52. Granulierte Aktivkohle — Ein Review halb- und g  rol3-
technischer Untersuchungen

Frank Benstdém, Aachen, Andreas Nahrstedt, Milheim a. d. Ruhr,
Marc Bohler, Dubendorf, Schweiz, Gregor Knopp, Darmstadt,
David Montag, Aachen, Hansruedi Siegrist, Dubendorf, Schweiz,
Johannes Pinnekamp, Aachen

Einleitung und Zielstellung

Als technische Lésungen zur Realisierung einer gezielten Spurenstoffelimination bei
kommunalen Klaranlagen haben sich neben oxidativen Verfahren wie der Ozonung
des Klaranlagenablaufs auch eine adsorptive Behandlung mit Pulveraktivkohle (PAK)
als grof3technisch machbar und wirtschaftlich vertretbar herausgestellt (METZGER,
2010; ABEGGLEN et al., 2012; BOHLER et al., 2012). Einige groRtechnische Anla-
gen zur Ozonung und Pulveraktivkohlebehandlung wurden bereits in der Schweiz
und Deutschland gebaut. An ihnen werden derzeit im kontinuierlichen Betrieb zu-
nehmend mehr Erfahrungen und Ergebnisse im Umgang mit diesen neuen Verfahren
der Abwasserreinigung gewonnen. Neben den genannten Verfahren wurde und wird
auch vermehrt die Anwendung von granulierter Aktivkohle (GAK) zur Spurenstoffeli-
mination aus kommunalen Abwassern untersucht, die sich seit Jahrzehnten im
Trinkwasserbereich bewahrt hat.

Zur Erreichung weitergehender Eliminationen von Feststoffen und Phosphor im bio-
logisch gereinigten kommunalen Abwasser werden diskontinuierlich gespulte Raum-
filter auf vielen Klaranlagen verwendet, die zum Teil eine vorhergehende Flo-
ckung/Fallung des Abwassers einschlie3en. Diese Infrastrukturen kdnnen prinzipiell
fur eine Adsorption von Spurenstoffen an GAK genutzt werden, indem das beste-
hende Filtermaterial (Sand und/oder Anthrazit/Blahschiefer oder Alumosilikate) ge-
gen GAK ausgetauscht wird oder das quasi-feststofffreie Wasser aus dem Ablauf der
Filtrationen zur Beschickung von nachgeschalteten GAK-Adsorbern verwendet wird.
Der vorliegende Review gibt eine Ubersicht der verschiedenen halb- und groRtechni-
schen Untersuchungen unter Angabe von Kennzahlen zur Beschreibung der GAK,
des Prozesses und der Abwassermatrix. Weiterhin werden die erzielten Reinigungs-
leistungen fur ausgewdahlte Spurenstoffe und definierte Grenzkriterien in Abhangig-
keit zu den Kennzahlen gebracht und diskutiert.

Im Folgenden soll eine Ubersicht iiber die bereits durchgefiihrten halb- und groR-
technischen Untersuchungen zur Adsorption an GAK mit dem Ziel der Spurenstoffe-
limination aus kommunalem Abwasser gegeben werden. Zudem sollen die fur die
Betriebskosten malgeblichen erzielten Bettvolumina (NAHRSTEDT et al.,, 2011;
BORNEMANN et al., 2012) bis zur Erreichung definierter Grenzkriterien dargestellt
werden.

Bei der Frage nach der Abhangigkeit der erzielten Bettvolumina von gewahlten Ver-
fahrensparametern werden folgende potenziell zu erwartenden Zusammenhange aus
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den Daten der Studien naher betrachtet. Abhangigkeit der erzielten Bettvolumina von
der:

* Prozess-Kennzahl Leerbettkontaktzeit EBCT [min] (Eng.: Empty Bed Contact Ti-
me: EBCT [min] = GAK Betthdhe hgak / Filtergeschwindigkeit vg),

» Abwassermatrix-Kennzahl DOC im Adsorberzulauf co poc [mg/l] und

* GAK-Kennzahl Herstellungsart (Frischkohle oder Reaktivat)

Nicht weitergehend betrachtet wird hingegen die grundsétzliche Frage, welche Fak-
toren neben der adsorptiven Leistung maf3geblich sind, wenn Uber eine ggf. konkur-
rierende Nutzung der Einzelfilter einer Flockungsfiltrationsstufe zu entscheiden ist:
Die P-Elimination mit Fallmittel und konventionellen Filtermaterialien gegentber einer
Spurenstoffelimination mit GAK. In den letzten Jahren hat der Klaranlagenzulauf vie-
ler kommunaler Klaranlagen einen Rickgang der Frachten von DOC, CSB, und Pges
erfahren, so dass an den dort bestehenden Flockungsfiltrationsstufen neu nutzbare
Freiheitsgrade entstanden sind. Weiterhin wird die Frage des maximalen Feststoff-
gehalts im Zulauf eines GAK-Adsorbers, ab dem dieser nicht mehr wirtschaftlich zu
betreiben wére, aufgrund der bislang fehlenden Daten und der Abhangigkeit vom
spezifischen Einzelfall explizit nicht erortert. Im Weiteren wird der Begriff Adsorber
synonym fir GAK-Filter, GAK-Raumfilter oder GAK-Tiefenfilter verwendet, da hier die
adsorptive Wirkung der GAK im Vordergrund stehen soll.

Theoretische Grundlagen

Aktivkohle und deren Herstellung

Aktivkohle bietet mit ihrer sehr gro3en inneren Oberflache (typisch: 800 —
1.200 m?/g) eine hohe Adsorptionskapazitat zur Aufnahme gelGster organischer
Wasserinhaltsstoffe. Diese ist abhangig vom Aktivkohletyp, d. h. vom Ausgangsroh-
stoff (Stein- und Braunkohle, Kokosnussschale, Holz, Torf, synthetische Polymere),
von der Art und Weise, wie dieser Rohstoff bei der Produktion zunachst thermisch
verkokt (moglichst weitgehende Entfernung von fliichtigen Bestandteilen) wurde, und
von der anschlieRenden thermischen Aktivierung (gezielter Abbrand von Kohlenstoff
zur VergrofRerung der inneren Oberflache). Diese Faktoren beeinflussen die innere
Kornstruktur, sowie die Grofl3e und die chemo-physikalischen Eigenschaften der in-
neren Oberflache aus inhomogenen mikrokristallinen Grafitschichten (SONTHEIMER
et al., 1985; KIENLE et al., 1980). GAK weist Durchmesser von wenigen Millimetern
auf (ca. 0,5—-4,0 mm) und wird zur Spurenstoffelimination als Schittung in Adsor-
bern eingesetzt (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Definition der Prozess-Parameter von GAK-Adsorbern

Zur Charakterisierung des GAK-Adsorbers aus verfahrenstechnischer Sicht kbnnen —
wie bei der Filtration allgemein Ublich — die Hohe der GAK-Schicht hgax [m] und die
Filtergeschwindigkeit ve [m/h] herangezogen werden. Die Filtergeschwindigkeit ist
der Quotient des dem Adsorber zugefuhrten Volumenstroms Q [m3/h] und der Filter-
flache A [m2]. Es konnte gezeigt werden, dass der Quotient aus Filtergeschwindigkeit
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und Hohe der GAK-Schicht den Adsorptionsprozess hinreichend charakterisiert, so-
dass oftmals auf die alleinige Gréf3e der Leerbettverweilzeit (engl. Empty Bed
Contact Time, EBCT [min] = heax/Ve) zuriickgegriffen wird (KRUCKELS et al., 1976).
Die EBCT ist die Aufenthaltszeit, die das Wasser als zu behandelndes Medium bend-
tigt, um das vom GAK-Bett beanspruchte Volumen als leeres Volumen zu durchstro-
men.

Fur eine normierte Darstellung des zeitlichen Reinigungsverhaltens von GAK-
Adsorbern werden Ublicherweise sogenannte Bettvolumina (BV in M3yasser/M3cak)
verwendet. Im Gegensatz zur Angabe von Laufzeiten — in z. B. Monaten — haben
diese den Vorteil, dass das eingesetzte Volumen des GAK-Betts in der GroRe enthal-
ten ist und so ein Vergleich von Ergebnissen unterschiedlicher GAK-Adsorber er-
maoglicht wird. Zur Abbildung des Durchbruchverhaltens von Qualitdtskomponenten
(z. B. definierte Spurenstoffe oder DOC) wird die Zulaufkonzentration des Adsorbers
co auf Ablaufkonzentration ¢ der jeweiligen Komponente i (ci/ci o) bezogen.

Durchbruchskurve und Ausnutzung der Adsorptionskapazitat durch Parallelschaltung

Zu Beginn des Beladungsvorgangs eines, in diesem Fall abwartsdurchstromten,
GAK-Adsorbers (Abb. 1, t=0) weist die GAK noch keine Beladung auf. Mit fort-
schreitender Zeit wird das GAK-Bett von oben nach unten beladen. Dabei bildet sich
innerhalb des Adsorbers eine wachsende Zone beladener und eine schrumpfende
Zone unbeladener GAK aus (t=1). Der Bereich zwischen diesen Zonen wird als
Massentransferzone (MTZ) oder Massenubergangszone bezeichnet, da hier die ei-
gentlichen Adsorptionsvorgange zum Zeitpunkt der Betrachtung erfolgen. Dieses
theoretische Beladungsverhalten zeigt sich in realen Adsorbern jedoch nur, wenn
sich nach einem Rickspulvorgang und der damit einhergehenden Klassierung des
Filtermaterials, bedingt durch unterschiedliche Kérnung und Dichte des Filtermateri-
als, die gleiche Schichtung einstellt.
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Abb. 1: Schematisierte Durchbruchskurven und nicht nutzbare Adsorpti-

onskapazitat bei Einzeladsorbern (BENSTOM et al., 2  016)

Stellt man die Konzentration des Adsorptivs auf den Zulauf normiert (ci/Co,) gegen die
Zeit oder die durchgesetzten Bettvolumina dar, so gelangt man zu der in Abbildung 1
dargestellten schematisierten Durchbruchskurve. Die Form der tatsachlichen Durch-
bruchskurve in der Praxis ist abh&ngig von der Adsorptionsisotherme des betrachte-
ten Adsorptivs, den spezifischen Massentransferraten und der konkurrierende Ad-
sorption. Es zeigt sich, dass erst wenn die Massentransferzone die unterste GAK-
Schicht erreicht hat, eine Konzentration des Adsorptivs im Ablauf (= ci/cy;> 0) mess-
bar wird. Wenn ein in der jeweiligen Anwendung — z. B. aufgrund gesetzlich einzuhal-
tender Bestimmungen — zu definierendes Grenzkriterium (GK) erreicht wird, muss die
beladene GAK gegen unbeladene ausgetauscht werden (erstmalig bei t = 2). Es wird
deutlich, dass obwohl ein Austausch der GAK zur Einhaltung des GK erforderlich ist,
die Adsorptionskapazitat noch nicht erschopft ist (c; < co;). Eine Parallelschaltung von
GAK-Adsorbern fuhrt hingegen zu einer deutlich besseren Ausnutzung der verwen-
deten GAK und damit zu einer langeren durchschnittlichen Standzeit, sofern immer
die hochstbeladene GAK gegen unbeladene GAK ausgetauscht wird (ROBERTS et
al., 1982; SONTHEIMER et al., 1988). Diese Tatsache liegt darin begriindet, dass
durch den sukzessiven Austausch der GAK ein Teil der Adsorber immer deutlich un-
terhalb des definierten GK betrieben wird. Da jedoch nur die Mischung aus allen Ab-
lAufen das GK unterschreiten muss, kann ein Teil der Adsorber oberhalb des zulas-
sigen Grenzwerts betrieben werden. Bei bekannter Durchbruchskurve eines Einzel-
adsorbers kann die sich ergebende Laufzeitverlangerung und damit die erzielbaren
Bettvolumina durch Parallelschaltung iterativ ermittelt werden. Die aus der quasi-
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linearen Durchbruchskurve auf der Klaranlage Duren ermittelte Laufzeitverlangerung
durch Parallelschaltung von sechs Adsorbern betragt fir den Spurenstoff Carbama-
zepin mit dem Grenzkriterium ci/coi= 0,2 (entspricht 80 % Restelimination im Adsor-
ber) beispielsweise mehr als 70 % im Vergleich zum Einzeladsorber (BENSTOM et
al., 2014b). Die durch Parallelschaltung zu erzielende Laufzeitverlangerung ist insbe-
sondere abhangig von der Anzahl der Adsorber, dem Reinigungsziel und der Form
der Durchbruchskurve und ist deshalb fallspezifisch aus der Durchbruchskurve des
Einzeladsorbers zu ermitteln.

Moglichkeiten der Einbindung von GAK-Adsorbern in kommunale Klaranlagen

GAK sollte i. A. in einem biologisch behandeltem, weitgehend feststofffreien Abwas-
ser eingesetzt werden, da die GAK-Adsorber selbst eine feststofffilternde Wirkung
haben und zu hohe Feststoffbeschickungen zu haufige Rucksplilungen erfordern
wurden. Weiterhin ist eine gute biologische Reinigung vorzusehen, um die Beladung
mit geléstem, organischen Kohlenstoff (DOC) zu minimieren, da der DOC in Konkur-
renz zu den Spurenstoffen bei der Aktivkohleadsorption steht (ZIETZSCHMANN et
al., 2014; WORCH, 2012). Deshalb sollten GAK-Adsorber im Ablauf einer gut bis
sehr gut funktionierenden Nachklarung (NK) oder im Ablauf einer konventionellen
Feststoffabtrennung, wie einer Festbettdenitrifikation, einem Flockungsfilter, einem
Mikrosieb, einem Tuchfilter etc. eingesetzt werden.

Weiterhin ist die Einbindung von GAK-Adsorbern hinter Membranen maéglich. Hierbei
lassen sich insbesondere Membranbioreaktoren, die verfahrensbedingt ohne Nach-
klarung auskommen, und Mikro- oder Ultrafiltrationsmembranen unterscheiden. Fur
die Spurenstoffentfernung aus kommunalem Abwassers stehen somit folgende drei
Verfahrensvarianten zur Verfigung:

1. Variante V1: GAK-Adsorber ohne vorgeschaltete Feststoffabtrennung:
NK+GAK

2. Variante V2: GAK-Adsorber mit vorgeschalteter konventioneller Feststoffab-
trennung durch Flockungsfilter (FF) oder Festbettdenitrifikation (FD):
NK+FF+GAK oder NK+FD+GAK

3. Variante V3: GAK-Adsorber mit vorgeschalteter Feststoffabtrennung mittels
Membranen durch Membranbioreaktor (MBR) oder nachgeschalteten Memb-
ranen, wie Mikrofiltration (MF) oder Ultrafiltration (UF): MBR+GAK,
NK+MF+GAK oder NK+UF+GAK

Weiterhin lassen sich die GAK-Adsorber hinsichtlich der Durchstromungsrichtung
(abwaérts oder aufwarts) und des verwendeten Drucks (Gravitations-oder Druckfilter)
unterscheiden. Fur die Verwendung von GAK lassen sich oftmals bereits vorhandene
bauliche Strukturen umnutzen. In Frage kommen dazu bei der GAK z. B. bestehende
Flockungsfilter, wobei hier durch Austausch des alten Filtermaterials durch GAK und
Anpassung der Betriebseinstellungen (Spulprogramm, Spulgeschwindigkeit etc.) eine
Umnutzung einzelner Filter/Filterzellen vorgenommen werden kann (BENSTOM et
al., 2012; NAHRSTEDT et al., 2014). Ein Sonderfall der GAK-Anwendung besteht in
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der Verwendung von sogenannten kontinuierlich gespulten Filtern als GAK-Adsorber.
Diese werden aufgrund der fundamental anderen Wirkungsweise (andere Schichtung
der GAK entsprechend des Korndurchmessers/der Dichte und andere Durchbruchs-
kurven wie bei diskontinuierlich gespulten GAK-Adsorbern) an dieser Stelle nicht wei-
ter betrachtet. Kontinuierlich gespulte GAK-Adsorber werden z. B. in (JEDELE, K.;
MULLER, M., 2015) behandelt.

Reaktivierung von GAK

Mit zunehmender Beladung der GAK geht eine stetige Verminderung der Eliminati-
onsleitung im Ablauf des Adsorbers einher. Wird das Grenzkriterium erreicht, missen
die Aktivkohlen thermisch reaktiviert oder durch neue ersetzt werden. Fur den Aus-
bau der erschopften GAK wird der Filterbetrieb unterbrochen, die GAK hydraulisch
aus den Filtern in Silotransporter Gberfihrt und zu einem entsprechenden Dienstleis-
ter gebracht. Von diesem wird die GAK i. d. R. chargenrein gelagert, reaktiviert, ge-
siebt und zurickgeliefert. Beim Reaktivierungsprozess wird die GAK, deren Korn
noch mit Wasser gefllt ist, i. d. R. ohne mechanische Vortrocknung durch einen
Drehrohrofen (seltener: Etagenofen) mit drei Zonen transportiert: die Korntrocknung
bei geringer Temperatur, die Desorption von flichtigen organischen Verbindungen
und die Pyrolyse bei 800°C (HENNING et al., 2008). Je nach Quelle werden die Ver-
luste bei der Reaktivierung durch Abbrand und Abrieb mit typischerweise zwischen 5
und 10 % (CECEN et al., 2012) oder mit 5 bis 15 % (GROMBACH et al., 2000) an-
gegeben. Diese Verluste hadngen insbesondere von der GAK-Sorte und der Be-
triebsweise des Reaktivierungsofens ab und missen durch frische GAK — das soge-
nannte Make-Up — wieder ausgeglichen werden. Ein grof3er Teil dieser Verlustmenge
beim Abrieb wahrend der Reaktivierung gelangt i. d. R. als Pulveraktivkohle wieder in
den Handel.

Material und Methode

Auswahl der eingeschlossenen Studien

Zur Aufnahme in die Auswertung wurden folgende Forderungen an die eingeschlos-
senen Studien gestellt:

» Beschickung der GAK-Adsorber mit Ablauf Nachklarung oder mit Ablauf Flo-
ckungsfiltration oder mit Ablauf einer Festbett-Denitrifikation oder Ablauf eines
Membranbiorektors / einer Membranfiltration (Mikrofiltration MF oder Ultrafiltration
UF, jedoch keine ,dichten Membranen* wie Nanofiltration oder Umkehrosmose)
aus der kommunalen Abwasserreinigung

* Nur GAK-Festbettadsorber in denen eine diskontinuierliche Spulung erfolgt, kein
Wirbelbett, FlieRbett 0. A.

» Keine Ozonung oder AOP (Advanced Oxidation Processes) vor dem GAK-
Adsorber

e Nur grofdtechnische oder halbtechnische GAK-Adsorber (Qmin = 100 I/h), insbe-
sondere keine Schnelltests (sogenannte Rapid Small Scale Column Tests =
RSSCT) mit aufgemahlener GAK
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+ Keine wesentliche Anderung der mittleren Leerbettkontaktzeit EBCT wahrend der
Versuchslaufzeit

* Reale Spurenstoffkonzentrationen in der Abwassermatrix, insbesondere keine
(hoch)dotierten Spurenstoffkonzentrationen

» Bezug der Eliminationen auf den Zulauf der GAK-Adsorber, nicht auf eine andere
Stufe des Reinigungsprozesses wie z. B. den Zulauf der Klaranlage

Auswahl der betrachteten Spurenstoffe

Ein weiteres Kriterium fir den Einbezug einer Studie in den vorliegenden Review
sind die gemessenen organischen Spurenstoffe. Zur Messung der Leistung von Ver-
fahren zur Spurenstoffelimination haben sich Spurenstoffe bewéhrt, die seit Beginn
der Betrachtung und Diskussion der Gewasserbelastung durch Spurenstoffe in vielen
Studien gemessen wurden und welche auch mit gangigen analytischen Methoden in
messbaren Konzentrationen (> pg/L) in den Ablaufen der Behandlungsstufen nach-
weisbar sind. Sie finden sich in der Regel in jedem kommunalem Abwasser und wer-
den in der biologischen Stufe nur ungenigend abgebaut. Ausgewéhlt wurden die
Spurenstoffe Carbamazepin (CBZ, Antiepileptikum), Diclofenac (DCF, Analgetikum),
Metoprolol (MET, Betablocker) und Sulfamethoxazol (SMX, Antibiotikum), die in ver-
schiedenen Publikationen u. a. als Leitparameter diskutiert und/oder empfohlen wer-
den (KOMS, 2014; WITTMER et al., 2014; GOTZ et al., 2015). Die drei Erstgenann-
ten sind gut bis sehr gut adsorbierbare Spurenstoffe, Sulfamethoxazol ist mittel bis
schlecht adsorbierbar (JEKEL et al., 2013). Sehr schlecht adsorbierende Spurenstof-
fe wie z. B. das Rontgenkotrastmittel Amidotrizoesaure werden an dieser Stelle nicht
betrachtet, da hier keine Durchbruchskurven im tblichen Messraster darstellbar sind
und sie sich damit zur Quantifizierung der Adsorptionsleistung von GAK-Adsorbern
auf Klaranlagen nicht bewéhrt haben. Ebenfalls nicht betrachtet wurden Spurenstoffe
wie Candesartan, Irbesatan u. a., die sich zwar in der aktuellen Anderung der
Schweizer Gewasserschutzverordnung als Leitsubstanzen zur Uberwachung der
Spurenstoffelimination (UVEK, 2012) befinden, jedoch in den meisten der hier be-
trachteten Studien nicht untersucht wurden.

Datenextraktion und gewéahlte Grenzkriterien

Probenumfang und Probenahmeintervall sind bei den Studien sehr unterschiedlich.
Der Bezugsmalistab der normierten Ablaufkonzentration c/co (Konzentration Ablauf
Adsorber zu Zulauf Adsorber) ist immer das erzielte Bettvolumina BV
[M3penandelteswasse/M3cak]. FuUr die Spurenstoffe wurde ein Grenzkriterium von 80%
Restelimination im Adsorber definiert. Somit sind die BV zum Zeitpunkt c/co = 0,2 des
betrachteten Spurenstoffs maf3gebend. Das gewahlte Grenzkriterium stellt kein von
den Autoren favorisiertes Qualitatsziel dar, sondern orientiert sich vielmehr an ver-
schiedenen aktuellen Vorschlagen fir eine maogliche Zielvorgabe einer zukinftigen
Spurenstoffelimination in Deutschland und der Schweiz.

Neben der Elimination von Spurenstoffen ist die konkurrierende, stets parallel statt-
findende Adsorption des geldsten organischen Kohlenstoffs (gemessen als DOC)
ebenfalls von grosser Bedeutung zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit der GAK-
Filtration, da eine Reduzierung ggf. zu einer Reduzierung oder Befreiung von der



-52/8-

Abwasserabgabe in Deutschland fiihrt (AbwV, 2014). Der fur die Bemessung der
Abwasserabgabe relevante homogenisierte CSB ist jedoch zur Bewertung der Leis-
tungsfahigkeit von Adsorbern ungeeignet, da er neben den gelésten Anteilen (CSB
filtriert) auch partikulare Anteile enthélt, deren Abscheidung nicht adsorptiv erfolgt.
Die Auswertung des filtrierten CSB ist aus Ermangelung an Messwerten in den Stu-
dien nicht moglich, weshalb der DOC gewahlt wurde. Als Abbruchkriterium fir den
DOC wurde das Unterschreiten von 20 % Restelimination (entspricht c/co = 0,8) im
GAK-Adsorber definiert. I. d. R. verbleibt nach Erschépfung der Adsorptionskapazitat
der GAK eine konstante Elimination von rund 10 bis 20% der zulaufenden DOC Kon-
zentration, so dass mit dem gewahlten Grenzkriterium von 80 % bei den meisten
Studien eine Erschopfung des Adsorbers in Bezug auf den DOC erwartet werden
kann. Man geht bisher davon aus, dass diese verbleibende Elimination durch biologi-
sche Aktivitat in der GAK-Schittung sowie Flockung und Anlagerung von kolloidalem
CSB an Biofilmen generiert wird (BOHLER, M.; FLEINER, J.; SIEGRIST, H.;
SCHACHTLER, M., 2015; NAHRSTEDT et al., 2014).

Die Datenpunkte der Durchbruchskurven (c/cy des betrachteten Stoffs gegen BV)
mussten zum Teil aufgrund fehlender Messwerttabellen in den Veroffentlichungen
aus den Diagrammen abgelesen und interpoliert werden. Dort, wo Daten als tatsach-
liche Werte vorlagen, wurden diese von den jeweiligen Autoren als diskrete Werte
Ubernommen. Zur Berechnung der erzielten Bettvolumina bis zum Erreichen eines
gewahlten Grenzkriteriums wurde zwischen den beiden nachstliegenden Werten un-
ter- und oberhalb linear interpoliert.

Ergebnisse

In Abbildung 2, Abbildung 3 und Abbildung 4 sind der Einfluss der potentiell relevan-
testen Prozess-, GAK- und der Matrix-Kennzahl auf die erzielbaren Bettvolumina se-
parat fur die drei Grenzkriterien DOC (c/co = 0,8), Carbamazepin und Diclofenac (je
c/co = 0,2) als Blasendiagramme dargestellt. Betrachtet wurden ausschlief3lich Stu-
dien, die Angaben zu EBCT, DOC,, GAK-Herstellungsart und erzielte Bettvolumina
bis zum Erreichen des jeweiligen Grenzkriteriums machten. Der gezeigte Blasen-
durchmesser verhalt sich dabei proportional zur Héhe des DOC,, die Farbung der
Kreise gibt Auskunft Gber die Herstellungsart der GAK, die Lage der Mittelpunkte der
Kreise zeigt die erzielten Bettvolumina der betrachteten Einzeladsorber in Abhangig-
keit der Leerbettkontaktzeit EBCT.
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durchsetzbaren Bettvolumina bis zum Erreichen des G renzkriteri-
um s c¢/c0 = 0,8 fur DOC (Entspricht Restelimination von 20 %) far
GAK-Einzeladsorber (n = 20) (BENSTOM et al., 2016)
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Abb. 3: Einfluss der Prozesskennzahl Leerbettkontak  tzeit EBCT, der Mat-

rixkennzahl DOC im Zulauf der GAK-Einzeladsorber un  d der GAK-
Kennzahl Herstellungsart (Reaktivierte / Frische GA  K) auf die
durchsetzbaren Bettvolumina bis zum Erreichen des G renzkriteri-
ums c/c0 = 0,2 (entspricht Restelimination von 80 % ) fur Carbama-
zepin bei GAK-Einzeladsorbern (n = 18) (BENSTOM et al., 2016)
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Abb. 4: Einfluss der Prozesskennzahl Leerbettkontak tzeit EBCT, der Mat-

rixkennzahl DOC im Zulauf der GAK-Einzeladsorber un  d der GAK-
Kennzahl Herstellungsart (Reaktivierte / Frische GA  K) auf die
durchsetzbaren Bettvolumina bis zum Erreichen des G renzkriteri-
ums c/c ¢ = 0,2 (entspricht Restelimination von 80 %) fur Di  clofenac
bei GAK-Einzeladsorbern (n = 13) (BENSTOM et al., 2 016)

Folgende Aussagen lassen sich aus den drei Abbildungen ableiten:

Bei hohen DOC, (etwa 14 bis 17 mg/l) scheint eine EBCT zwischen etwa 20 und
40 min hinreichend zu sein, um die Adsorptionskapazitat der GAK unter den ver-
fahrenstechnischen Randbedingungen auszunutzen. Bis zum Grenzkriterium flr
Carbamazepin und Diclofenac (c/co = 0,2) konnten Bettvolumina in der Grol3en-
ordnung von 10.000 durchgesetzt werden. Bis zum Grenzkriterium fir den DOC
(c/co =0,8) konnten Bettvolumina in der Gréf3enordnung von etwa 5.000 bis
10.000 BV durchgesetzt werden. Leerbettkontaktzeiten von deutlich gréf3er 40 min
fuhren offenbar zu keiner weiteren Erh6hung der erzielten Bettvolumina.

Bei niedrigem und mittleren DOC, (etwa 5 bis 11 mg/l) kdnnten bereits Leerbett-
kontaktzeiten kleiner etwa 20 min hinreichend sein, um die Leistung der GAK un-
ter den verfahrenstechnischen Randbedingungen auszunutzen. Es ergeben sich
hier sehr grof3e Streuungen der erhobenen Daten, so dass z. B. bis zum Grenzkri-
terium fur Carbamazepin (c/co =0,2) zwischen 4.700 bis 24.000 Bettvolumina
durchgesetzt wurden. Fir Leerbettkontaktzeiten deutlich gré3er 20 min fehlen bis-
lang Daten, um ggf. eine weitere Steigerung der erzielbaren Bettvolumina nach-
zuweisen / zu widerlegen.

Bei hohen DOC, (etwa 14 bis 17 mg/l) konnten Einzeladsorber mit frischer GAK
zwar insgesamt hohere Bettvolumina erzielen als Einzeladsorber mit reaktivierter
GAK; gleichzeitig wurden jedoch die héchsten Bettvolumina (bis zu 24.000 beim
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Grenzkriterium Carbamazepin bis 24.000) bei geringen DOC, (etwa 5 bis 11 mg/l)
mit reaktivierten GAK erzielt. Es lasst sich damit bislang keine eindeutige Prafe-
renz fur eine Herstellungsart (frische oder reaktivierte GAK) geben. Das ist inso-
fern von besonderer Bedeutung, da Reaktivatpreise (inkl. Ein- und Ausbau) bei
der Halfte der Frischkohlepreise liegen kénnen (BENSTOM et al., 2014a) und die
Menge der eingesetzten GAK der mit Abstand bedeutendste Kostenanteil bei ihrer
Verwendung zur gezielten Spurenstoffelimination darstellt (BORNEMANN et al.,
2012; NAHRSTEDT et al., 2014).

Die Studien 1 und 6 mit den gré3ten mittleren GAK-Korndurchmessern in den
auswertbaren Studien von dp = 1,9 resp. 2,0 mm erzielten bei allen drei Grenzkri-
terien sehr geringe Bettvolumina, was sich wahrscheinlich auf die folgenden Ein-
flussfaktoren zurtickfuhren lasst: schlechte Adsorptionskinetik aufgrund einer klei-
neren Kornoberflache und langere Transportwege ins Korninnere sowie potentiell
schlechtere Aktivierung von grofReren Kornern beim Herstellungsprozess.

Fazit

Im vorliegenden Review wurden erstmalig Kennzahlen aus 34 Studien, die sich mit
der Elimination organischer Spurenstoffe aus Ablaufen kommunaler Klaranlagen mit-
tels granulierter Aktivkohle (GAK) beschaftigten, zusammengetragen und ausgewer-
tet. Die Erkenntnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Der Nennvolumenstrom als Kennzeichen der Anlagengro3e betrug 0,1 m3/h bis
> 1.000 m3/h, wobei 16 der 34 Anlagen einen Volumenstrom < 1,0 m3/h aufwiesen.
Aus den Studien wurden bis zu je 14 verschiedene Prozess-, GAK- und Matrix-
kennzahlen extrahiert, wobei nur zu den Prozesskennzahlen (Art der Vorbehand-
lung, Durchfluss und Leerbettkontaktzeit EBCT) vollstandige und bei den Matrix-
kennzahlen nur zum Spurenstoff Carbamazepin bei allen Studien Angaben vorla-
gen. Bei den GAK-Kennzahlen wie Jodzahl, BET-Zahl usw. (zumeist Angaben der
Lieferanten) und bei allen verbleibenden Matrixkennzahlen fanden sich hingegen
nur in einem Teil der Studien Angaben (BENSTOM et al., 2016).

Hinsichtlich der Adsorberzulaufkonzentrationen fur die Parameter AFS (0 bis
30 mg/l) und DOC (5,2 bis 16,6 mg/l) zeigten die Studien erhebliche Unterschiede,
wobei die AFS entscheidend fir den Betrieb der Adsorber hinsichtlich erforderli-
cher Spulintervalle und der DOC entscheidend fiir die zu erwartende konkurrie-
rende Adsorption und damit die potentielle Standzeit der GAK ist. Fur die Spuren-
stoffe Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol und Sulfamethoxazol konnten im Mit-
tel Konzentrationen von 1.429 ng/l, 1.688 ng/l, 1.481 ng/l und 391 ng/l im Zulauf
der Adsorber ermittelt werden.

In den meisten Studien wurden fir die betrachteten Spurenstoffe (Grenzkriterium
c/co = 0,2, d. h. 80 % Restelimination im Einzeladsorber) eine Haufung im Bereich
von 5.000 — 15.000 Bettvolumina erzielt. Beim DOC lagen trotz anderem Grenzkri-
terium (c/co = 0,8, d. h. 20 % Restelimination im Einzeladsorber) die durchgesetz-
ten Bettvolumina in einer ahnlichen Gréf3enordnung. Daraus folgt, dass obwohl fur
den DOC keine adsorptive Elimination mehr im Filter erfolgt, eine weitergehende
Elimination der ausgewéhlten Spurenstoffe weiterhin stattfindet. Damit ist der DOC
nach bisherigen Erkenntnissen alleine nicht geeignet, um fir das GAK-Verfahren
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die aktuelle Spurenstoffelimination durch Korrelation — so wie bei der PAK-
Dosierung oder der Ozonung bislang geschehen — zu bestimmen.

Die erzielten Bettvolumina bis zum Erreichen der definierten Grenzkriterien von
Einzeladsorbern unterscheiden sich in Abhéngigkeit der Randbedingungen der
Studien erheblich. Im Falle von Diclofenac mit einem gewahlten Grenzkriterium
von c/cp =0,2 (=80 % Restelimination im Adsorber) wurden z. B. Bettvolumina
von 800 bis 16.000 erzielt, was einem Faktor von 20 entspricht. Dies ist das Re-
sultat des Vergleichs einer Vielzahl von Studien mit sehr inhomogenen Randbe-
dingungen (Prozess-, GAK- und Matrixkennzahlen).

Der Feststoffgehalt im Zulauf zum Adsorber hat keinen Einfluss auf die erzielbaren
Bettvolumina bei den hier gewahlten Grenzkriterien (BENSTOM et al., 2016). Die
vorherige Feststoffabscheidung hat jedoch mafigeblichen Einfluss auf die zu er-
wartenden Spiilintervalle des GAK-Adsorbers (BENSTOM et al., 2014b), die hier
jedoch nicht betrachtet wurden.

Bei hohen DOC, (etwa 14 bis 17 mg/l) scheint eine Leerbettkontaktzeit in der Gro-
Renordnung von etwa 30 min hinreichend zu sein, um die Adsorptionskapazitat
der GAK unter den verfahrenstechnischen Randbedingungen auszunutzen, was
bei GAK-Betththen von 1,5 bis 3 m zu mittleren Filtergeschwindigkeiten von 3 bis
6 m/h fuhrt. Bei niedrigem und mittleren DOCy (etwa 5 bis 11 mg/l) scheinen be-
reits Leerbettkontaktzeiten kleiner etwa 20 min hinreichend zu sein, um die Ad-
sorptionskapazitat der GAK unter den verfahrenstechnischen Randbedingungen
auszunutzen. Fur Leerbettkontaktzeiten deutlich groRer 20 min bei niedrigem bis
mittlerem DOC, fehlen bislang Daten, um ggf. eine weitere Steigerung der erziel-
baren Bettvolumina nachzuweisen / zu widerlegen.

Bislang lasst sich keine eindeutige Préferenz fir eine Herstellungsart (frische oder
reaktivierte GAK) geben.

Die Studien 1 und 6 mit den grof3ten mittleren GAK-Korndurchmessern von dp =
1,9 resp. 2,0 mm in den auswertbaren Studien erzielten bei allen drei Grenzkrite-
rien sehr geringe Bettvolumina.

Zu den Vorteilen der Adsorption an GAK zé&hlen insbesondere ein aktivkohlefreier
Schlammpfad auf der Klaranlage, ein aktivkohlefreies Filtrat, eine mdgliche Reak-
tivierung und dadurch Rezyklierung des Adsorbens mit daraus resultierenden
vermindertem Einfluss auf den Treibhauseffekt (MOUSEL et al., 2015; ASKURIS,
2015), eine mogliche Umristung von bestehenden Filterzellen oftmals ohne Bau-
mafl3nahmen durch Austausch des Filtermaterials und Anpassung des Spulpro-
gramms und eine tatsachliche Entfernung statt Transformation von Spurenstoffen.

Als wesentliche Anwendungsbegrenzung der Adsorption an GAK sind die Fest-
stoffe (gemessen als AFS) im Zulauf der Adsorber zu nennen. Diese fuhren unter
sonst identischen Bedingungen und gut abgestimmten Spulprogrammen nach bis-
herigem Kenntnisstand zwar nicht zu einer Verringerung der erzielbaren Bettvolu-
mina (BENSTOM et al., 2014b; KOLISCH et al., 2014; KNOPP et al., 2013), je-
doch kann bei zu hohen AFS-Frachten ein sicherer Filterbetrieb durch zu haufiges
Ruckspulen nicht mehr gewéhrleistet werden. Die Adsorption an GAK zur geziel-
ten Spurenstoffelimination aus kommunalem Abwasser ist damit bei vorheriger
Feststoffabtrennung grundsétzlich besser anwendbar. Bei direkter Beschickung
von GAK-Adsorbern aus dem Ablauf der Nachklarung ist eine Einzelfallbetrach-
tung erforderlich, um die Umsetzbarkeit zu verifizieren, wobei zumindest halbtech-
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nische Versuche anzuraten sind. Es kann sich jedoch auch — sofern ein Flo-
ckungsfilter auf der Klaranlage vorhanden ist — anbieten, eine von in der Regel
mindestens 6 grol3technischen (Flockungs-)Filterzellen auf GAK umzuristen, um
die Eignung fur den spezifischen Fall insbesondere hinsichtlich der Spilintervalle
im Praxisbetrieb zu prufen.

* Die erzielten Bettvolumina von Einzeladsorbern sind nicht hinreichend geeignet
zur Betrachtung der Wirtschaftlichkeit. Erst die berechneten Bettvolumina von pa-
rallelgeschalteten Adsorbern kdonnen zur Ermittlung von Kosten herangezogen
werden, da sie eine wesentlich bessere Ausnutzung der GAK und damit Laufzeit-
verlangerung ermoglichen. So betragt beispielsweise die aus der quasi-linearen
Durchbruchskurve auf der Klaranlage Diren ermittelte Laufzeitverlangerung durch
Parallelschaltung von sechs Adsorbern fir den Spurenstoff Carbamazepin mit
dem Reinigungsziel 80 % Restelimination im Adsorber im Gegensatz zum Einzel-
adsorber mehr als 70 % (BENSTOM et al., 2014b). Demnach wiirde z. B. ein Ein-
zeladsorber der nach 7.500 BV ein definiertes Grenzkriterium erreicht, durch Pa-
rallelbetrieb von sechs Adsorbern 12.750 BV erzielen kdnnen. Die Tatsache, dass
GAK mehrfach reaktiviert werden kann, was ublicherweise deutlich gunstiger ist,
als frische GAK zu kaufen, muss dabei ebenso bedacht werden, wie die dabei auf-
tretenden Masseverluste durch Handling bei Ein- und Ausbau, Transport und Ab-
brand bei der Reaktivierung, die durch frische GAK ersetzt werden mussen
(,Make-up” Kohle). Weiterhin missen die sich ggf. andernden Adsorptionseigen-
schaften durch (insbesondere wiederholte) Reaktivierung beachtet werden. An
dieser Stelle sei angemerkt, dass eine GAK, die vergleichsweise geringe Bettvo-
lumina erzielt bei gleichzeitig geringen Kosten (Euro je m3 GAK inkl. Ein- und Aus-
bau) die wirtschaftlichste Variante sein kann, wobei dann der haufigere Austausch
der GAK aus logistischer/betrieblicher Sicht bei der Bewertung mit betrachtet wer-
den sollte.

» Bei den Kosten je behandeltem m3 Abwasser sind der GAK-Verbrauch und des-
sen Kosten je m3® GAK die wesentlichen Einflussfaktoren, sofern ein bestehender
(Flockung-)Filter als Adsorber genutzt werden kann (BORNEMANN et al., 2012,
NAHRSTEDT et al., 2014). Die Kosten je m3 GAK kdnnen dabei in Abhangigkeit
des gewahlten Produkts um bis zum Faktor zwei schwanken (BENSTOM et al.,
2014a). Der GAK-Verbrauch lasst sich aus den erzielten Bettvolumina bei definier-
tem Grenzkriterium ableiten. Zudem ist maf3gebend, welche organischen Spuren-
stoffe ausgewahlt und welcher Eliminationsgrad definiert werden fir eine derartige
Betrachtung, da diese bei gleichen definierten Abbruchkriterium sehr unterschied-
lich erreichbare Bettvolumina generieren. Bisher gibt es noch keine formulierten
Qualitatsziele oder Kriterien fir den Betrieb der 4. Reinigungsstufe mit Ausnahme
der Schweiz, so dass noch ein grol3er Spielraum zur Beurteilung der Wirtschaft-
lichkeit besteht.

Empfehlungen und Ausblick

Aufgrund der Erkenntnisse wahrend der Datenextraktion und den Ergebnissen des
vorliegenden Reviews lassen sich folgende Empfehlungen geben und folgender
Ausblick formulieren:
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Es wurden die erzielten Bettvolumina bis zum Erreichen definierter Grenzkriterien
verglichen. Hinsichtlich der Spurenstoffe wurden aber nur in einer sehr geringen
Anzahl von Studien Durchbruchskurven gemessen, die weit Uber das hier mit
c/co = 0,2 sehr tief gewahlte Grenzkriterium fir Spurenstoffe hinausgingen. Hier
sollten zukinftig die Adsorber langer betrieben und messtechnisch begleitet wer-
den, um Durchbruchskurven bis im besten Falle c/co = 1 fir ausgewdahlte Spuren-
stoffe im praktischen Betrieb zu generieren, um zukinftig insbesondere die sehr
vorteilhafte Parallelschaltung von GAK-Adsorbern exakter berechnen zu kdnnen.

Die unterschiedlich gute Adsorbierbarkeit der verschiedenen Spurenstoffe fuhrt bei
der Planung des Messprogramms oftmals zu Zielkonflikten. Einerseits ist ein kon-
stantes Probenahmenintervall mit gleichem analytischem Umfang (z. B. nach je-
weils 1.000 BV) fur die Abwicklung und das analysierende Labor wiinschenswert.
Andererseits muss auch dem unterschiedlichen Durchbruchsverhalten Rechnung
getragen werden, so dass bei gut adsorbierbaren Stoffen nicht zu viele Werte un-
terhalb der Bestimmungsgrenze liegen, die hinsichtlich der zu erstellenden Durch-
bruchskurve nicht verwertbar sind. Als vorteilhaft hat es sich dabei erwiesen, den
DOC und andere sehr schlecht adsorbierbare Spurenstoffe beispielsweise exakt
doppelt oder dreifach haufiger zu bestimmen als die gut adsorbierbaren Spuren-
stoffe und das Messprogramm im spéateren Projektverlauf ggf. flr einige Parame-
ter aufgrund des Dbereits vollstandigen Durchbruchs (c/co=1,0 oder
c/co = konstant) auszusetzen.

Es konnte nur ein Teil der 34 Studien in die detaillierte Betrachtung einbezogen
werden, da in einigen Studien wesentliche Angaben fehlten und/oder bestimmte
Stoffe nicht gemessen wurden. Folgende Angaben sollten daher fur zukinftige
Studien mindestens gemacht werden: Art der Vorbehandlung vor Zulauf Adsorber,
Leerbettkontaktzeit EBCT, Durchfluss Q, Verwendete GAK mit Korngro3e, Schutt-
und Rutteldichte, Rohstoff und Herstellung sowie die Matrixkennzahlen AFS,
DOC, Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol und Sulfamethoxazol. Der SAK3s4 hat
sich ebenfalls als sinnvolle und kostengiinstige Messgrof3e erwiesen und sollte
daher zukinftig ebenso stets dokumentiert werden.

Einzelfragestellungen (z. B. erforderliche Spulintervalle, Vergleich erzielbare Bett-
volumina mit frischer GAK vs. GAK mit mehrfachen Reaktivierungszyklen, langere
Leerbettkontaktzeiten bei geringem bis mittlerem DOC,) sollten fallbezogen mit
Anderung nur eines Parameters bei sonst identischen Randbedingungen im vor-
zugsweise grol3technischen Mal3stab getestet werden.

Die Adsorption an GAK zur gezielten Entfernung von Spurenstoffen aus kommu-
nalem Abwasser ist noch vergleichsweise neu, so dass derzeit verstarkt Bestre-
bungen der Lieferanten / der Reaktivierer erkennbar werden, die bestehenden
GAK-Produkte / Reaktivierungslinien fir den neuen Einsatzzweck / potentiellen
Markt zu optimieren.

Bislang existieren ebenso wie bei der PAK noch keine Qualitatskriterien, die die
Eignung eines Aktivkohleprodukts fur den spezifischen Anwendungszweck schnell
und kostengunstig erkennen lassen. Die historischen Kennzahlen wie z. B. BET-
Oberflache oder Jodzahl haben sich hier als nicht hinreichend erwiesen (ZIETZ-
SCHMANN et al., 2014). An dieser Fragestellung wird derzeit verschiedentlich ge-
forscht, um zukinftig Aktivkohleprodukte schnell und kostenglnstig — abseits teu-
rer Spurenstoffanalytik — prifen zu kénnen.
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» Aktuell werden auf den Klaranlagen Wuppertal Buchenhofen, Detmold, Kdln Ro-
denkirchen, Kéln Stammheim und Furt (Bulach, Schweiz) weitere halb- und/oder
grof3technische Untersuchungen zur Adsorption an GAK durchgefihrt.

e Zukunftig wird die Kombination der Verfahren Ozonung und GAK-Filtration (kurz:
BAK = biologisch aktivierte Kohle) in die ndhere Betrachtung riicken, da sich diese
Kombination bereits seit vielen Jahrzehnten in der Trinkwassergewinnung als ziel-
fuhrend erwiesen hat. Dieses Verfahren wird in halb- und/oder grof3technischen
Versuchen auf den Klaranlagen Detmold, Paderborn, WeilRenburg (RODEL, S.,
2015) und Furt (Bulach, Schweiz) in 2016 erprobt.
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