von einer
Ozonung im Teilstrom (siehe Kapitel 3.1), konnte die Konzentration von schlecht biologisch
abbaubaren Substanzen dann teilweise reduzieren und hohe Eliminationsraten im Gesamtmodell
ermoglichen.

88



— 8
% Reaktor
2 7 Zulauf
-g_ Permeat
o 6
N
©
E 5
2
S 4
5
s 3
©
§ 2
c
S 1

0

0 50 100 150 200

Versuchsverlauf [d]

Abbildung 39: Verlauf Konzentration Carbamazepin in Kombination Nanofiltration und
Festbettreaktoren (KNF)

4.3.3.2 Diclofenac

Sowohl in der Tabelle 18 als auch in der Abbildung 40 ist ersichtlich, dass hohe Eliminationsraten
dieses MSS erzielt wurden. Obwohl! in den FBR-Versuchen nur relativ niedrige biologische
Abbauraten erzielt werden konnten (53,1 %; siehe Kapitel 4.2.3), wurden in der KNF-Anlage
mithilfe der als Barriere fungierenden NF hohe Eliminationsraten erzielt.

Bezliglich der in Tabelle 18 angegebenen Literaturvergleiche gilt festzustellen, dass die
Eliminations-Vergleichswerte eher héher ausfallen. In diesem Zusammenhang ist anzumerken,
dass die in der Vergleichsliteratur verwendeten NF einen niedrigeren MWCO aufweisen, sodass
vor Allem kleinere MSS von diesen Membranen besser zurlickgehalten werden (Molekular-
gewicht Diclofenac: 296,1 g/mol).

Wie in der Abbildung 40 zu erkennen ist, lag die Konzentration von Diclofenac im Reaktor nach
der Startphase groRtenteils unterhalb der Zulauf-Konzentration. In Anbetracht dessen, dass von
einer Aufkonzentration der Substanz auszugehen ist, scheint ein stetiger biologischer Abbau
vonstatten zu gehen, was in Kapitel 4.2.3 bestatigt wurde.
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In der Abbildung 40 ist ersichtlich, dass die Permeatwerte zu Versuchsende in einem niedrigeren
Bereich lagen. Gleichzeitig hat auch die Zulaufkonzentration abgenommen, sodass diesbeziglich
ein Zusammenhang existieren konnte
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Abbildung 40: Verlauf Konzentration Diclofenac in Kombination Nanofiltration und
Festbettreaktoren (KNF)

4.3.3.3 Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol konnte im FBR nur niedrige biologische Abbauraten erzielen (21,6 %). Anhand
der Versuchsergebnisse der KNF ist jedoch ersichtlich, dass das Gesamtkonzept mithilfe der als
Barriere fungierenden NF in der Lage ist, auch schlecht abbaubare Substanzen zu > 80 % zu
eliminieren.

Auch bei Sulfamethoxazol kann beobachtet werden, dass in der Vergleichsliteratur hohere
Eliminationsraten erzielt werden konnten. Auch hier gilt zu beachten, dass der von Chon et al.
2011 verwendeten Membran (NE 90) ein niedriger MWCO zugeschrieben wird, sodass das relativ
kleine Molekil Sulfamethoxazol (253,3 g/mol) von dieser Membran besser abgeschieden werden
kann. Bei den Vorversuchen konnte Sulfamethoxazol im Feed des Membrankissenmoduls nicht
nachgewiesen werden, wobei die Substanz mit Abscheidegraden von > 96,0 % durch das
Spiralwickelmodul sehr gut abgetrennt werden konnte (siehe Kapitel 4.1.2).
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Beziliglich Sulfamethoxazol ist eine Konzentrationsabnahme des Reaktorinhaltes am Ende der
Versuchslaufzeit zu erkennen (siehe Abbildung 41), was auf eine Verbesserung der biologischen
Abbauperformance im Reaktor schlieBen lasst, wie sie dhnlich bei SAK270 und dem TOC-Parameter
zu erkennen war (siehe Kapitel 4.3.2). Gleichzeitig kann jedoch beobachtet werden, dass im
Permeat zu Versuchsende auch Sulfamethoxazol auffindbar war, sodass auch die Durchlassigkeit
der Membran fiir niedrigere Werte im Reaktor verantwortlich sein konnte. Generell liegen die
Permeatabweichungen wahrend der Versuchslaufzeit mit lediglich ca. 0,2 pg/l in einem kleinen
Bereich, sodass dieser Wert als einigermalien konstant angesehen werden kann.

Die Konzentration der Substanz im Zulauf steigt wahrend der ersten 87 Versuchstagen leicht an
(siehe Abbildung 41), was einen unerwarteten Verlauf darstellt. Bei sehr niedrigen Abweichungen
von lediglich 0,6 pg/l scheint ein Messfehler eine mogliche Option zu sein.
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Abbildung 41: Verlauf Sulfamethoxazol in Kombination Nanofiltration und
Festbettreaktoren (KNF)
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4.3.3.4 Gabapentin, lomeprol und Metoprolol

In Abbildung 32 ist zu erkennen, dass die Substanzen Gabapentin, lomeprol und Metoprolol nach
87 Tagen Lagerung im IBC in einer lichtoffenen Versuchshalle bereits nicht mehr nachweisbar
waren. Auch im Reaktor der KNF konnten die drei Substanzen ab Versuchstag drei nicht oder nur
in vernachldssigbar kleinen Mengen nachgewiesen werden (siehe Abbildung 51 bis Abbildung 53
im Anhang). Im Permeat konnten lediglich Gabapentin und Metoprolol mit Konzentrationen von
< 1 pg/l am ersten Versuchstag nachgewiesen werden, wobei danach keine der Substanzen im
Permeat auffindbar waren. Die genannten Zusammenhange fliihren dazu, dass obwohl die drei
genannten Substanzen im Zulauf zu Versuchsbeginn nachweisbar waren, keine validen Elimina-
tionsraten bestimmt werden konnten. Jedoch deuten die Ergebnisse dieses Kapitels sowie von
Kapitel 4.1 und 4.2 auf tendenziell hohe Eliminationsraten dieser Substanzen hin.
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5 Schlussbetrachtung

5.1 Fazit

Nanofiltration (NF)

Die NF hat ihre Wirksamkeit als Barriere fir MSS mit einer durchschnittlichen Abscheidungsrate
von mehr als 93 % unter Beweis gestellt. Die Werte lagen im Vergleich mit den Literaturwerten in
einem ahnlichen Bereich. Durch eine Zunahme der MSS-Konzentration im Retentat konnte auch
im Permeat eine gesteigerte Konzentration nachgewiesen werden. Jedoch war die Steigerung im
Permeat im Vergleich zu der im Retentat sehr niedrig, was darauf hindeutet, dass die NF270 auch
bei signifikanten Feed-Konzentrationen in der Lage ist, MSS in hohem Mal3e zuriickzuhalten. So
konnten auch bei hohen Feed-Konzentrationen (Faktor der Aufkonzentration bis zu 96)
Abscheidegrade von mindestens 85 % fiir jeden einzelnen MSS erzielt werden. Erwartungsgemal
wurden gréBere Molekiile durch die NF besser zurlickgehalten als kleinere. Auch die Annahme
beziiglich der Ladung wurde bestatigt: Negativ geladene MSS wurden von der negativ geladenen
NF 270 besser zurlickgehalten als positiv oder neutral geladenes MSS.

Auch der photometrische Parameter SAK;70 konnte durch die NF270 zu > 99 % eliminiert werden,
was auf einen hohen Rickhalt von hier nicht detektierten MSS und deren Metaboliten hindeutet.
Ein Zusammenhang zwischen dem photometrischen Parameter SAKz7o und der Summe an
aufkonzentrierten MSS konnte nachgewiesen werden.

Die Permeabilitat lag mit durchschnittlich 9,8 ey N einem mit Literaturwerten

vergleichbaren Bereich. Das Fouling der NF hat zu einer Reduktion des Permeatstroms gefiihrt,
wobei die MSS weiterhin in hohem MaRe zurlickgehalten wurden.

Festbettreaktoren (FBR)

Parallel zu den NF-Versuchen wurden Untersuchungen zum biologischen Abbau der MSS in den
FBR durchgefiihrt (unter Verwendung des NF-Retentats als Zulauf). Die Versuchsergebnisse
zeigen, dass in den Reaktoren ein signifikanter biologischer Abbau verschiedener MSS
stattgefunden hat. Sechs der acht nachgewiesenen MSS wiesen eine durchschnittliche Abbaurate
von mehr als 78 % auf. Im Allgemeinen konnte auch festgestellt werden, dass die MSS-
Konzentration in den Reaktoren deutlich unterhalb der Zulauf-Konzentration lag, wobei die
Reaktorinhalte wahrend der Versuchslaufzeit mehrfach ausgetauscht wurden. Generell lagen die
MSS-Abbauraten im Reaktor 1 (Festbett: Polyethylen-Trager) mit durchschnittlich 60 % oberhalb
der von Reaktor 2 mit 49 % (Festbett: Bldhton). Erste Untersuchungen zu dem Einfluss von Licht
auf die Abbauraten und der Adsorption von MSS an Schlamm und Festbett deuten darauf hin,
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dass diese beiden Faktoren keine signifikanten Rollen spielen, was eine Verifizierung des
biologischen Abbaus der Substanzen darstellen kann. Metabolitenbildung wurde (bis auf einen
Metaboliten von Carbamazepin) bislang nicht untersucht. Das Antibiotikum Sulfamethoxazol
wurde in geringerem MaBe (22 %) abgebaut, wahrend das Antiepileptikum Carbamazepin sogar
negative Abbauraten aufwies. Das schlechte Abbaupotential dieser beiden Substanzen wird durch
Literaturwerte bestatigt.

Bei den wasserchemischen Parametern konnte wahrend der 14-tdgigen Versuche in den FBR (bis
auf den TIC- und den TN-Wert) nur relativ wenig Veranderung festgestellt werden. Dies kann
vermutlich u. A. darauf zuriickgefiihrt werden, dass es sich beim Zulauf um einen auf-
konzentrierten Kldranlagen-Ablauf handelt, wobei bereits in Kldranlagen (KA) hohe Anteile der
leicht abzubauenden Substanzen eliminiert wurden. Wahrend der 14-tdgigen Versuche war eine
Zunahme des TN-Wertes zu verzeichnen, was nicht den Erwartungen entsprach. Es wurden
verschiedene Vermutungen wie z. B. die Anreicherung von schlecht abbaubaren Stickstoff-
verbindungen aufgestellt. Die ausgebliebene Messung von Ammonium und Nitrat erschwerte
eine valide Aussage. Wahrend der Versuchslaufzeit wurden die Reaktorbelastungen erhéht,
wobei auch zum Versuchsende kaum Anderungen der wasserchemischen Parameter und der
Eliminationsgrade der MSS zu erkennen waren. Dies deutet u. A. daraufhin, dass die Reaktoren
trotz einer Belastungssteigerung nicht ausgelastet waren.

Bei dem Vergleich mit den MSS-Eliminationsraten in konventionellen KA konnten die FBR bessere
Abbauraten erzielen. Dies kann auch u. A. auf die héhere Aufenthaltszeit in den FBR zuriuickgefuhrt
werden. Bezliglich der wasserchemischen Parameter wurden in den KA héhere Eliminationsraten
als in den FBR erreicht. In diesem Zusammenhang gilt zu berlicksichtigen, dass die leicht
abbaubaren Substanzen tendenziell in den KA eliminiert werden, wahrend im NF-Retentat (also
dem FBR-Zulauf) vorwiegend schwer abzubauende Substanzen vorhanden sind.

Kombination Nanofiltration und Festbettreaktoren (KNF)

In Vorversuchen konnte festgestellt werden, dass mit dem in der KNF verwendeten Membran-
kissen sowohl verschiedene wasserchemische Parameter als auch MSS niedrigere Rickhalte-
quoten im Vergleich zu dem Spiralwickelmodul erzielt wurden, obwohl in beiden Versuchs-
aufbauten die NF270 verwendet wurde. Jedoch gilt hier zu bericksichtigen, dass es sich lediglich
um Vorversuche handelte, sodass weitere Untersuchungen notwendig sind, um diesen
Zusammenhang zu validieren und wenn moglich das Membrankissen zu optimieren.

Bei dem wasserchemischen Parameter SAK;70 konnten Eliminationsraten von durchschnittlich 89
% erzielt werden. In Anbetracht dessen, dass vierte Reinigungsstufen u. A. von Schweizer
Behorden einen Eliminationswert von > 80 % liefern mussen (siehe Kapitel 3.5.1), deuten die
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ersten Versuchsergebnisse dieser Anlage auf ein hohes Potential der KNF hin. Auch die TOC-
Eliminationsrate lag mit einem Wert von 93 % in einem sehr hohen Bereich.

Bezliglich der MSS-Elimination konnten lediglich drei Substanzen untersucht werden, da im IBC-
Container durch die 87-tagige Lagerung in der lichtoffenen und ungekiihlten Versuchshalle
bereits drei Substanzen nicht mehr nachweisbar waren.

Carbamazepin konnte mit durchschnittlich 57 % nur zu einem unzureichenden Grad eliminiert
werden, was sich durch folgende Zusammenhange erklaren lasst:

- Bereits in den FBR-Versuchen konnte die schlechte bis nicht vorhandene biologische
Abbaubarkeit belegt werden.

- Das in der KNF verwendete Membrankissen konnte in den Vorversuchen Carbamazepin
im Vergleich mit dem Spiralwickelmodul zu einem niedrigeren Grad zurlckhalten.

- Die Konzentration im Reaktor war zu Beginn mehr als zehn Mal so hoch wie im Zulauf,
sodass in den ersten Versuchswochen zundchst eine Konzentrationsangleichung stattfand
und erst Ergebnisse ab Versuchstag 157 fir die Auswertung verwendbar waren.

Bei den Substanzen Diclofenac und Sulfamethoxazol konnten jeweils Eliminationsraten von
> 80 % realisiert werden, obwohl die biologischen Abbauraten in den FBR mit 53 und 22 % in
einem deutlich niedrigeren Bereich lagen. Folglich lasst sich feststellen, dass das Gesamtkonzept
KNF mithilfe der als Barriere fungierenden NF in der Lage ist, auch schlecht abbaubare Substanzen
zu > 80 % zu eliminieren.

Die Literaturvergleichswerte (Membranbioreaktor mit nachgeschalteter NF) der MSS-Elimination
liegen in einem durchschnittlich héheren Bereich. Auch beziglich der wasserchemischen
Parameter werden bessere Eliminationsleistungen erzielt. In diesem Zusammenhang muss
berlicksichtigt werden, dass bei den Vergleichswerten dichtere Membranen mit einem
niedrigeren MWCO (Molecular Weight Cut-Off) verwendet wurden. Zudem wurde bei den
Vergleichswerten der Ablauf Vorklarung als Anlagenzulauf verwendet, in dem sich im Vergleich
zum KA-Ablauf groBere Anteile von leicht zu eliminierenden Substanzen befinden.

5.2 Ausblick

Sowohl die Vorversuche (NF und FBR) als auch der Betrieb der Kombinationsanlage (KNF) deuten
darauf hin, dass das Gesamtkonzept viel Potential aufweist, ein neuartiges Klaranlagenkonzept
darzustellen. Auch bezlglich den bislang nicht oder nur schlecht abbaubaren Substanzen
(Carbamazepin und Sulfamethoxazol) wurde festgestellt, dass die NF dennoch eine Barriere fir
diese Stoffe darstellen kann. Durch Adsorption an den Schlamm oder eine Konzentratbehandlung
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(siehe Kapitel 3.1) kdnnte das Gesamtkonzept diese unzureichend abgebauten Substanzen somit
umfassend eliminieren.

Bislang wurde als Zulauf der Anlage Kldranlagenablauf verwendet wahrend, das langfristige Ziel
sein sollte, den Ablauf der Vorklarung zu verwenden. In diesem Zuge kdnnte dann auch
untersucht werden, in wie weit eine erhohte Kohlenstoffextraktion im Zuge einer erhéhten
Bereitstellung von Energie (Konzept Powerstep; siehe Kapitel 3.1) Einfluss auf die biologischen
Abbauvorgange im FBR hatte. Generell stellt sich zudem noch die energetische und finanzielle
Fragestellung beziiglich des Betriebs des Gesamtkonzepts (KNF), die noch nicht untersucht
wurde. Einzelne noch offene Fragen bzw. noch potentiell durchzufiihrende Versuche werden in
stichpunktartiger Form im Anhang A.1.2 aufgefihrt.

Bislang handelt es sich bei der Bewertung des Konzepts um erste Laborversuche, die lediglich
einen ersten Schritt eines langen Weges zu der Konzept-Uberpriifung und das potentielle
Umsetzen in einer Pilotanlage darstellen. Auch die Frage, ob die Kombination eines
Membranbioreaktors (MBR) mit einer nachgeschalteten NF nicht ein gleichwertiges oder evtl.
sogar wirksameres Verfahren darstellt, ist noch nicht geklart.

Des Weiteren wird in Zukunft in jedem Fall Bedarf existieren, konventionelle KA um eine vierte
Reinigungsstufe zu erweitern. Eine NF an den Ablauf der Nachkldrung anzubinden und das
Retentat in die biologische Stufe zurlickzufiihren kdnnte eine gute Erweiterung flr konventionelle
KA darstellen. Eine Aufkonzentrierung von schlecht zu eliminierenden MSS kdnnte somit
ermoglicht werden und durch biologischen Abbau und Schlammadsorption eliminiert werden.

Die oben aufgefuhrten Aspekte sollen den Blick flir potentielle Alternativkonzepte offenhalten.
Die vielen ungeklarten Fragen und Alternativkonzepte sollen jedoch die positive Bilanz der Ver-
suchsergebnisse nicht mindern, welche das Potential des Konzeptes unterstreicht. Die
Kombination eines FBR mit einer NF stellt generell ein neuartiges Verfahren dar, welches bislang
in der Literatur nicht auffindbar war und somit die Forschung rechtfertigt. Die ersten Ergebnisse
deuten darauf hin, dass das Konzept in der Lage ist, unterschiedliche MSS wie Antiepileptika,
Rontgenkontrastmitteln, Antibiotika, Mikroplastik und pathogenen Keimen umfassend zu
eliminieren.
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A.2 Anhang

A.1.1 Rohdaten der durchgefiihrten Versuche
Die gesamten Rohdaten der Versuche sind auf dem Tore-Server der Technischen Universitat
Hamburg unter dem Link http://hdl.handle.net/11420/8694 auffindbar.

A.1.2 Offene Fragen und noch durchzufiihrende Versuche
Waéhrend der Versuchslaufzeit wurden weitere offene Forschungsfragen in stichpunktartiger
Form festgehalten:

- Gefilltes Rohabwasser oder Ablauf Vorklarung als Zulauf fiir die KNF (bislang wurde nur
Ablauf Nachklarung verwendet)

- Ruckhalt der NF270 von Carbamazepin bei hohen Konzentrationen: Carbamazepin konnte
bislang nicht biologisch abgebaut werden, sodass die Gefahr besteht, dass eine hohe
Aufkonzentration im FBR stattfindet. Da besteht langfristig die Gefahr, dass der
Permeatablauf eine dahnliche Konzentration wie der KNF-Zulauf haben kdnnte.

- Wie gut hédlt NF 270 Gabapentin und Carbamazepin-10,11-Epoxid zurlick? Dazu wurden
bislang keine Versuche durchgefiihrt.

- Adsorptionsvermégen von MSS auf der Membran: Dazu kénnte ein Stiick Membran in ein
Konzentrat gelegt werden, um zu Uberprifen, welches Adsorptionsvermogen die
Membran aufweist.

- Adsorptionsvermégen von MSS auf dem Festbett dem Schlamm: Dazu wurden erste
Batchversuche durchgefiihrt. Um valide Ergebnisse zu erzielen, missten diese Versuche
jedoch wiederholt werden.

- Stickstoffverhalten bzw. dessen Stickstoffeliminationspotential in den Versuchsanlagen:
Im Allgemeinen wurde bislang nur der Totale Stickstoffgehalt (TN) gemessen. Vor Allem
Ammoniak- und Nitratmessungen waren relevant, um verschiedene Forschungsfragen
dieser Hinsicht zu beantworten. Langfristig macht es Sinn, die KNF umzustrukturieren,
indem der Zulauf zunachst den FBR passiert und nicht die NF, um Ammoniak zu
eliminieren. Evtl. konnte es sinnvoll sein, die TN-Elimination durch die Zugabe einer
zusatzlichen Kohlenstoffquelle (z.B. Methanol) zu optimieren. Dies wird z.B. von
Loukidou und Zouboulis 2001 fiir Biofilmreaktoren als mogliche Option aufgefiihrt.

- Ersetzen der Deadend-Kerzenfilter durch Mikro- oder Ultrafiltration, welche im Crossflow-
Modus betrieben werden (auch dies eine Anndherung an die Umsetzung des Konzepts in
GroRformat).

- KNF: warum ist der TIC-Verlauf im FBR der KNF deutlich hdher als im alleinigen Betrieb der
FBR?
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Der Fokus bei der Auswertung auf die photometrische Messung des Parameters SAKz70/254
konnte ausgeweitet werden. So ist in Abbildung 21 im Anhang ein Zusammenhang
zwischen den aufsummierten MSS und dem photometrischen Parameter erkennbar.
Durch SAK370/254 kdnnte z. B. auch ein Riickschluss auf Metaboliten geschlossen werden.
Es wurde eine Messung der MSS-Konzentration in einem FBR durchgefiihrt, bei der die
Werte mindestens alle drei Tage wahrend eines 14-tdgigen Experiments aufgenommen
wurden. Um diesbeziiglich eine valide Aussage zu treffen, miisste der Versuch in ahnlicher
Form wiederholt werden. Generell kdnnte z. B. eine zusatzliche Messung der MSS-
Konzentration nach drei bis finf Tagen eine Aussage darlber liefern, ob die Reaktoren
ausgelastet sind (bislang wurde die Messung erst nach 14 Tagen durchgefiihrt).
Die Messvorgdnge konnten durch folgende wasserchemische Parameter erweitert
werden (die aufgefiihrten Werte kdnnen auch im Vergleich mit Literaturwerten sinnvoll
sein):

o DOC (dissolved oxygen carbon; evtl. auch BOD)

o Ammonium und Nitrat

o Phosphor (z. B. Total Phosphorus).
Durch die Lagerung des Kldranlagenablaufs in der ungekiihlten Versuchshalle waren nach
einer 87-tagigen Messpause drei MSS nicht mehr auffindbar (siehe Abbildung 32). Um
wahrend eines Dauerversuches einen konstanten Zulauf fir die Versuchsanlage zu
gewihrleisten wire evtl. eine Anderung der Lagerung oder regelmiRiges Spiken mit
bestimmten MSS denkbar.
Bei der KNF sollten regelmaRig auch die wasserchemischen Parameter und MSS-Konzen-
trationen des Permeats gemessen werden.
Im Kldranlagenablauf waren zeitweise die Antibiotika Sulfamethoxazol und Clarithromycin
auffindbar. Die Frage in wie weit diese Antibiotika (und ab welcher Konzentration) die
Performance der Bakterien einschranken, konnte bislang nicht geklart werden.
Die einzigen beiden Substanzen, bei denen bislang gar kein biologischer Abbau induziert
werden konnten sind Carbamazepin und dessen Metabolit Carbamazepin-10,11-Epoxid.
Dazu wurden in der Bachelorarbeit von Jon Wullenweber Batchversuche mit dem
Bakterium P. Xenoverans LB 400 durchgefiihrt, welchem laut Aukema et al. 2017 hohes
Potential beziliglich dem Abbau von Carbamazepin zugeschrieben werden. In dieser
Bachelorarbeit konnten keine positiven Ergebnisse erzielt werden, welches auf
verschiedene Zusammenhéange zurickgefiihrt werden kann (siehe Bachelorarbeit). Ein
entscheidender Unterschied war, dass die Versuche von Aukema et al. 2017 unter sterilen
Bedingungen durchgefiihrt wurden, wahrend die Versuche von Jon Wullenweber bewusst
mit realem Abwasser als Substrat realisiert wurden. Weitere Recherchen und evtl. auch
Batchversuche kdnnten sinnvoll sein, um potentielle Lésungen fiir das Problem zu finden.
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A.1.3 Diagramme: Verlauf Mikroschadstoffe in FBR/KNF

A13.1
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Abbildung 42: Verlauf Konzentration Bezafibrat in Festbettreaktoren
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Abbildung 43: Verlauf Konzentration Carbamazepin-10,11-Epoxid in Festbettreaktoren
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Konzentration Clarithromycin [ug/I]

Konzentration Diclofenac [ug/I]
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Abbildung 44: Verlauf Konzentration Clarithromycin in Festbettreaktoren
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Abbildung 45: Verlauf Konzentration Diclofenac in Festbettreaktoren

114



120

Reaktor 1
"

100 Reaktor 2 N
—_ N
< == Zulauf2 N
2 \
= 80 —®= Zulauf3 \\
2 N

\
& 60 . ———"
]
©
U]
S 40
®
5 [ ]
[
8 20
[
o
¥
0
0 100 200 300 400 500 600 700
Versuchsverlauf [d]
Abbildung 46: Verlauf Konzentration Gabapentin in Festbettreaktoren
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Abbildung 47: Verlauf Konzentration lomeprol in Festbettreaktoren
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Konzentration Metoprolol [pug/I]

Konzentration Terbutryn [pug/I]
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Abbildung 48: Verlauf Konzentration Metoprolol in Festbettreaktoren

Reaktor 1

Reaktor 2 /I

Zulauf 1 / » .
— &~ Zulauf2 II 7 N
- /7 \

e Zulauf 3 / y; \
/ /7 \
- o ’ .
= <d /
/7
w
100 200 300 400 500 600 700

Versuchsverlauf [d]

Abbildung 49: Verlauf Konzentration Terbutryn in Festbettreaktoren
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A.1.3.2 Kombination NF und FBR (KNF): Verlauf Konzentration einzelner
Mikroschadstoffe
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Abbildung 50: Verlauf Carbamazepin-10,11-Epoxid in Kombination Nanofiltration und
Festbettreaktoren (KNF)
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Abbildung 51: Verlauf Metoprolol in Kombination Nanofiltration und
Festbettreaktoren (KNF)
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Konzentration lomeprol [pg/1]
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Abbildung 52: Verlauf lomeprol in Kombination Nanofiltration und Festbettreaktoren
(KNF)
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Abbildung 53: Verlauf Gabapentin in Kombination Nanofiltration und
Festbettreaktoren (KNF)
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A.1.4 Feed und Zuldufe der Versuchsanlagen

Teilweise werden hier nur Spannbreiten und Mittelwerte von Messwerten angegeben. Fir die
detaillierten einzelnen Feeds/Zuldufe siehe Verweis in Kapitel A.1.1.

Al14.1

Fiir die NF-Versuche wurde Abwasser der KA Seevetal verwendet. Werte werden in Kapitel 3.4

aufgefihrt.

A.1.4.2

Feed Nanofiltration

Zulauf Festbettreaktoren

5.6.2018 (Start): Zulauf 0

o 13,25 Liter Feed 1: ein Mix aus V3 (von Sarah) und Exp 1 (von Berenice)
o 1 Liter Abwasser

o 0,75 Liter Aktivierter Schlamm (Uberstandwasser, gefiltert)

5.6.2018 (Start) bis 5.11.2018: Zulauf 1
o 13,25 Liter Retentate: ein Mix aus V3 (von Sarah Lohn) und Exp 1 (von Berenice

Lopez Mendez)

5.11.2018 bis 22.5.2019: Zulauf 2
o 7.3.2019 bis 6.4.2019 (Versuchstag 274 bis Tag 303) mit falschem Feed (Retentat

von Birthe Stricker) beschickt; sonst alles richtig

- Ab22.5.: Zulauf 3

o wird die Konzentration vom Feed 3 verdoppelt

Tabelle 19: @ Wasserchemische Parameter vom Zulauf Festbettreaktoren (Retentat
Nanofiltration)

Parameter Zulauf 1 Zulauf 2 Zulauf 3
Versuchslaufzeit 1-142 143-350 351-667
[Versuchstag]

pH [-] 7,70 7,76 7,46
Temperatur [°C] 22 8,3 15,7

Redox Potential [mV] -34 -63 -47
Elektrische Leitfahigkeit | 2,4 1,88 3,36
[mS/cm]

Absorption 270 [-] 2,80 2,83 3,78

TOC [mg/I] 87,76 £ 0,106 91,95+0,914 191,2+17,53
IC [mg/1] 43,57 £1,05 47,43 £ 0,980 113,3+0,515
TC [mg/I] 131,3 £ 0,946 139,4 + 0,066 304,5+17,01
TN [mg/1] 10,09 £0,321 9,37 £ 0,366 24,32+ 2,42
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Tabelle 20: @ Mikroschadstoffkonzentrationen vom Zulauf Festbettreaktoren
(Retentat Nanofiltration)

Konzentration MSS Zulauf 1 Zulauf 2 Zulauf 3
Bezafibrat 1,92 1,97 3,50
Carbamazepin 2,76 6,43 8,70
CMP-10,11-Epoxid nicht bestimmt 1,40 2,90
Clarithromycin 3,72 0,02 3,00
Cyclamat 6,22 nicht nachweisbar nicht nachweisbar
Diclofenac 44,42 43,00 95,00
Gabapentin nicht bestimmt 30,00 107,00
lomeprol 38,21 32,67 70,00
Metoprolol 15,61 0,48 nicht nachweisbar
Sulfamethoxazol 1,56 6,10 11,70
Terbutryn 0,19 0,30 0,17

A.1.4.3 Zulauf Kombination Nanofiltration und Festbettreaktor (KNF)

Tabelle 21: Wasserchemische Parameter vom Zulauf Kombination Nanofiltration und
Festbettreaktor (Ablauf Kldranlage)

Parameter Zulauf KNF

pH [-] 7,22 - 8,36
Temperatur [°C] 17,5-20,3
Redox Potential [mV] 85--23
Elektrische Leitfahigkeit [mS/cm] 0,9-1,02
Absorption 270 [-] 0,2376 - 0,41267
TOC [mg/I] 10,61 -16,9

IC [mg/1] 35,75 - 42,57
TN [mg/1] 6,76 — 9,81
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Tabelle 22: Mikroschadstoffkonzentrationen vom Zulauf Kombination Nanofiltration

und Festbettreaktor (Ablauf einer groRen Kldranlage Deutschlands); fiir Verlauf: siehe

auch Abbildung 32

Konzentration MSS Zulauf KNF
Bezafibrat n.d.
Carbamazepin 0,71-0,8
CMP-10,11-Epoxid n.d.
Clarithromycin n.d.
Cyclamat n.d.
Diclofenac 1,4-2,6
Gabapentin n.d.-5,1
lomeprol n.d.-10,0
Metoprolol n.d.—4,0
Sulfamethoxazol 0,52-1,1
Terbutryn n.d.

A.1.5 Literaturwerte in tabellarischer Form

A15.1

Tabelle 23: Eliminationsgrad bestimmter Mikroschadstoffe in konventionellen

Literaturwerte Eliminationsgrade Kliranlagen

Klaranlagen [%]

Mikroschadstoff Luo et al. 2014 | Abegglen und | Weietal. 2020 | Besha et al.
Siegrist 2012 2017
Bezafibrat 41,2 +21,9 68 £ 27 9,1-70,5 9,1-97
Carbamazepin 32,7+17,9 0+36 46,3; 23,1; 52,0, | 0-9,5
-92,4
Clarithromycin 28 £22
Diclofenac 35,8 + 23 27 +34 66,8; 81,4; 45;[2-51
74,0; -39,5-79,3
Metoprolol 37,6124 19,0; 23,0 6,5 - 65
Sulfamethoxazol 64,6 £ 20,4 47 £ 29 51,9; 52; -35,9 12 -73,8
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A.1.5.2

Literaturwerte Biologische Abbaukonstante kpio

Tabelle 24: Biologische Abbaukonstante kb,-o,[gl—*d]

Mikroschadstoff Hembrock-Heger | Besha et al. 2017 | Tran et al. 2018 | Falas et al.
2007 2013

Bezafibrat 4-10 2,1-4,5 0,64-4,5

Carbamazepin <0,1 0,008-0,07 0,005-0,389

Clarithromycin 0,1-1 0,034-2,050

Cyclamat 0,13-0,242

Diclofenac 0,25+0,2 0,04-1,2 0,02-8,0

Gabapentin 0,12-0,18

lomeprol 1-10

Metoprolol 0,01-4,32

Sulfamethoxazol 0,1-10 0,2-0,6 0,1-5,0

A.1.5.3

Literaturwerte: Abscheidegrade NF270

Tabelle 25: Abscheidegrad bestimmter Mikroschadstoffe mit der Nanofiltration NF 270

von DOW Filmtec [%]

Mikroschadstoff Dang et al.[Ge et al.|Zhao et al. | Wei et al. | Arola
2014 2017 2017 2020 2020

Bezafibrat 95 80
Carbamazepin 74 80 87 15,0; 69,0; | 87,6

>90,0;

>80,0;

>30,0
Clarithromycin 99
Diclofenac 95 85 97,4
Metoprolol 99 84,3
Sulfamethoxazol 95 60 93 >85,0;

>80,0;

>80,0
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A.1.5.4 Literaturwerte: Abschitzung verschiedener MSS-Eliminationsverfahren

Tabelle 26: Abschatzungen der Gesamtkosten bestimmter Abwasserbehandlungsverfahren
bezogen auf deutschsprachigen Anwendungsraum

Behandlungsverfahren Kosten [€/m?3] Quelle

Nanofiltration >0,50 Abegglen und Siegrist 2012
0,30-0,50 Meier 2008
0,43 — 0,73 (+PAK) Kazner 2011

Ozonung 0,12-0,16 Jekel und Ruhl 2016
0,08-0,30 Abegglen und Siegrist 2012

Aktivkohle 0,06 — 0,19 (PAK) Bartnik und Metzner 2014
0,11 - 0,23 (PAK) Jekel und Ruhl 2016
0,12 - 0,39 (PAK) Abegglen und Siegrist 2012
0,09 - 0,20 (GAK) Jekel und Ruhl 2016

A.1.6 Analyse Mikroschadstoffe vom Zentrallabor: Analyten und Parameter
(MS/MS)
Tabelle 27: Analyten und Parameter der gekoppelten Massenspektrometrie (MS/MS) zur
Bestimmung der Mikroschadstoffe

Analyt lonisationsmodus Quantifier Qualifier
Bezafibrat pos 362/139 362/316
Carbamazepin pos 362/139 362/316
Clarithromycin pos 362/139 362/316
Cyclamat neg 178/80 -
Diclofenac pos 296/214 296/151
lomeprol pos 778/405 778/532
Metoprolol pos 268/116 268/98
Sulfamethoxazol pos 254/92 254/156
Terbutryn pos 242/186 254/156
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