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Einleitung in das CWPharma-Projekt

CWPharma (Clear Waters from Pharmaceuticals) ist ein EU-geférdertes Projekt, welches im Rahmen
des Programms Interreg 2 (Baltic Sea Region) realisiert wird. Im CWPharma-Projekt geht es um eine
systematische Untersuchung von Arzneimitteleintragen in die Ostsee. Zudem werden Untersuchungen
der Wirksamkeit von technischen sowie nicht-technischen MaBnahmen zur Reduzierung von Arznei-
mittelemissionen vorgenommen. Ein ganzheitliches Bild tGber die Eintragspfade, Emissionen und um-
weltrelevanten Konzentrationen von aktiven pharmazeutischen Wirkstoffen (APl = Active Pharma-
ceutical Ingredients) in der Ostseeregion wird entstehen. Die Laufzeit des Projektes betrdgt 3 Jahre
(10/2017 - 11/2020). Insgesamt sind 15 Projektpartner aus 7 Ostseeanrainerstaaten beteiligt.

Das libergeordnete Ziel des CWPharma-Projekts besteht darin, die Belastung der aquatischen Umwelt
und insbesondere der Ostsee mit pharmazeutischen Wirkstoffen zu verringern und neue Leitlinien fiir
die weitergehende Abwasserbehandlung zu entwickeln.

Ziele des CWPharma-Projektes:

= Einschatzung der aktuellen API-Emissionen in der Ostseeregion

= Entwicklung neuer Leitlinien fiir die weitergehende Abwasserbehandlung zur Riickgewinnung
von Arzneimitteln

=  Empfehlungen fir Low-Tech-MaRnahmen zur Verringerung von Emissionen und deren Nach-
haltigkeit

= Aktionsplan fur die besten MaBnahmen der Emissionsminderung von Arzneimitteln

1. Einfiihrung in die Technologien

Kommunale Kldranlagen werden als bedeutender Eintragspfad fiir viele Spurenstoffe, Mikroschad-
stoffe und Arzneimittel in die Gewdsser angesehen, da sie das Abwasser aus offentlichen Haushalten,
Krankenh&dusern und der Industrie behandeln [1]. In der Umwelt kdnnen diese Stoffe unerwiinschte
Wirkungen verursachen. Ohne deren Reduzierung kann ein guter 6kologischer Zustand der Gewasser
haufig nicht erreicht werden [2].

In dieser Broschiire werden bestehende Kenntnisse und praktische Erfahrungen zusammengefasst, um
eine effektive Elimination zahlreicher Mikroschadstoffe, Arzneimitteleintrage und Spurenstoffe in den
kommunalen Klaranlagen zu erzielen.

In den mechanisch-biologischen Klaranlagen, die nur zur Kohlenstoff- und Nahrstoffelimination ausge-
legt sind, werden die Abwasserinhaltsstoffe teilweise eliminiert oder umgewandelt. Der Eliminations-
grad in den Klaranlagen ist abhdngig von den Prozessbedingungen und den Stoffeigenschaften [3]. Da-
her kann die Reduzierung eines breiten Spektrums von Wirkstoffen nur durch gezielte weitergehende
Behandlungstechniken erreicht werden.

Die Herausforderungen liegen darin, die Verfahren an die Anforderungen der kommunalen Abwasser-
reinigung anzupassen und effizient zu betreiben. Fir die Mikroschadstoffelimination haben sich insbe-
sondere die Ozonung und die Behandlung mit pulverisierter bzw. granulierter Aktivkohle als groRtech-
nisch und wirtschaftlich umsetzbar herausgestellt [4]. Fir die Anwendung dieser Verfahren in der Ab-
wasserreinigung bestehen ein aktueller Stand der Technik und einschldgige Regelwerke fir die sichere
Auslegung, Bemessung und den Betrieb (siehe 5. Kapitel: Ubersicht zu den Informationsquellen).

Im Projekt CWPharma wurden diese Hauptverfahren ebenfalls naher untersucht und bilden die
Schwerpunkte in dieser kompakten Zusammenstellung von Daten, Kenntnissen und Erfahrungen aus
Deutschland als betriebliche Handreichung fiir Kldaranlagenbetreiber.
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2. Spurenstoffe - Spurenstofflisten

Als Spurenstoffe - auch Mikroschadstoffe, Mikroverunreinigungen genannt - werden anorganische und
organische Stoffe bezeichnet, die im Bereich von Nanogramm bis Mikrogramm pro Liter in der aquati-
schen Umwelt vorkommen [5]. Sie bilden eine sehr heterogene, umfangreiche Stoffgruppe mit unter-
schiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften und somit variabler Abbaubarkeit [2]. Stoffe wie
Arzneimittelwirkstoffe, Rontgenkontrastmittel, Hormone, Pestizide u.a. werden in zunehmendem
MalSe verwendet und sind kritisch zu betrachten. Bereits bekannte Effekte der Auswirkungen von Spu-
renstoffen auf die aquatische Umwelt rechtfertigen MaRnahmen gegen den Eintrag dieser Spuren-
stoffe in Gewasser [4].

Spurenstoffe unterliegen im Gewdsser neben der biologischen Transformation auch abiotischen Reak-
tionen wie Hydrolyse und Photolyse. Der Abbau der Spurenstoffe erfolgt meist in mehreren Stufen. Im
Primdrabbau wird der Ausgangsstoff strukturell verandert, um ggf. in nachfolgenden Stufen vollstandig
mineralisiert zu werden. Das Ausmal’ der jeweiligen Transformationsprozesse ist von einer Vielzahl
von externen Faktoren sowie der Substanz abhangig. Mit genormten Testverfahren lasst sich dieses
Ausmald ermitteln, wie z.B. dem Wasser-Sediment-Test (OECD 308), der Hydrolyse als Funktion des pH-
Wertes (OECD 111) und der Phototransformation von Chemikalien im Wasser (OECD 316) [3].

Mit den Verfahren zur gezielten Spurenstoffentfernung (z.B. Ozonung, Aktivkohleverfahren) steht pri-
mar der Rickhalt oder die Entfernung biologisch nicht oder schlecht abbaubarer geldster organischer
Spurenstoffe im Vordergrund. Fiir den Nachweis der Reinigungsleistung gemal den behdordlichen An-
forderungen miissen Proben im Zu- und Ablauf der Kldranlage gezogen und analysiert werden. Fir eine
Optimierung der Verfahrensstufe zur Spurenstoffentfernung bedarf es einer zusatzlichen Messstelle
im Zulauf des jeweiligen Verfahrens. Darliber hinaus sollten die zu untersuchenden Spurenstoffe in
mindestens der finffachen Konzentration ihrer Bestimmungsgrenze fir Klaranlagenablaufproben vor-
liegen, um eine Spurenstoffentfernung von 80 % sicher nachweisen zu kénnen [6].

Leitsubstanzen, die fiir den Nachweis einer ausreichenden Entfernung der Spurenstoffe herangezogen
werden, werden von den Bundeslandern und der Schweiz unterschiedlich definiert (vgl. Tabelle 1). Die
Stofflisten Gberschneiden sich nur fiir die vier Spurenstoffe Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol und
Benzotriazol. Fiir eine bessere Einschatzung der Spurenstoffentfernung werden mindestens 2 weitere
Stoffe aus der Tabelle 1 empfohlen [6].

In einer weiteren Spurenstoffliste (vgl. Tabelle 2) sind neben den Arzneimittelwirkstoffen und deren
Transformationsprodukten z.B. auch Roéntgenkontrastmittel, Hormone, Pestizide und Perfluorierte
Tenside aufgefiihrt. Bei Bedarf ist die Zusammenstellung der Spurenstoffe um lokal relevante Stoffe zu
erweitern [1].

Fiir die Uberwachung der Verfahren zur Spurenstoffelimination (Ozonung, Pulveraktivkohleverfahren)
hat sich der spektrale Absorptionskoeffizient bei einer Wellenlange von 254 nm (SAK3s4) als geeigneter
Parameter herausgestellt. Damit lassen sich Reinigungsprozesse kontinuierlich Gberwachen und
SAKass-Entfernungsschwellenwerte angeben. Der prozentuale SAKzss-Riickgang korreliert mit der pro-
zentualen Verringerung einzelner Spurenstoffe. Die Korrelation ist abwasserspezifisch und muss des-
halb fir jedes Abwasser individuell ermittelt werden. Die Veranderung der Abwasserzusammenset-
zung kann diese Korrelation andern. Eine kontinuierliche Messung des SAK;ss im Zu- und Ablauf des
jeweiligen Verfahrens zur Spurenstoffelimination erlaubt eine dauerhafte Uberwachung und bietet die
Méglichkeit, auf Anderungen zeitnah Einfluss zu nehmen [1, 6].
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Tabelle 1: Leitsubstanzen fiir die Nachweisfiihrung einer ausreichenden Spurenstoffentfernung (verdndert nach [6])

Stoffgruppe Schweiz Nordrhein- Baden- Berlin 9 Referenten-
Westfalen® | Wiirttemberg entwurf

Gesetz zur

Modernisie-

rung des
AbwAG

Arzneimittel- Amisulprid
wirkstoffe

Carbamazepin X X X X X

und Candesartan

Transformations- .
Chlorothiazid ™
produkte (TP) orothiazl
von Arzneimittel- Citalopram
wirkstoffen

Clarithromycin

Diclofenac X X X

Formylamino-
antipyrin (FAA) ™

Gabapentin

Hydrochlorothiazid

Irbesartan

Metoprolol X X X X

Olmesartan

Oxipurinol ™)

Sulfamethoxazol @ X X

Tramadol X

Tramadol
N-oxid (™

Valsartan

Valsartansaure ™

Venlafaxin

Korrosions- Benzotriazol ¥ X X X X X
schutzmittel

> 4+5-Methyl-ben-

zotriazol ® X X X

a) Um die Entfernung von Sulfamethoxazol zu bewerten wird empfohlen zusatzlich N4-Acteyl-Sulfamethoxazol zu analysieren.

b) Die relative Entfernbarkeit von Benzotriazol und } 4+5-Methylbenzotriazol im Vergleich mit den anderen, in Tabelle 1 darge-
stellten Substanzen, ist vom Aktivkohleprodukt abhangig.

c) Liste der relevanten Substanzen ist mit der zustéandigen Behérde abzustimmen:

- Bei Klaranlagen mit relativ vielen Einleitungen aus Gewerbe oder Industrie ist die Liste gegebenenfalls zu erweitern.
- Stoffe der Liste mit sehr geringen Ausgangskonzentrationen sind sinnvoll zu ersetzen.

d) Berliner Spalte: Es sind 10 Pharmawirkstoffe, fiinf Transformationsprodukte von Pharmaka [generiert aus Oxidation (Chloro-
thiazid und Tramadol N-oxid) oder Metabolisierung (Human bzw. Umwelt)) und die Industriechemikalie Benzotriazol zur Be-
wertung vorgeschlagen. Die Substanzen lassen sich mit der DIN 38407 F47 -2017-07 direkt in einem Verfahren bestimmen.
Sollte es da zu einem Vorschlag kommen, wird es auch Firmen geben, die fiir interessierte Labore genau diesen Standard mit
den vorgeschlagenen Substanzen herstellen. Die Substanzen sind so gewahlt, dass eine Aussage uber die Entfernung zu
einem Verfahren einer weitergehenden Abwassereinigung (Oxidation mit biologischer Nachreinigung oder Sorption mit Aktiv-
kohle) getroffen werden kann.
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Tabelle 2: Spurenstoffliste A 2017 KOMS [1]

Stoffgruppe “ Einzelsubstanz BGablauf [pg/L]

Arzneimittelwirkstoffe 1 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin 0,025
und Metabolite 2 Azithromycin 0,05
3 Bezafibrat 0,05

4 Candesartan 0,05

5 Carbamazepin 0,025

6 Ciprofloxacin 0,05

7 Clarithromycin 0,05

8  Dehydrato-Erythromycin A 0,05
9 Diclofenac 0,025

10 Erythromycin A 0,05

11 Gabapentin 0,05

12 Guanylharnstoff 0,25

13 Hydrochlorothiazid 0,05
14 Ibuprofen 0,025

15 Irbesartan 0,05

16 Metformin 0,05
17 Metoprolol 0,025
18 Sulfamethoxazol 0,025

Rontgenkontrastmittel 19  Amidotrizoesaure 0,05
20 lohexol 0,05

21 lomeprol 0,05

22 lopamidol 0,05

23 lopromid 0,05

Estrogene 24 17-alpha-Ethinylestradiol 0,0001
- 25  17-beta-Estradiol 0,0001
26 Estron 0,0001

Pestizide 27 Carbendazim 0,025

28  DEET 0,025

29  Mecoprop 0,025

30 Terbutryn 0,025

Korrosionsschutzmittel 31 Benzotriazol 0,05
32 2 4-und 5-Methylbenzotriazol 0,05

Komplexbildner 33 DTPA 1,0
34  EDTA 1,0
35 NTA 1,0

36 Melamin 0.1

Perfluorierte Tenside 37  PFBA 0,005
38 PFBS 0,005
39  PFOA 0,005
40 PFOS 0,005

Synthetische Duftstoffe 41 AHTN 0,025
43  TCEP 0,05
Synthetische SiiRstoffe 45  Acesulfam 0,1

46 Cyclamat 0,1
47 Sucralose 0,1
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3. Techniken der Spurenstoffelimination

Insbesondere in Deutschland und in der Schweiz sind die Verfahren zur Spurenstoffelimination, Ozo-
nung und Aktivkohlebehandlung, mehrfach umgesetzt worden. Diese Verfahren kénnen als Hauptver-
fahren klassifiziert werden, bendtigen aber weitere Schritte in der Nachbehandlung bei der praktischen
Anwendung. Eine biologisch aktive Nachbehandlung im Anschluss einer Ozonung und die Filtration
nach dem Einsatz der Pulveraktivkohle kénnen hier angefiihrt werden. Um das Spektrum der zu elimi-
nierenden Spurenstoffe zu erweitern oder die Auslegung zu optimieren, ist es moglich, die beiden
Hauptverfahren untereinander zu kombinieren, was bisher wenig untersucht wurde [1, 4].

Das Eliminationsziel einer Kldaranlage zur gezielten Spurenstoffoehandlung richtet sich haufig auf die
Elimination von 80 % fiir ausgewahlte Indikatorsubstanzen. Bei sehr geringen Ausgangskonzentratio-
nen von Substanzen muss gepriift werden, ob diese sinnvoll durch eine andere Indikatorsubstanz er-
setzt werden kann [4].

In der Abbildung 1 werden die 30 kommunalen Kldranlagen in Deutschland aufgezeigt, die bereits eine
gezielte Spurenstoffelimination durchfiihren. Eine Praferenz fir ein bestimmtes Hauptverfahren ist
nicht gegeben [7].

® Kommunale Kldranlage mit Spurenstoffentfernung

e Klaranlagenablauf- und Oberflaichenwasseraufbereitungsanlage
mit Spurenstoffentfernung

Abbildung 1: Ist-Situation kommunale Kldranlagen mit gezielter Spurenstoffentfernung; Stand: August 2020 [7]
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3.1 Ozonung

Als eine Technologie fir die Entfernung von geldsten organischen Spurenstoffen auf kommunalen Klar-
anlagen hat sich die Oxidation mittels Ozon als vielversprechend herausgestellt [7].

Unter Ozonung wird die Behandlung eines Wassers mit Ozon verstanden, d.h. das Zusammenbringen
von gasformigem Ozon oder eines an Ozon hochkonzentrierten Teilwasserstroms mit Wasser [8].

Ozon (0s) ist ein instabiles, blaues, stechend riechendes, giftiges Gas. Es ist schwerer als Luft und weist
aufgrund seiner hohen Reaktivitat eine kurze Lebensdauer auf. Als sehr instabiles Gas kann es nicht
transportiert werden, sondern muss am Einsatzort erzeugt werden [5]. Ozon wird als starkes Oxidati-
onsmittel in der Wasser- und Abwasseraufbereitung eingesetzt [3]. Bei der technischen Anwendung
hangt die Loslichkeit und Stabilitat von Ozon im Wasser vom Ozon-Partialdruck, der Wassertempera-
tur, dem pH-Wert und dem Gehalt an organischen Verbindungen ab [5].

Der Einsatz von Ozon fihrt zur partiellen Oxidation des organischen Hintergrundes (DOC = dissolved
organic carbon) und zur oxidativen Transformation von organischen Spurenstoffen [3]. Die Ozonung
bewirkt somit die Umwandlung von biologisch schwer abbaubaren Substanzen in leichter abbaubare
Stoffe. Die Transformationsprodukte, die bei Reaktionen mit den organischen Spurenstoffen (Ziel-
stoffe) wahrend der Ozonung entstehen, konnen teilweise 6kotoxikologisch relevante Effekte induzie-
ren. Neben den Transformationsprodukten bilden sich aus unerwiinschten Reaktionen mit anorgani-
schen und organischen Verbindungen Oxidationsnebenprodukte. Daher wird zur Elimination von
Transformations- und Oxidationsnebenprodukten eine biologisch aktive Nachbehandlungsstufe nach
der Ozonung als erforderlich erachtet [8].

Die Abbildung 2 zeigt die Einbindung der Ozonung in den Klarprozess und die Stellen der Probenahme,
die in Abhangigkeit zur Ausbausituation der Klaranlage an jeweils unterschiedlichen Stellen des Reini-
gungsprozesses zu erfolgen hat. Fir den Nachweis der ausreichenden Spurenstoffentfernung sind
durchfluss- oder volumenproportionale Mischproben (iber eine Zeitdauer von mindestens 24 Stunden
zu nehmen [1]. Die Ozonung wird in der Regel der biologischen Stufe nachgeschaltet, um eine stabile
Nitrifikation zu erhalten, da durch Ozon Nitrit zu Nitrat chemisch oxidiert und somit die Effizienz der
Ozonung eingeschrankt wird. Zudem ist eine niedrige DOC-Konzentration nach der biologischen Stufe
ebenfalls ausschlaggebend fiir eine effiziente Wirkung von Ozon [4, 5].

Mechanische Stufe Biologische Stufe Nachbehandlung
ZulaufKlaranlage Ablauf Nachklarung Ablauf Kldranlage

Abbildung 2: Einbindung einer Ozonung (verdndert nach [1]); in Rot sind die Stellen der Probenahme angezeigt.

3.1.1 Verfahrenstechnik der Ozonung

Die verfahrenstechnischen Bestandteile einer Ozonung werden in die vier Prozesse Ozonproduktion,
Ozoneintrag, Ozonvernichtung und Nachbehandlung unterteilt, die in der Abbildung 3 schematisch
dargestellt sind und folglich ndher beschrieben werden [9].
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1. Ozonproduktion 3. Ozonvernichtung
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Abbildung 3: Schema einer Ozonungsanlage zur Spurenstoffelimination [9].

Ozonproduktion

Ozon, als sehr instabiles Gas, muss entsprechend vor Ort aus gelagertem Reinsauerstoff oder gereinig-
ter Luft erzeugt werden. Es entsteht Uber die stille elektrische Entladung aus Sauerstoff, daher ist die
Ozonproduktion sehr energieintensiv. Die dabei in Warme umgewandelte Energie (ca. 90 %) muss
demzufolge abgefihrt werden [5, 9].

Die Versorgung mit Sauerstoff kann z.B. durch die Lagerung von Reinsauerstoff in Fllssigsauer-
stofftanks (LOX) oder tiber Pressure Swing Adsorption Anlagen (PSA) erfolgen. Der Sauerstoff wird nach
anschlieRender Verdampfung und Druckreduktion zum Ozongenerator gefiihrt. Der entstehende
ozonhaltige Gasstrom wird anschlieBend in den Ozonreaktor mittels Diffusoren oder Venturi-Injektor
eingetragen. Die Spanne zwischen minimalem und maximalem Ozonbedarf (g Os/h) muss bei der Aus-
legung des Ozongenerators bericksichtigt werden [5, 9].

Ozoneintrag und -reaktor

Im Ozonreaktor erfolgt die Reaktion des Ozons mit den Abwasserinhaltsstoffen. Die Ausgestaltung des
Ozonreaktors spielt eine entscheidende Rolle. Hierbei ist auf den Reaktortyp, die Reaktortiefe, eine
feinblasige Begasung, Einblastiefe und Anzahl der Einblasstellen zu achten [5, 9].

Eine vollstandige Ozonzehrung wird erreicht, wenn das Reaktorvolumen entsprechend groR gewahlt
und genilgend Aufenthaltszeit (10 - 30 min) gewéhrleistet wird. Der effektive Einsatz von Ozon ist ab-
hangig von der Abwassermatrix, der noch vorhandenen organischen Hintergrundbelastung (DOC), der
zu oxidierenden Spurenstoffe und des angestrebten Wirkungsgrades. Gegebenenfalls muss der Rest-
gehalt an Nitrit mitberlicksichtigt werden. Als spezifische Ozondosis wird der Bereich zwischen 0,6 -
0,9 mg 0O3/mg DOC angegeben [5, 9].

Bei der Ozonung werden die Inhaltsstoffe des Abwassers nicht vollstandig mineralisiert, sondern zu
neuen Transformationsprodukten umgewandelt. Das Umweltverhalten und die Toxizitat dieser Trans-
formationsprodukte sind noch nicht ganzlich geklart, daher wird eine biologisch aktive Nachbehand-
lung empfohlen [4, 8].

Zudem sind entsprechende Sicherheitsmalinahmen aufgrund der toxischen Wirkung des Ozons bei ho-
hen Konzentrationen durchzufiihren. Der Ozonreaktor ist gasdicht abzudichten und der Gasraum tber
der Wasserphase kontinuierlich abzusaugen [9].
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Ozonvernichtung

Das ozonhaltige Gas aus dem Gasraum des Ozonreaktors wird in einen Restozonvernichter geleitet, in
dem Ozon in Sauerstoff umgewandelt wird. Zur Ozonvernichtung werden zwei Verfahren angefiihrt.
Beim thermischen Restozonvernichter zerfallt Ozon bei 310°C vollstandig. Beim katalytischen Rest-
ozonvernichter wird die Transformation von Ozon in Sauerstoff durch den Einsatz von Katalysatoren
(z.B. Palladium) induziert. Das ozonhaltige Gas wird dabei auf 40 bis 80°C erwarmt. Es gibt keine gene-
relle Empfehlung fiir oder gegen eines dieser beiden Verfahren [9].

Nachbehandlung

Die bei der Ozonung entstandenen Transformationsprodukte kdnnen in einer biologisch aktiven Nach-
behandlungsstufe teilweise abgebaut werden. In der Abbildung 4 sind die verschiedenen Nachbehand-
lungsverfahren und Versuchsstandorte von pilot- und groRtechnischen Anlagen aufgezeigt. Dabei wur-
den die Raumfilter, wie z.B. Sandfilter und GAK-Filter, haufiger eingesetzt als die Verfahren in Wirbel-
und Festbettreaktoren [9].

o

= Biol. aktive Raumfilter Sonstige Verfahren:
E * Rickfithrung in

A Konventionell . Biologie

= i -
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Abbildung 4: Ubersicht der untersuchten biologischen Nachbehandlungsstufen [9]

Neben der Betrachtung der Transformationsprodukte missen bei der Auswahl und Planung einer Ozo-
nung auch 6kotoxikologische Untersuchungen im Hinblick auf genotoxische Effekte, hormonelle Wir-
kungen und Algenhemmung durchgefiihrt werden [4].

Zudem muss beachtet werden, dass die Ozonung von bromidhaltigen Abwassern zur Bildung von Bro-
mat fihren kann. Bromat wird als potenziell kanzerogen eingestuft und kann die Anwendung der Ozo-
nung von kommunalen Abwasser limitieren [4]. In der Nachbehandlung ist Bromat unter den liblichen
aeroben Bedingungen nicht entfernbar. Somit konnen erhhte Bromidkonzentrationen ein Ausschluss-
kriterium flir die Auswahl des Ozonverfahrens sein [7].

Messen, Steuern und Regeln

Zur Gewadbhrleistung der Anlagen- und Betriebsiiberwachung sowie der Prozesssteuerung werden bei
Ozonungsanlagen Onlinemessungen eingesetzt. Die am haufigsten untersuchten Strategien zur Ozon-
dosierung sind in Abbildung 5 schematisch dargestellt. Durch die Anpassung der Ozondosis wird die
Abweichung zwischen der RegelgroRe (Istwert) und der FihrungsgrofRe (Sollwert) reduziert [9].
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Verfahrenstechnisch unterscheiden sich die Begriffe Steuerung und Regelung. Bei der Steuerung ba-
siert die Ozondosis ausschlieBlich auf den EingangsgroBen (z.B. Durchfluss, DOC). Bei der Regelung
existiert ein geschlossener Wirkungskreislauf, bei dem Istwert und Sollwert regelmafRig abgeglichen
werden [9].

Durchflussprop. (Q,,,,) DOC- Frachtprop. (DOC,,,,} SAK,s, - Frachtprop. (SAK,,,,)
. . " SAK ;s
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der am hdufigsten untersuchten Steuerungs- und Regelungsstrategien [9]

3.2 Adsorptionsverfahren

Eine weitere Technologie fir die Elimination von gelésten organischen Spurenstoffen auf kommunalen
Klaranlagen stellt die Adsorption an Aktivkohle dar [7].

Unter Adsorption versteht man die Anlagerung eines Molekdls (Adsorptiv) aus einer gasformigen oder
flissigen Phase an die Oberflache eines festen Stoffes (Adsorbens). Aktivkohle eignet sich aufgrund
ihrer grolRen, spezifischen Oberflache als Adsorbens fir nicht-polare, organische Stoffe und hat somit
einen signifikanten Einfluss auf die Elimination der meisten organischen Mikroschadstoffe [5].

Unter Aktivkohle versteht man ein kohlenstoffhaltiges Material, das liber einen Karbonisierungspro-
zess und einen Aktivierungsprozess so hergestellt wird, dass es Gber die Ausbildung von Poren eine
hohe spezifische innere Oberflache aufweist [10]. Bei der Aktivierung der Kohle werden fllichtige Roh-
stoffkomponenten abgebaut und es entstehen Risse, Spalten und Poren. Diese erhéhen die Oberflache
der Aktivkohle und steigern damit die Adsorptionsfahigkeit. Aktivkohle wird aus natirlichen, kohlen-
stoffhaltigen Materialien, wie z.B. Holz, Stein-, Braunkohle, Torf oder Kokosnussschalen hergestellt und
kommt vorrangig in zwei verschiedenen Formen zum Einsatz: Pulveraktivkohle (PAK) und granulierte
Aktivkohle (GAK). Im Wesentlichen bestimmen die Molekiilstruktur, das Molekulargewicht, die Los-
lichkeit, die Polaritdt, die lonisation, der pH-Wert und die Temperatur die Adsorption der organischen
Spurenstoffe an die Aktivkohle [5].

Die Anwendung von Aktivkohle erfolgt als Pulveraktivkohle im EinrGhrverfahren oder als granulierte
Aktivkohle in durchstromten Filtern [8]. Der Umfang der Eliminationsleistung von Spurenstoffen wird
von der im Prozess verfligbaren, noch nicht beladenen Aktivkohle bestimmt [10]. Es bestehen mehrere
Verfahrensoptionen mit Aktivkohle, die im Folgenden ndher beschrieben werden.
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3.2.1 Verfahren mit Pulveraktivkohle
Pulveraktivkohle (PAK) hat einen Partikeldurchmesser im Bereich von ca. 5 bis 100 um [5].

Verfahren mit Pulveraktivkohle gestatten, im Gegensatz zum Einsatz von GAK-Filtern, eine zielgerich-
tete Dosierung des frischen Adsorbens. Der Einsatz der Pulveraktivkohle kann sowohl in als auch nach
der biologischen Stufe einer Klaranlage erfolgen [5, 10]. Eine effiziente Nutzung der Adsorptionskapa-
zitat setzt eine geringe organische Hintergrundbelastung (DOC) des zu behandelnden Abwassers vo-
raus [4]. Bei der zweistufigen Anwendung wird die Pulveraktivkohle in die biologische Stufe zuriickge-
fihrt. Dies erlaubt eine hohere Beladung der Pulveraktivkohle und somit deren effizientere Ausnut-
zung [10].

Pulveraktivkohle kann nicht wiederverwendet werden. Sie wird meist mit dem Uberschussschlamm
abgezogen, der anschlieBend verbrannt werden muss [10].

Im Weiteren werden die drei gdangigen Verfahren zur Dosierung von Pulveraktivkohle zur Spurenstoff-
elimination naher erlautert.

Verfahrensoption 1: Simultandosierung von Pulveraktivkohle

Die direkte Dosierung der Pulveraktivkohle in die biologische Stufe (vgl. Abbildung 6) stellt eine ver-
fahrenstechnisch einfache Art der Pulveraktivkohleanwendung dar [10]. Die beiden Mechanismen Ad-
sorption und mikrobieller Abbau werden dabei kombiniert und kénnen sich gegenseitig verstarken.
Der Anteil biologisch nicht abbaubarer Spurenstoffe wird durch die Pulveraktivkohle verringert [5]. Die
in den Belebtschlamm eingebaute Pulveraktivkohle verweilt mehrere Tage in der biologischen Stufe
und kann die Schlammabsatzeigenschaften verbessern. In der Nachklarung bedarf es keiner weiteren
Zugabe eines Flockungsmittels. Die Pulveraktivkohle wird mit dem Uberschussschlamm abgezogen
und einer thermischen Verwertung zugefihrt. Flir den Rickhalt der in den abfiltrierbaren Stoffen ent-
haltenen Pulveraktivkohle bedarf es der Nachschaltung eines Filters [10].

Dosierung von PAK
in die biologische Stufe

Abbildung 6: Verfahrensschema zur gezielten Spurenstoffentfernung mittels PAK-Dosierung direkt in die biologische Stufe
(verdndert nach [6])

Verfahrensoption 2: PAK-Dosierung vor einen Filter

Bei der Verfahrensoption der Direktdosierung von Pulveraktivkohle vor einen Filter handelt es sich um
eine zweistufige Anwendung der Pulveraktivkohle. Hier wird in der nachgeschalteten adsorptiven Stufe
eine Fortsetzung des Beladungsvorgangs durch Anreicherung des Adsorbens im Filter ermoglicht [10].

Nach der Nachklarung erfolgt die Dosierung der Pulveraktivkohle (vgl. Abbildung 7) entweder in den
Uberstau eines Filters oder eines separat vorgeschalteten Beckens [10]. Die Pulveraktivkohle dringt in
das Filterbett ein und die Spurenstoffe werden im Uberstau und im Filterbett absorbiert [5]. Fiir den
sicheren Rickhalt des Adsorbens bedarf es der Dosierung eines Fallmittels (FM) vor dem Filter. Die
mittlere Verweilzeit der im Filterbett zurlickgehaltenen Pulveraktivkohle entspricht dabei der halben
Dauer eines Filtrationszyklus. Mit der Rickspilung wird die beladene Pulveraktivkohle aus dem Filter
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entfernt. Durch die Riickfihrung des Schlammwassers in die biologische Reinigungsstufe kann die Ad-
sorptionskapazitdt der Pulveraktivkohle optimal ausgenutzt werden. Hier wird sie in den Belebt-
schlamm eingebaut und in der Nachkldrung mit dem Uberschussschlamm abgezogen [5, 10].

PAK FM

Dosierung von PAK
vor einen Filter

I
1
I
e

Abbildung 7: Verfahrensschema zur gezielten Spurenstoffentfernung mittels PAK-Dosierung nach der Nachklérung
(verdndert nach [6])

Verfahrensoption 3: PAK-Dosierung in eine nachgeschaltete Stufe

Die Verfahrensoption der nachgeschalteten Dosierung von Pulveraktivkohle in ein Kontaktbecken ist
eine weitere Moglichkeit fiir den Einsatz dieser nach der Nachklarung (vgl. Abbildung 8). Es handelt
sich um eine zweistufige Anwendung der Pulveraktivkohle mit Filhrung des Adsorbens im Gegenstrom-
prinzip [10].

Die Pulveraktivkohle wird in das Kontaktbecken dosiert und intensiv eingeriihrt. In der anschlieRenden
Sedimentationsstufe sedimentiert die Pulveraktivkohle und wird in das Kontaktbecken riickgefiihrt. Es
bedarf der Nachschaltung eines Filters, da in der Sedimentation die Pulveraktivkohle nicht vollstandig
abgetrennt wird [5].

Flr die Flockenbildung wird ein Fallmittel (FM) in das Kontaktbecken gegeben. Die Verweilzeit im Kon-
taktbecken muss so gewdhlt werden, dass eine optimale Elimination der zu entfernenden Spurenstoffe
erreicht wird. Dabei hat sich eine Verweilzeit von 30 min als glinstig erwiesen, wobei langere Verweil-
zeiten die Adsorption langsam adsorbierender Stoffe beglinstigen [5].

Am Ende des Kontaktbeckens ist eine Zugabe von Flockungshilfsmitteln (FHM) erforderlich, um die
Feinstfraktion der Pulveraktivkohle besser an den abzutrennenden Kohleschlamm zu binden. Zur wei-
teren Beladung des Adsorbens und zur Erhéhung der Verweilzeit wird der im Sedimentationsbecken
abgesetzte Kohleschlamm in das Kontaktbecken zuriickgefiihrt. An die Sedimentationsstufe schliel3t
sich eine Filtration an, um die Pulveraktivkohle nahezu vollstandig zuriickzuhalten und einen fest-
stofffreien Klaranlagenablauf sicherzustellen. Die in der Filtration zurlickgehaltene Pulveraktivkohle
wird mit dem Schlammwasser der biologischen Stufe zugefiihrt, um die Adsorptionskapazitat der Pul-
veraktivkohle weitestgehend auszunutzen. Das Verfahren mit einem Sedimentationsbecken ist in der
Abwasserpraxis auch als ,Ulmer Verfahren“ bekannt [10].

Eine andere Moglichkeit zur Separation der Pulveraktivkohle fiir deren Anreichung ist der Einsatz eines
Membranfilters. Die Membranseparation bendtigt keine weiteren Hilfsstoffe, aber mittels Dosierung
von Fallmittel lasst sich das Betriebsverhalten des Membranprozesses deutlich steigern [10].

FM
Dosierung von PAK
in eine nach-
geschaltete Stufe
(,Ulmer Verfahren”)

{ 4

Abbildung 8: Verfahrensschema zur gezielten Spurenstoffentfernung mittels nachgeschalteter PAK-Dosierung, Sedimenta-
tion und Filtration (verdndert nach [6])
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Betriebliche Auswirkungen beim Einsatz von Pulveraktivkohle

Bei der Anwendung von Pulveraktivkohle ergibt sich der Mehrschlammanfall aus der dosierten Pulver-
aktivkohlemenge sowie den adsorbierten Stoffen. Dieser kann zwischen 4 - 10 % betragen [10]. Die
abfiltrierbaren Stoffe (AFS) werden bei einem Riickhalt der Pulveraktivkohle nahezu vollstandig zurtick-
gehalten und bedingen somit ebenfalls einen Mehrschlammanfall [11].

Bei PAK-Verfahren zur Spurenstoffelimination gelangt die Pulveraktivkohle in der Regel in die biologi-
sche Stufe und wird dort in den Belebtschlamm eingebaut. Dies hat einerseits zur Folge, dass bei Bei-
behaltung des abgezogenen Volumens an Uberschussschlamm der Feststoffgehalt erhéht wird. Ande-
rerseits wird bei der Beibehaltung des Feststoffgehalts das Schlammalter in der Biologie verkirzt.
Durch die Ruckflihrung der Pulveraktivkohle in die biologische Stufe wurden noch keine negativen
Effekte auf die biologischen Prozesse beobachtet [10].

Bisherige Untersuchungen haben gezeigt, dass die Zugabe von Pulveraktivkohle zum Belebtschlamm
keine nachteiligen Auswirkungen auf dessen Absetzverhalten hat. Indes wurde berichtet, dass es zu
einer Verbesserung des Schlammindex kam, welche sich auf die Beschwerung der Schlammflocke
durch den Einbau der PAK zurtickfiihren lasst [10].

3.2.2 Verfahren mit Granulierter Aktivkohle

Granulierte Aktivkohle hat eine PartikelgrofRe von 0,5 bis 4,0 mm [5].

Der Einsatz der granulierten Aktivkohle erfolgt als Schiittung in Filtern, durch die das biologisch vorge-
reinigte Abwasser gefordert wird. Die Aktivkohlefilter kbnnen parallel sowie in Reihe betrieben werden
und in geschlossener als auch in offener Bauweise erfolgen [8].

In der Aktivkohleschiittung bilden sich fiir die spezifische Abwasserzusammensetzung und die gewahl-
ten Verfahrensparameter ein charakteristisches, stoffspezifisches Konzentrations- und Beladungsprofil
aus. Mit der Laufzeit verandert sich im Filter die 6rtliche Lage dieser Profile. Entsprechend des durch-
gesetzten Abwasservolumens nimmt die substanzspezifische Elimination durch den GAK-Filter sukzes-
sive ab. Die granulierte Aktivkohle muss ausgetauscht werden, wenn die Abscheideleistung nicht mehr
ausreichend ist. Im Unterschied zur Pulveraktivkohle kann die granulierte Aktivkohle thermisch reakti-
viert und anschlieRend wiederverwendet werden. Durch Transport, Handling und Reaktivierung treten
Aktivkohleverluste auf, die durch frische GAK ausgeglichen werden miissen [8].

Die Anordnung des GAK-Filters (vgl. Abbildung 9) kann im Ablauf einer gut funktionierenden Nachkla-
rung oder im Ablauf einer zusatzlichen Filtrationsstufe, wie z.B. mit Raumfilter, Tuchfilter oder Mikro-

Granulierter
Aktivkohlefilter

Granulierter
Aktivkohlefilter
mit Vorfilter

Abbildung 9: Verfahrensschemen zur gezielten Spurenstoffentfernung mittels GAK-Filter (verdndert nach [6])
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sieb erfolgen. Das Abwasser muss weitgehend frei von Feststoffen sein, da die granulierte Aktivkohle
selbst eine feststofffilternde Wirkung hat und zu hohe Beschickungen mit Feststoffen eine haufige
Riicksplilung der GAK-Filter erfordern [10].

Es bestehen mehrere Verfahrensoptionen, die sich im diskontinuierlichen und kontinuierlichen Betrieb
der Aktivkohlefilter unterscheiden. Zu den diskontinuierlich betriebenen Aktivkohlefiltern zdhlen der
offene GAK-Filter (aufwarts und abwarts durchstrémt) und der GAK-Druckfilter [12]. Hier muss nach
der maximalen Beladung der granulierten Aktivkohle mit Feststoffen das GAK-Filterbett mittels Riick-
spilung gereinigt werden, um die urspriinglich hydraulische Filterwirkung wiederherzustellen. Bei kon-
tinuierlich betriebenen GAK-Filtern muss die Filtration zum Zwecke der Spillung nicht unterbrochen
werden [10].

Verfahrensoption 1: GAK-Filtration, abwarts und aufwarts durchstromt

In der Abbildung 10a ist eine abwarts durchstrémte einschichtige GAK-Filtration dargestellt. Der Filt-
rationsprozess, vor allem bei hydraulisch offenen Filtern, wird nur vom hydrostatischen Druck der Fil-
tertiberstauhohe getrieben. Die Filterdiisen, die sich unter dem Filterbett befinden, kommen nur mit
dem filtrierten Abwasser in Berlhrung. Ein Verstopfen ist daher praktisch nicht méglich [10].

Das GAK-Filterbett muss nach der maximalen Beladung mit Feststoffen mittels Riickspiilung gereinigt
werden. Die Elimination der Spurenstoffe erfolgt durch die Adsorption an die granulierte Aktivkohle.
Durch die Riickspilung ist dieser Prozess nicht reversibel [10]. Ist die Abscheideleistung durch den GAK-
Filter nicht mehr ausreichend, muss die erschopfte granulierte Aktivkohle ausgetauscht werden. Diese
granulierte Aktivkohle kann der Reaktivierung zugefiihrt und wiederverwendet werden [8].

Durch die Filterriickspiilung ordnen sich die einzelnen Korner der granulierten Aktivkohle neu im Fil-
terbett an. Dabei verteilen sich die Kérner mit groRerem Durchmesser weiter unten und die kleineren
Korner vermehrt oben im Filterbett. Bei hohen Konzentration von abfiltrierbaren Stoffen bildet sich im
oberen Filterbett schnell ein Filterkuchen aus. Dies hat haufigere Riickspiilungen und demzufolge ver-
klrzte Filtrationsintervalle zur Folge [10].

In der Abbildung 10b wird eine aufwarts durchstrémte einschichtige GAK-Filtration gezeigt. Im Zuge
der Riickspilung erfolgt das eben beschriebene Filtrationsverhalten. Die Stromungsrichtung des zu filt-
rierenden Wassers verldauft jedoch von unten nach oben und kann einen besseren Raumfiltrations-
effekt sowie ein langeres Filtrationsintervall erzielen als mit einem abwarts durchstrémten GAK-Filter
(feine GAK-Kérner sind oben). Jedoch besteht eine potentielle Verstopfungsgefahr der Filterdiisen
durch Feststoffe aus der Nachklarung bei der Durchstrémung von unten [10].

Nachklarung
A) B)

Ablauf

Filterspiilwasser Filterspulwasser

Ablauf

Abbildung 10: GAK-Filtrationsstufe: A) abwdirts durchstrémt und B) aufwdirts durchstrémt (verdndert nach [10])
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Verfahrensoption 2: GAK-Filtration im Druckfilter

Die GAK-Filtration im Druckfilter (vgl. Abbildung 11) ist ein bewahrtes und betriebssicheres Verfahren
in vielen Bereichen der Wasseraufbereitung. Das GAK-Filterbett wird mit Pumpendruck durchstromt.
Dadurch kénnen groRere Schichthéhen und hohere Filtergeschwindigkeiten gewahlt werden.

Die Druckfilter werden in der Regel abwarts durchstromt
und kdénnen eine hohere Feststoffbeladung erzielen, ohne
die Filtrationsintervalle zu verkirzen [10].

Eine Durchstromung mehrerer Filtereinheiten in Reihe
wird durch den Pumpendruck ermdglicht. Dies fihrt erfah-
rungsgemaR zur Trennung von Feststoffabscheidung und
Adsorption in zwei aufeinander folgenden Verfahrens-
stufen. Erste Anlagen dieser Variante befinden sich bereits
in Bau und in Betrieb [10].

Abbildung 11: GAK-Filtrationsstufe im Druckfilter, abwdrts durchstréomt (verdndert nach [12])

Verfahrensoption 3: Kontinuierlich betriebene GAK-Filtration

In der Abbildung 12 ist das Schema eines kontinuierlich betriebenen GAK-Filters dargestellt. Hier wird
im unteren Drittel der Filtereinheit innerhalb der GAK-Schiittung das zu filtrierende Abwasser liber ein
Verteilungssystem in den GAK-Filter gegeben. Wahrend das zu filtrierende Abwasser von unten nach
oben durch die GAK-Schittung stromt, wandert das GAK-Korn im Gegenstrom zur trichterférmigen
Spitze der Filtereinheit nach unten. Dort wird es in einem Steigrohr durch den Eintrag von Luft abge-
zogen und vom Luft-Wassergemisch in eine spezifische Waschzelle gefiihrt. Von Feststoffen befreit,
fallt die granulierte Aktivkohle von oben wieder auf die GAK-Schiittung. Das mit Feststoffen belastete
Spllwasser wird abgeleitet und in die biologische Stufe zurtickgefihrt [10].

Zum Zwecke der Spulung muss der Filtrationsprozess nicht unter-
brochen werden. Die Riickspilung erfolgt kontinuierlich, kann
aber auch zum Sparen von Energie und Wasser unterbrochen
werden.

Durch die Bewegung des Filterbettes entsteht keine Schichtung
der granulierten Aktivkohle, wie das bei den vorher beschrieben-
en diskontinuierlich betriebenen GAK-Filtern der Fall ist. Im be-
wegten Filterbett wird die granulierte Aktivkohle gleichmaRiger
beladen. Die adsorptive Entnahme von Spurenstoffen und die
Filtration von Feststoffen sind in einer verfahrenstechnischen
Einheit moglich [10].

Abbildung 12: Verfahrensschema eines kontinuierlich betriebenen GAK-Filters (verdndert nach [12])

Betriebliche Auswirkungen beim Einsatz von Granulierter Aktivkohle

Die Leistungsfahigkeit der Spurenstoffelimination bei der GAK-Filtration hangt von den betrieblichen
Randbedingungen und den baulichen Strukturen der Klaranlage ab. Wichtige Faktoren sind die maxi-
male Beschickung mit granulierter Aktivkohle, die Filterbetthohe und die effektive Leerbettverweilzeit
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(EBCT = Empty Bed Contact Time, min) [5]. Die EBCT ist die Aufenthaltszeit, die das Wasser als zu be-
handelndes Medium benoétigt, um das vom GAK-Bett beanspruchte Volumen als leeres Volumen zu
durchstromen [10]. Die GAK-Filter kbnnen mit einer Leerbettverweilzeit von 5 - 30 Minuten und einer
Filtergeschwindigkeit von 5 - 15 m/h ausgelegt werden [4].

Eine Parallelschaltung von GAK-Filterzellen fihrt zu einer besseren Ausnutzung der verwendeten gra-
nulierten Aktivkohle. Bei einem zeitversetzten Filterbetrieb verlangert sich die Laufzeit jeder einzelnen
Filterzelle. Nur der Filter mit der hochstbeladenen granulierten Aktivkohle wird sukzessiv gegen frische
GAK ausgetauscht. Es ergibt sich eine hohere Beladung der einzelnen GAK-Filter und eine langere
Standzeit der GAK-Schittung [5, 10].

Der Vorteil bei der Anwendung von granulierter Aktivkohle ist, dass kein zusatzlicher Uberschuss-
schlamm anfallt und eine Zugabe von Fallmitteln sowie Flockungshilfsmitteln nicht erforderlich ist [5].
Werden die Eliminationsziele der organischen Spurenstoffe nicht mehr erreicht, ist die Adsorptionska-
pazitdt der granulierten Aktivkohle erschopft. Beim Einsatz des Reaktivats missen die entstandenen
Verlustmengen von 10 - 20 % durch frische granulierte Aktivkohle ausgeglichen werden [4, 5, 10].

Probenahmestellen bei Adsorptionsverfahren

Die Stellen fiir die Probenahmen bei Adsorptionsverfahren sind in der Abbildung 13 angezeigt, bei-
spielhaft je ein Verfahren mit Pulveraktivkohle und granulierter Aktivkohle. Fiir den Nachweis der aus-
reichenden Entfernung der Spurenstoffe wird empfohlen, durchfluss- oder volumenproportionale
Mischproben Uber eine Zeitdauer von mindestens 24 Stunden zu nehmen [1]. Die Aussagen zur Elimi-
nationswirkung eines Verfahrens sollten auf dem Ergebnis von mehreren Probetagen beruhen [6].

Mechanische Stufe Biologische Stufe Filter

PAK

B A

ZulaufKlaranlage Ablauf Nachk\arung Ablauf Kldranlage

Mechanische Stufe Biologische Stufe GAK-Filter

X

XX

ZulaufKldranlage Ablauf Nachk\arung Ablauf Kldranlage

Abbildung 13: Probenahmestellen (rot) fiir Abwasseruntersuchungen auf Spurenstoffe A) im Verfahren der PAK-Dosierung
vor einen Filter und B) im Verfahren der GAK-Filtration ohne Vorfilter (verdndert nach [1])

3.3 Kombinationsverfahren aus Ozonung und Adsorptionsverfahren

Flr die Elimination von Spurenstoffen kommen auf kommunalen Kldranlagen auch Kombinationsver-
fahren von Ozon und Aktivkohle zum Einsatz. In der Abbildung 14 ist die Einbindung der Verfahren in
den FlieBweg der Klaranlage dargestellt [6].

Bei der Verfahrenskombination Ozonung und GAK-Filtration kommen vier Prozesse im Wesentlichen
zum Tragen: 1. Oxidation von Abwasserinhaltsstoffen in der Ozonung (Transformation), 2. Adsorption
im GAK-Filter (Entfernung), 3. biologischer Abbau von Abwasserinhaltsstoffen (Transformation) und 4.
Feststoffriickhalt [10].

16



Entfernung von Spurenstoffen - Handreichung fiir Betreiber von Klaranlagen

Bei der Verfahrenskombination Ozonung mit Dosierung der Pulveraktivkohle vor einen Filter finden
diese Prozesse ebenfalls ihre Anwendung. Die Aktivkohle dient der weitergehenden Elimination von
Spurenstoffen (Reduktion von Transformationsprodukten) und auch der Nachbehandlung des Abwas-
sers [10].

Beide Verfahrenskombinationen sind bisher in pilot- oder groRtechnischer Anwendung [1, 5, 10].

Ozon

Ozonung mit
nachgeschaltetem
GAK-Filter

PAK FM
Ozonung mit

nachgeschalteter
PAK-Dosierung vor
einen Filter

Y
N

1
]
—

Abbildung 14: Verfahrensschemen zur gezielten Spurenstoffentfernung als Kombinationsverfahren (verdndert nach [6])

4. Betrachtungen zu den Verfahren mit Ozon und Aktivkohle

Die bisherigen Erfahrungen und Erkenntnisse zu den Verfahren mit Ozon und Aktivkohle zeigen, dass
mit beiden eine selektive Elimination von Spurenstoffen erreicht wird [5]. Mit jedem der beiden Be-
triebsmittel wird ein breites Stoffspektrum entfernt, wie die Gegeniiberstellung der beiden Verfahren
in Abbildung 15 zeigt. Einige Spurenstoffe werden besser von Aktivkohle und andere besser mit Ozon
aus dem zu reinigenden Abwasser beseitigt. Dies hangt letztendlich auch von der verwendeten Dosier-
menge ab [7]. Dabei werden Eliminationen von teilweise tGber 90 % erzielt, jedoch werden einige Spu-
renstoffe selbst mit diesen Verfahren nicht wesentlich eliminiert [5].
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¢ Biozide
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+ derzeit als Leitsubstanz vorgeschlagen

Abbildung 15: Gegeniiberstellung der Entfernung von verschiedenen Einzelstoffen mit Aktivkohle und mit Ozon [7]
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Bautechnische Gegebenheiten und betriebliche Randbedingungen einer Klaranlage bestimmen die
Wahl eines bestimmten Eliminationsverfahrens. Viele Hauptkriterien und relevante verfahrensspezifi-
sche Aspekte missen kommunale Klaranlagenbetreiber bei der Implementierung einer Spurenstoff-
elimination beachten und in die Entscheidungsfindung miteinbeziehen [5, 10]. Fir eine bessere Orien-
tierung, die diesen Prozess unterstiitzt, dient die folgende Ubersicht mit den wichtigen Kriterien:

= Abwasserzusammensetzung

= angestrebte Reinigungsleistung

=  positive Zusatzreinigungseffekte

=  Neben-/Transformationsprodukte

= betrieblicher Aufwand

=  Prozessstabilitat

= vorhandene bau- und maschinentechnische Infrastruktur und deren Zustand
=  Platzbedarf

=  Erweiterungs-/Zukunftsfahigkeit

=  Planungssicherheit durch Referenzen
= Wirtschaftlichkeit.

Bei Bedarf werden diese Kriterien konkretisiert und erhohen damit deren Aussagekraft. Hier ist ein
geeignetes MaR abzustimmen, da mit fortschreitendem Detailgrad auch der planerische Aufwand bei
der Ausarbeitung der Verfahrensvarianten steigt. Eine Matrix zur multikriteriellen Bewertung von Ver-
fahrensvarianten hat sich in der Praxis bewdahrt [10].

In der Abbildung 16 sind nun die kommunalen Klaranlagen in Deutschland aufgefiihrt, die derzeit ein
in Betrieb oder in der Planung befindliches Verfahren zur gezielten Spurenstoffentfernung haben. Eine
Praferenz fur ein bestimmtes Hauptverfahren ist nicht gegeben (vgl. Abbildung 16 rechts). Gegenwar-
tig sind zwar mehr als die Halfte der Anlagen mit Verfahren zur Pulveraktivkohle ausgestattet, aber die
Verfahren mit Ozon sowie GAK-Filtern werden in naher Zukunft dhnlich oft auf Klaranlagen anzutreffen
sein [7].

35 24
min Betrieb

min Betrieb

Bin Planung oder Bau

20 4 g &in Planung oder Bau

mit Spurenstoffentfernung

Anzahl an kommunalen Klédranlagen
Anzahl an kommunalen Klaranlagen

<10.000 >10.000 >20.000 >50.000 > 100.000 >500.000 PAK GAK 03 Kombination keine

-20.000 -50.000 -100.000 -500.000 03+AK  Angabe
vorhanden
Ausbaugrofe [EW] Betriebsmittel fiir die Spurenstoffentfernung

Abbildung 16: links: Ist-Situation in Betrieb und in Planung befindlicher kommunaler Kldranlagen mit einer gezielten Spuren-
stoffentfernung; rechts: Ist-Situation von angewandten Verfahren, Stand: 08/2020 [7]
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4.1 Verfahrensanlagen in Deutschland und in der Schweiz

Einen Uberblick iber die Verfahrensanlagen zur gezielten Spurenstoffelimination auf kommunalen
Kldranlagen in Deutschland und in der Schweiz gibt die Abbildung 17. Darin sind die Verfahren mit
Ozon, Pulveraktivkohle, granulierter Aktivkohle sowie Kombinationsverfahren eingezeichnet. Diese
befinden sich entweder in Betrieb, in Planung/Bau oder als Versuchsanlage in Forschungsprojekten.
Die nebenstehende Tabelle beinhaltet nur die kommunalen Klaranlagen, deren Verfahren zur Spuren-
stoffentfernung sich bereits dauerhaft in Betrieb befinden. Die entsprechende AusbaugréRe und der

Einsatz des jeweiligen Betriebsmittels sind darin ebenfalls aufgefihrt.
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Abbildung 17: links: Uberblick iiber kommunale Kldranlagen mit gezielter Spurenstoffentfernung fiir Deutschland und die
Schweiz; rechts: Tabelleniibersicht iiber kommunale Kldranlagen, deren Spurenstoffentfernung dauerhaft in Betrieb sind
[13, Steffen Metzger]

4.2 Kosten der gezielten Spurenstoffelimination

In Bezug auf Verfahren zur Ozonung und Aktivkohleadsorption sind vielfaltige Daten liber deren Effizi-
enz und Kosten vorhanden. Die Entscheidung fiir das passende Verfahren hangt von verschiedenen
Bedingungen ab [5]. Einfluss auf die Kosten hat z.B. die Baugrundbeschaffenheit, die Flachenverfiig-
barkeit, die Abwassermatrix und die Anlagenauslegung auf Voll- oder Teilstrom. Die Kosten aus der
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vorliegenden Abbildung 18 wurden auf der Basis bereits realisierter Anlagen in der Schweiz, Siid-
deutschland und Nordrhein-Westfalen vom Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe.NRW erstellt und
beinhalten die Komponenten, die fiir den Betrieb der Verfahrenstechnik notwendig sind. Es zeigt sich
die Abhdngigkeit der spezifischen Jahreskosten (netto) von der AnschlussgréBe der Klaranlagen. Je

groRer eine Klaranlage ist, desto geringer sind die spezifischen Jahreskosten je m* behandelten Abwas-
sers [4].

Im Wesentlichen werden die Verfahren zur Spurenstoffelimination von den anteiligen Betriebskosten

und hier malRgeblich von den Verbrauchsmitteln (Reinsauerstoff, Aktivkohle, Flockungshilfsmittel, Fall-
mittel u.a.) beeinflusst [5].
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Abbildung 18: Spezifische Jahreskosten je m? behandeltem Abwasser fiir Ozonung und Aktivkohleadsorption, Stand 2016 [4]

5. Ubersicht zu den Informationsquellen

Der aktuelle Stand zu Verfahren der Spurenstoffelimination und deren Umsetzung sind auf den nach-
folgenden Plattformen und in den DWA-Themen verfligbar (vgl. Tabelle 3).

Tabelle 3: Informationsquellen zu Spurenstoffeliminationsverfahren

Plattformen DWA-Themenbande

Kompetenzzentrum Spurenstoffe
KON S Baden-Wirttemberg:
ke www.koms-bw.de

4 & @ Kompetenzzentrum
a ‘-,J. p Tui

'S Mikroschadstoffe

Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe.NRW:
www.kompetenzzentrum-mikroschadstoffe.de

VSA-Plattform
,Verfahrenstechnik Mikroverunreinigungen:
www.micropoll.ch

DWA-Themen (April 2015):
Moglichkeiten der Elimination von anthropogenen
Spurenstoffen

DWA-Themen (Januar 2017):

Anthropogene Spurenstoffe, Krankheitserreger und
Antibiotikaresistenzen im Wasserkreislauf - Relevanz,
Monitoring und Eliminierung

DWA-Themen (Mai 2019):

Aktivkohleeinsatz auf kommunalen Klaranlagen zur
Spurenstoffentfernung - Verfahrensvarianten, Reini-
gungsleistung und betriebliche Aspekte
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6. Fazit

Eine effiziente Entfernung von Spurenstoffen auf kommunalen Kldranlagen kann durch den Einsatz von
weitergehenden Technologien wie Ozonung und Aktivkohleadsorption erreicht werden. Grundlagen,
Verfahrensoptionen sowie die Vor- und Nachteile der verschiedenen Technologien wurden in den ent-
sprechenden Abschnitten kurz beschrieben. Jede Klaranlage ist jedoch speziell und daher ist die Aus-
wahl der optimalen Technologie zur Spurenstoffelimination von vielen Kriterien und Variablen ab-
hangig. Neben Bau- und Betriebskosten sowie verfligbaren Strukturen auf den Klaranlagen kénnen
auch die gesetzlichen Randbedingungen und die Auswahl der zu reduzierenden Spurenstoffe (API’s)
relevant sein [14].

In den Leitlinien des CWPharma-Projektes werden die folgenden vier Module der Abbildung 19 als
Leitfaden fir eine erfolgreiche Implementierung und den Betrieb einer weitergehenden Abwasser-
behandlungsstufe (Ozonung und Aktivkohleadsorption) empfohlen.

Optimierung der
Machbarkeits- Detaillierte weitergehenden

Uberpriifung der
bestehenden

" studie Planung Abwasser-
Klaranlage

behandlungsstufe

Abbildung 19: Vier Module fiir eine erfolgreiche Implementierung und den Betrieb einer weitergehenden Abwasserbehand-
lungsstufe (verdndert nach [14])

Vor der Durchfiihrung einer Machbarkeitsstudie und einer detaillierteren Planung sollte eine kurze
Uberpriifung der bestehenden Klédranlage (Modul 1) durchgefiihrt werden. Hier werden die Gesamt-
ziele der weitergehenden Abwasserbehandlungsstufe definiert. Die potenziellen Hindernisse werden
identifiziert und damit ggf. bestimmte Technologien bereits ausgeschlossen. Es wird der Bedarf an zu-
satzlichen Daten und Uberwachungskampagnen ermittelt, die fiir eine Machbarkeitsstudie erforder-
lich sind.

Der Check der bestehenden Klaranlage kann nach den folgenden Punkten bewertet werden:

Festlegung der Gesamtziele der weitergehenden Abwasserbehandlungsstufe

= Sofern die Ziele nicht von der zustdandigen Behdrde definiert werden, kann der Schwerpunkt z.B.
auf der Reduzierung der gesamten Spurenstoffemissionen aus Klaranlagen, auf Oberflachenwas-
ser oder auf der Sicherung von Trinkwasserquellen liegen. Moégliche Synergien der weitergehen-
den Abwasserbehandlungsstufe mit anderen Zielen der Klaranlage (z.B. Verringerung der Phos-
phor-Emission, CSB-Emission, Desinfektion, Schwermetalle) sollten Gberprift werden.

Uberpriifung der Verfiigbarkeit von Wasserqualititsparametern
=  Relevante und wichtige Parameter sind DOC, Nitrit, Bromid und suspendierte Feststoffe am Zulauf
der weitergehenden Abwasserbehandlungsstufe.

Identifikation moglicher Hindernisse

*  Ein Nachteil kann die gewiinschte Entsorgung von Uberschussschlamm in die Landwirtschaft sein
(bei Pulveraktivkohle muss der Uberschussschlamm verbrannt werden).

= Eine erh6hte Bromidkonzentration (> 150 ug/l) kann das Risiko einer erhéhten Bromatbildung bei
einer Ozonung darstellen. In diesem Fall kann eine Verfolgung der Bromidquellen im Einzugs-
gebiet der Klaranlage erfolgen, um die Hotspots flir Bromidemissionen zu identifizieren und mog-
liche Strategien zur Minderung zu erarbeiten.
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=  Eine erhdhte Nitritkonzentration verursacht einen zusatzlichen Bedarf an Ozon.

=  Erhohte DOC-Konzentrationen fiihren zu héheren Dosierungsmengen von Pulveraktivkohle und
Ozon. Wenn die Klaranlage einen hohen Anteil an industriellem Abwasser aufweist, sollte eine
Vorbewertung der lokalen Wassermatrix (z.B. Labortests) durchgefiihrt werden.

=  Nur unzureichend arbeitende Klaranlagen konnen eine erhdhte Feststoff-Konzentration verursa-
chen und die zukiinftigen weitergehenden Abwasserbehandlungsstufen beeinflussen (z.B. haufi-
geres Spulen von GAK-Filtern, erhéhte Dosierungsmengen von Ozon und Pulveraktivkohle).

Identifizierte Hindernisse diirfen nicht automatisch zum Ausschluss der betroffenen Technologien fih-
ren, sondern kénnen bei Bedarf ein Ausgangspunkt fiir detailliertere Untersuchungen zur Uberwin-
dung dieser Hindernisse sein.

Basierend auf den Uberlegungen und Bewertungen des Moduls ,Uberpriifung der bestehenden Klar-
anlage” kann eine Machbarkeitsstudie (Modul 2) durchgefiihrt werden. Ziele der Machbarkeitsstudie
sind die Bewertung der Durchfiihrbarkeit der Verfahrenstechnologien zur gezielten Spurenstoffent-
fernung, die Abschatzung der Kosten fiir deren Bau und Betrieb sowie die Bewertung verschiedener
Szenarien.

Bei der Auswahl und Entscheidung flr das optimale Verfahren zur gezielten Spurenstoffelimination
sollten die Kldranlagenbetreiber nicht nur die Investitions- und Betriebskosten bericksichtigen. Krite-
rien wie Erfahrungen mit der entsprechenden Technologie, Platzbedarf, Wartungsaufwand, erforder-
liche Qualifikation des Personals und 6kotoxikologische Untersuchungen sind ebenfalls relevant.

Nach dem Abschluss der Machbarkeitsstudie und der Auswahl des Verfahrens wird eine detaillierte
Planung (Modul 3) empfohlen, um die erforderlichen Ausschreibungsunterlagen zu erstellen. Ziel
dieser Phase ist es, Unsicherheiten in Bezug auf die endgultige Gestaltung zu reduzieren und ausfiihr-
liches Wissen fiir die Verfahrenstechnologie aufzubauen.

Nach dem Bau und der Inbetriebnahme des Verfahrens zur gezielten Spurenstoffentfernung kénnen
verschiedene Aspekte bewertet werden, um diese weitergehende Abwasserbehandlungsstufe zu opti-
mieren (Modul 4) und eine stabile Entfernung der organischen Spurenstoffe aufrechtzuerhalten [14].

Insgesamt hat das CWPharma-Projekt die Kenntnisse zur Entfernung von aktiven pharmazeutischen
Wirkstoffen sowie 6kotoxikologische Tests weiterentwickelt und sowohl technische als auch nicht-
technische Empfehlungen gegeben. Zu diesen Empfehlungen gehéren unter anderem MaRnahmen zur
Vermeidung und Reduzierung von API’s, Riickhaltesysteme von Human- und Tierarzneimitteln, gesell-
schaftliche Sensibilisierung, Umweltiiberwachungssysteme, nationale Wissensplattformen und
gezielte Forschungsprojekte.

Weitere Informationen und Publikationen der Ergebnisse zum CWPharma-Projekt finden Sie unter:

https://www.cwpharma.fi/en-US und https://www.dwa-no.de/de/cwpharma.html.

22



Entfernung von Spurenstoffen - Handreichung fiir Betreiber von Klaranlagen

Literaturverzeichnis

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

(9]

(10]

(11]

(12]

(13]

(14]

KOM-S BW (2018): Spurenstoffelimination auf kommunalen Klaranlagen in Baden-Wirttem-
berg - Handlungsempfehlungen fir die Vergleichskontrolle und den Betrieb von Verfahrens-
techniken zur gezielten Spurenstoffelimination, Hrsg. Kompetenzzentrum Spurenstoffe Baden-
Wiirttemberg

KOM-M NRW (2015): Mikroschadstoffentfernung machbar? - Wesentliche Inhalte einer Mach-
barkeitsstudie fiir Anlagen zur Mikroschadstoffelimination, mit aktualisierter Stoffliste vom
01.09.2016, Hrsg. ARGE Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe.NRW

Jekel, M.; Dott, W. (2013): Leitfaden - Polare organische Spurenstoffe als Indikatoren im an-
thropogen beeinflussten Wasserkreislauf - Ergebnisse des Querschnittsthemas ,,Indikatorsub-
stanzen®, Bericht zum BMBF-Vorhaben RiSKWa, FKZ 02WRS1271

KOM-M NRW (2016): Anleitung zur Planung und Dimensionierung von Anlagen zur Mikro-
schadstoffelimination, 2. Auflage, Hrsg. ARGE Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe.NRW

DWA-Themen T3/2015: Mdoglichkeiten der Elimination von anthropogenen Spurenstoffen,
Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. Hennef

DWA-Fachausschuss KA-8 (2020): Analytik und Betriebsdokumentation bei Verfahren zur
gezielten Spurenstoffentfernung - Empfehlungen fir einen systematisierten Verfahrensver-
gleich bezlglich Spurenstoffentfernung, Nebenprodukten und Desinfektion, Korrespondenz
Abwasser, Abfall 2020, 67 (10), 754 - 768

DWA-Fachausschuss KA-8 (2020): Statusbericht - Spurenstoffentfernung auf kommunalen
Klaranlagen in Deutschland, Korrespondenz Abwasser, Abfall 2020, 67 (10), 769 - 779

Pinnekamp, J.; Letzel, M.; Palmowski, L. (2015): RiSKWa-Leitfaden - Begriffe und Definitionen
zu ausgewahlten Technologien zur Elimination von Spurenstoffen und Krankheitserregern aus
Abwasser - Ergebnisse des Querschnittsthemas ,Abwassertechnik”, Bericht zum BMBF-
Vorhaben RiSKWa, FKZ 02WRS1271

Stapf, M.; Schumann, P.; Vdlkel, J.; Miehe, U. (2017): Studie tber Effekte und Nebeneffekte bei
der Behandlung von kommunalem Abwasser mit Ozon, Hrsg. Kompetenzzentrum Wasser
Berlin gGmbH

DWA-Themen T1/2019: Aktivkohleeinsatz auf kommunalen Kldranlagen zur Spurenstoffent-
fernung - Verfahrensvarianten, Reinigungsleistung und betriebliche Aspekte, Deutsche Verei-
nigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. Hennef

DWA-M 285-2 (2020): Spurenstoffentfernung auf kommunalen Klaranlagen - Teil 2: Einsatz von
Aktivkohle - Verfahrensgrundsatze und Bemessung, Gelbdruck, Deutsche Vereinigung fiir Was-
serwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. Hennef

Benstom, F.; Metzger, S. (2019): Einsatz granulierter und pulverisierter Aktivkohle auf Klaran-
lagen, DWA-Seminar: Weitergehende Abwasserreinigung, 7.11.2019 Géttingen

Metzger, S. (2020): Persénliche Mitteilung am 25.08.2020 zur Ubersichtskarte der Verfahrens-
anlagen und Betriebsmitteln

Stapf, M.; Miehe, U.; Bester, K.; Lukas, M. (2020): Guideline for advanced APl removal.
CWPharma project report for GoA3.4: Optimization and control of advanced treatment. Ze-
nodo. http://doi.org/10.5281/zenodo.4305935

23






-a ||ll-
a ' -ll' EUROPEAN

! cwpharma interreg [l

. . DEVELOPMENT
CLEAR WATERS FROM PHARMACEUTICALS Ba|tIC Sea Reg|on FUND
EUROPEAN UNION

Publikationen der Ergebnisse und weitere Informationen zum
CWPharma-Projekt finden Sie unter:

https://www.cwpharma.fi/en-US
https://www.dwa-no.de/de/cwpharma.html




/ hd EKUK S LATVIJAS
. RN @Y. HIDROEKOLOGIJAS

SY KE AARHUS UNIVERSITY ey HSY INSTITUTS

“eeged®

(©) Tekniska i s [IMmea DWAO

\ LATVIIAS VIDES, GEOLOGIAS
) UN METEOROLOGIJAS CENTRS

Finnish Medicines Agency
Clear Concepts. Clean Environm

@ KALUNDBORG ’e
= UTILITY ¥ (‘
10S-PIB

FTIONAL RESEARGH WSTITUTE

ESTONIAN

KOMPETENZZENTRUM

WORKS
Bundesamt I WasserBerlin

SINCE
1995

Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e. V. (DWA)
DWA-Landesverband Nord-0Ost

Halberstadter Str. 40a - 39112 Magdeburg
Telefon: +49 391 9901-8290/91 - Fax: +49 391 9901-8294
dwa@dwa-no.de - www.dwa-no.de




	Leere Seite


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


