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1 Einleitung und Motivation

Da die konventionelle mechanisch-biologische Abwasserreinigung nicht dar-
auf ausgelegt ist, Mikroschadstoffe (wie Arzneimittelwirkstoffe, Hormone,

Roéntgenkontrastmittel, Pestizide und Mikroplastik) effektiv zu eliminieren,

stellen kommunale Klaranlagen einen der bedeutendsten Eintragspfade von

Mikroschadstoffen in Oberflachengewasser (und dadurch in einigen Re-

gionen in das Trinkwasser) dar. Diverse 6kotoxikologische Auswirkungen

durch Mikroschadstoffe (wie z.B. die Verweiblichung mannlicher Fische durch
Hormone) und die Existenz von multiresistenten Keimen in Oberflachenge-

wassern werden u.a. auf den Ablauf kommunaler Klaranlagen als Emitter

zurlckgefuhrt. [1-3]

Potentielle erweiterte Reinigungsstufen von Klaranlagen zur Mikroschad-
stoffelimination wie z.B. die Ozonung oder die Aktivkohleadsorption weisen
verschiedene Nachteile wie z.B. die Bildung gefahrlicher Transformations-
produkte (bei der Ozonung) auf [3, 4].

Am Institut fir Abwasserwirtschaft und Gewasserschutz (AWW) der TUHH
wird seit ca. zwei Jahren intensiv auf dem Gebiet der Mikroschadstoffelimi-
nation (Forschungsprojekt MicroStop) geforscht. Die Versuchsanlage be-
steht aus einem Festbettreaktor und einer Nanofiltrationsanlage. Die Nano-
filtration fungiert als Barriere, wahrend im Reaktor ein biologischer Abbau
der Mikroschadstoffe stattfindet.

2 Zielsetzung und Konzept der Gesamtanlage

Das Abwasser gelangt nach der Vorklarung als chemisch-physikalisch ge-
reinigtes Abwasser zunachst in den Festbettreaktor (als Beispiel fur einen
Biofilmreaktor). Der Uberschussschlamm wird aus dem Reaktor abgefiihrt.
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Daraufhin wird das Abwasser Uber die Vorfiltration zur Nanofiltration weiter-
geleitet. Das gewonnene Permeat kann in den Ablauf der Klaranlage ein-
geleitet werden, wahrend das Retentat (Konzentrat) in den Festbettreak-
tor zurtickgefiihrt wird. Durch eine Rickfiihrung des Retentats in den Fest-
bettreaktor erfolgt eine Steigerung der Konzentration an Mikroschadstoffen
im Reaktor. Durch diese Mallnahme werden das Erreichen der Induktions-
schwellen-Konzentration und dadurch eine Transformation des Nahrungs-
spektrums der Bakterien erwartet. Dadurch soll ein groRer Teil der Schad-
stoffe biologisch abgebaut werden. Der Retentatstrom kann gegebenenfalls
um eine Konzentratbehandlung (z.B. Ozonung) erweitert werden, um Stoffe,
welche im Reaktor nicht biologisch abgebaut werden konnten, zu eliminie-
ren.

Nanofiltration
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Abbildung 1: FlieBbild zur technischen Umsetzung der Nanofiltration in
Kombination mit dem Festbettreaktor und optionaler Konzen-
tratbehandlung wie Ozonung (Projekt MicroStop).

Das langfristige Projektziel stellt die Entwicklung eines Klaranlagenkonzepts
dar, das bei vertretbarem Aufwand das Abwasser so reinigt, dass es frei von
Mikroschadstoffen, Mikroplastik, multiresistenten Keimen und Partikeln je-
der Artist. Des Weiteren soll der Klaranlagenablauf weitgehend keine Phos-
phate und nur wenig Stickstoff enthalten, sodass dieser sich zur weiteren
Nutzung (Infiltration, Landwirtschaft, Industrie, in ariden und semi-ariden
Regionen auch zur direkten oder indirekten Wiederverwendung, etc.) eig-
net.

Das Konzept MicroStop strebt eine Integration des innovativen Klaranla-
genmodells Powerstep (powerstep.eu) an, das in einem EU Verbundprojekt
entwickelt wurde und dessen Potential bereits an verschiedenen Klaranla-
gen in Europa bewiesen wurde. Dieses Verfahren zielt darauf ab, bereits
in der Vorklarung einen grof3en Anteil vom CSB (Chemischer Sauerstoffbe-
darf) zu entfernen. Es findet somit bereits im ersten Schritt eine moglichst
groRe Kohlenstoffextraktion (durch den Primarschlamm) zur Energieriick-
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gewinnung durch Biogaserzeugung statt. Dieser Mehrgewinn an Energie
kénnte fur das relativ energieintensive Nanofiltrationsverfahren verwendet
werden. Diese starke Reduktion des CSB in der Vorklarung ermdglicht den
Einsatz von Biofilmreaktoren, die ein erheblich groferes Schlammalter er-
moglichen. Dadurch entsteht ein Potential, Mikroschadstoffe vermehrt ab-
zubauen und alternative Wege bei der Stickstoffentfernung zu beschreiten.
In dem Projekt MicroStop soll aus diesem Grund zudem untersucht wer-
den, in wieweit ein Stickstoffabbau (u.A. im Festbettreaktor) moglich ist oder
ob eine Erweiterung des Verfahrens infrage kommt, um die Stickstofffrach-
ten zu reduzieren. Dies wirde eine Kombination des MicroStop- mit dem
Powerstep-Verfahren attraktiv machen. [5, 6]

3 Material und Methoden
3.1 Nanofiltration und Festbettreaktoren

Im Folgenden werden die Nanofiltration (Erstbetrieb Januar 2018) und die
Festbettreaktoren (Dauerbetrieb seit Juni 2018) vorgestellt (jeweiliges Fliel3-
bild siehe Abbildung 2 und 3). Bislang werden die beiden Anlagen separat
betrieben. Eine Zusammenfuhrung soll zeitnah realisiert werden.
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Abbildung 2: Flie3bild Nandfiltration [7].

In der Nanofiltrationsanlage wird das Medium aus dem Vorlagebehalter
Uber eine zweistufige Vorfiltration bestehend aus zwei Kerzenfiltern dem zy-
lindrischen Spiralwickelmodul (DOW FILMTEC™ NF270-2540) zugefiihrt.
Das Abwasser (Ablauf einer Klaranlage mit klassischem Belebungsverfah-
ren) wird an einer Stirnseite des Moduls eingeleitet, wahrend das Permeat
Uber die Membran zur Mitte des Moduls geleitet und an der anderen Seite
ausgetragen wird. Das Permeat wird aus dem System abgeleitet, wahrend
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Abbildung 3: Festbettreaktor [8].

das Retentat zurlick in den Vorlagebehalter gefuhrt wird. Durch die Rezir-
kulation des Retentats wird eine Aufkonzentrierung erzielt.

Zwei Festbettreaktoren werden unabhangig voneinander betrieben und
unterscheiden sich lediglich durch unterschiedliche Fullmaterialien (Blah-
tonmaterial und Polyethylentrager). Das Substrat besteht aus dem durch
die Nanofiltration erzeugten Retentat, welches mithilfe einer Kreiselpumpe
in den Sumpf des Reaktors gepumpt wird. Aus dem Kopf des Reaktors flief3t
das Substrat zuriick in den Rezirkulationskolben, welcher als Puffer dient.

3.2 Analysemethoden

Die Elimination der Mikroschadstoffe wird anhand von zuvor gewahlten,
stellvertretenden Leitsubstanzen [7] mittels LC-MS/MS (Flissigchromato-
graphie - gekoppelte Massenspektrometrie) gemessen. Gleichzeitig werden
gangige Parameter der Abwasserreinigung wie Kohlenstoffgehalt (TOC,
TIC), Stickstoffgehalt (TN), pH-Wert, Redoxpotential, Leitfahigkeit und die
Absorption der Proben bei 270 nm in einem Spektrophotometer gemessen.

4 Ergebnisse
4.1 Abscheidegrade Nanofiltration

Mit der Mikroschadstoffanalyse des Zentrallabors der TUHH konnten 8 der
13 Substanzen im Ablauf der Klaranlage nachgewiesen werden, die mittels
der Nanofiltration zu einem sehr hohen Mal} abgeschieden wurden. Abbil-
dung 4 zeigt die durchschnittlichen Abscheidegrade (welche durch Detekti-
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onsgrenzen der Mikroschadstoffe nur als Mindestmal} angegeben werden
kénnen) der 8 detektierten Stoffe. Der durchschnittliche Mindest-Abscheide-
grad lag bei 95 %. Auch bei hohen Konzentrationen im Feed (Faktor der Auf-
konzentration bis zu 116) konnten Eliminationsraten von mindestens 85 %
erzielt werden. Somit stellt dieses Verfahren eine geeignete Barriere fir die-
se Schadstoffe dar.

Terbutryn
Sulfamethoxazol
Metoprolol
lomeprol
Diclofenac
Clarithromycin
Carbamazepin
Bezafibrat
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@ Abscheidegrade Nanofiltration [%]

Abbildung 4: Durchschnittliche Abscheidegrade Nandfiltration mit Stan-
dardabweichung (Durchschnittswerte von 9 Versuchen).

Die Versuchsergebnisse bestatigen den erwarteten Zusammenhang zwi-
schen der MolekllgréRe und dem Abscheidegrad. GrolRe Molekiile wie Cla-
rithromycin und lomeprol werden im Schnitt besser zurlickgehalten als klei-
nere Molekile wie Carbamazepin oder Metoprolol. [7]

In Langzeitversuchen (Recyclingmodus tiber 5 Wochen) konnte die Elimina-
tionsleistung der Membran bestatigt werden. Nach den Versuchen konnte
irreversibles Fouling sowohl durch eine Abnahme des Permeatstroms um
15 % als auch durch mikroskopische Analysen nachgewiesen werden. Trotz
Fouling lagen die Abscheidegrade im Durchschnitt bei > 96 %. Das Fouling
ist u.a. auf die nicht sachgerechte Pflege der Membran wie das Ausbleiben
der chemischen Reinigung und der Trockenlagerung zwischen Versuchen
zurtickzufuhren. [9]

4.2 Biologischer Abbau in Festbettreaktoren

Das Retentat aus den Nandfiltrationsversuchen wurde zunachst gesammelt
und den Festbettreaktoren zugefiihrt, um den biologischen Abbau zu unter-
suchen. Die Versuchsergebnisse der Festbettreaktoren (siehe Abbildung 5)
belegen, dass ein biologischer Abbau verschiedener Mikroschadstoffe in
den Reaktoren stattfindet. So konnten die Schadstoffe Bezafibrat, Cyclamat,
Metoprolol und lomeprol wahrend der 2-wdchigen Experimente im Durch-
schnitt zu mindestens 78 % abgebaut werden. Clarithromycin, Diclofenac
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und Terbutryn weisen mit durchschnittlich 73, 50 und 48 % maRige Abbau-
raten auf. Das Antibiotikum Sulfamethoxazol wurde mit 32 % nur zu einem
geringen Grad biologisch abgebaut.
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Metoprolol
lomeprol
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Carbamazepin
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Abbildung 5: Durchschnittliche Biologische Abbauraten in Festbettreakto-
ren mit Standardabweichung (Durchschnittswerte von 6 Expe-
rimente von jeweils 14 Tagen).

Bei dem Antiepileptikum Carbamazepin konnte bislang (nach mehr als 300
Tagen Reaktorbetrieb) kein Abbau induziert werden. Auch Versuche ande-
rer Wissenschaftler*innen belegen die schlechte biologische Abbaubarkeit
von Carbamazepin. Dieser Zusammenhang wird u. A. auf den polycycli-
schen, gesattigten Aufbau und die funktionelle Aminogruppe des Molekils
zurlckgefuhrt. [10]

5 Schlussbetrachtung

Fazit

Die Nanofiltration hat mit einer Mikroschadstoff-Eliminationsrate von durch-

schnittlich mehr als 95 % ihre Effektivitat als Barriere fiir Mikroschadstoffe

unter Beweis gestellt. Erwartungsgemaft werden grofte Molekiile von der

Nanofiltrationsanlage besser zurtickgehalten als kleine Molekile. Das Fou-

ling in der Nanofiltrationsmembran hat zu einer Reduktion des Permeat-

stroms gefiihrt, wobei die Mikroschadstoffe weiterhin zurtickgehalten wurden.

Parallel zu den Nanofiltrationsversuchen werden Untersuchungen zum bio-
logischen Abbau der Mikroschadstoffe in den Festbettreaktoren fortgefiihrt.
Die Versuchsergebnisse zeigen, dass in den Reaktoren ein signifikanter bio-
logischer Abbau verschiedener Mikroschadstoffe stattfindet. Wahrend ein
Groliteil der detektierten Mikroschadstoffe wahrend den 2-wochigen Expe-
rimenten im Durchschnitt zu mehr als 70 % abgebaut werden konnte, wurde
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das Antibiotikum Sulfamethoxazol mit 32 % nur in geringem Male abge-
baut. Bei dem Antiepileptikum Carbamazepin konnte bislang kein Abbau
induziert werden, was die Ergebnisse aus der Literatur dazu bestatigt.

Ausblick

Fir die Untersuchungen wurde bislang das Abwasser des Ablaufs der Klar-
anlage Seevetal verwendet. Durch die Kooperation mit Hamburg Wasser
soll in Zukunft der Ablauf der Klaranlage Hamburg als Substrat verwendet
werden.

Bezlglich des biologischen Abbaus von Mikroschadstoffen muss hinzuge-
fugt werden, dass die Bildung von Metaboliten bislang in diesem Projekt nur
unzureichend untersucht wurde und somit eine vollstandige Mineralisierung
der Schadstoffe bisher nicht belegt werden konnte.

Fir die Schadstoffe Sulfamethoxazol und Carbamazepin wird an einer Stei-
gerung des biologischen Abbaus weiter geforscht.

Aktuell wird daran gearbeitet, einen Festbettreaktor mit einer Nanofiltrati-
onsanlage zu verknlUpfen, um eine Versuchsanlage zu betreiben, die dem
Gesamtkonzept (siehe Kapitel 2 bzw. Abbildung 1) naherkommt.

Langfristig soll eine Pilotanlage errichtet werden, bei der die beiden Ver-
suchsanlagen Nanofiltration und Festbettreaktor miteinander verbunden wer-
den, sodass mittels des MicroStop-Projekts ein ganzeinheitlicher Prozess
zur Elimination von Mikroschadstoffen einschlieBlich Réntgenkontrastmit-
teln, Antibiotika, Mikroplastik und pathogenen Keimen erreicht wird.
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