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Online-Messtechnik

steuert vierte

Reinigungsstufen

Online-Messtechnik zur Uberwachung und Steuerung von
vierten Reinigungsstufen in Abwasserreinigungsanlagen.

as Thema Mikroverunreinigungen im

Wasser und die damit verbundenen
umweltrelevanten Risiken fiir Mensch und
Natur werden in Europa und national seit
einigen Jahren verstiirkt diskutiert. Durch
immer bessere Analysemethoden ist es erst
moglich geworden, die Vielzahl an Substan-
zen in sehr geringen Konzentrationen im Ge-
wisser zu messen. Viele dieser Substanzen
sind bereits in niedrigen Konzentrationen
schidlich fiir die Umwelt, weshalb MaB-
nahmen gemill Wasserrahmenrichtlinie
(WRRL) als rechtlicher Rahmen fiir die
Wasserpolitik auf europdischer Ebene sowie
Wasserhaushaltsgesetz (WHG) und Ober-
flichengewisserverordnung (OGewV) er-
mittelt und umgesetzt werden miissen.

So genannte Umweltqualititsnormen (UQN)
werden zur Beurteilung und Begrenzung
stofflicher Risiken abgeleitet und rechtlich
festgelegt. Unter Umweltqualitdtsnorm ver-
steht man eine Stoffkonzentration, unterhalb
derer nach Stand der Wissenschaft eine
Schidigung von Organismen ausgeschlossen
werden kann.

Mit der aktuellsten Richtlinie 2013/39/EG
wurden die bisherigen UQN teilweise ange-
passt sowie zwdlf neue Stoffe in die Liste mit
aufgenommen. Insgesamt gibt es damit
mittlerweile UQN fiir 45 prioritidre Stoffe.
Zusitzlich wurde vorgegeben, eine Beobach-
tungsliste flir Stoffe (u. a. verschiedene Arz-
neistoffe) einzufiihren, die ein erhebliches
Gefihrdungspotenzial fiir die aquatische

Bild 1 Klaranlagen mit vierten Reinigungsstufen erfiillen Umweltqualitdtsnormen.

Umwelt aufweisen und fiir die bislang — ins-
besondere aufgrund von analytischen
Schwierigkeiten — eine europaweite Rele-
vanz nicht belegt werden kann, obwohl die
Produktions- und Verbrauchsmengen erheb-
liche Eintrige in Gewiisser nahelegen /1/.
Fiir viele Mikroschadstoffe, wie z.B. In-
haltsstoffe von Haushaltchemikalien, Ein-
satzstoffe in Gewerbe und Industrie (insbe-
sondere bei kleinen und mittleren Betrie-
ben), Arzneistoffe und Biozide stellt der Ein-
trag iliber das kommunale Abwassersystem
den dominierenden Eintragspfad in die Ge-
wiisser dar /1/.

Aus oben erldutertem umweltpolitischem
Vorgehen lisst sich schliefien, dass eine
vierte Reinigungsstufe in Zukunft fiir grofle-
und in sensitiven Gebieten gelegene Klir-
anlagen in Europa Pflicht werden konnte.
Die Diskussionen sind nicht final abge-
schlossen, trotzdem gibt es vor allem in der
Schweiz, aber auch in Deutschland bereits
mehrere Klidranlagen, die eine vierte Reini-
gungsstufe gebaut und in Betrieb genommen
haben, oder gerade bei der Umsetzung sind.

Anforderungen an die vierte
Reinigungsstufe

Ziel beim Betrieb einer vierten Reinigungs-
stufe muss immer sein, die jeweilige Reini-
gungsanforderung beziiglich der Mikro-
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Bild2 Langzeitmesser mit dem DOC spectrolyserTM

verunreinigungen zu jedem Zeitpunkt sicher
zu erreichen. Da die direkte Messung aller
relevanten Mikroverunreinigungen weder in
zeitlich sinnvollen Intervallen noch wirt-
schaftlich vertretbar moglich ist, stellt sich
die Frage, anhand welcher Betriebsparame-
ter und Steuer-/Regelungsmethoden man das
Erreichen der Reinigungsziele ableiten kann.
Um die liickenlose Sicherheit des ordnungs-
gemiflen Betriebs der Anlage zu iiberwa-
chen, bendtigt man Daten in Echtzeit. Diese
miissen in einem wirtschaftlich vertretbaren
Rahmen messbar und aussagekriftig sein.
Neben der reinen Uberwachung der Reini-
gungsleistung spielt, wie auch in anderen
Bereichen der Abwasserreinigung, die Wirt-
schaftlichkeit des Betriebs eine wesentliche
und wichtige Rolle. Bei der vierten Reini-
gungsstufe ist dies vermutlich sogar mehr
der Fall als bei etablierten verfahrenstechni-
schen Prozessen, da die Kosten erheblich
sein werden, und die Kosten-Nutzen Bilanz
noch nicht final bewertet werden kann.

Verfahrenstechnische Losungen

Nach heutigem Stand haben sich unter tech-
nischen und wirtschaftlichen Gesichtspunk-
ten die Ozonierung sowie Adsorption durch
Aktivkohle als vierte Reinigungsstufe etab-
liert, oft in Kombination. Bei der Aktivkohle
wiederum muss man unterscheiden zwi-
schen der Filtration iiber granulierte Aktiv-
kohle (GAK) oder der Dosierung von Pulver-
aktivkohle (PAK). Andere Verfahren werden
weiterhin erforscht, sind heute allerdings
unter Einbezug der Wirtschaftlichkeit noch
nicht fiir den groBtechnischen Einsatz etab-
liert. Beide Verfahren unterscheiden sich
grundsitzlich.

Ozon als starkes Oxidationsmittel reagiert
mit den im Wasser vorhandenen Verbindun-
gen, baut diese also ab bzw. um. Dieser Um-
stand ist nach wie vor von wissenschaftlicher
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Bedeutung, da man die mégliche Schid-
lichkeit der Abbauprodukte bei der Ozonie-
rung in die Gesamtbetrachtung dieses Ver-
fahrens einbeziehen muss.

Bei den Aktivkohleverfahren adsorbieren
die Abwasserinhaltsstoffe an der aktiven
Oberfliche der Kohlepartikel und werden
durch Entnahme bzw. Austausch der Ak-
tivkohle physikalisch aus dem Abwasser
eliminiert.

Ozonierung

Die Ozonierung findet in der Regel in ei-
nem separaten Reaktor statt. Dieser ist bei
konventionellen Anlagen nach der Nach-
klirung angeordnet. In manchen Fillen
kann das Vorschalten eines Feinfilters vor
dem Reaktionsbecken sinnvoll sein. Das
Ozon wird durch feinblasige Diffusoren an
mehreren Stellen im separaten Reaktions-
tank dosiert oder durch Injektion in den
Zulauf gegeben.

Im Ablauf der Ozonierung kommt ein bio-
logisch aktiver Filter, z. B. ein Sandfilter,
zum Einsatz. Dieser dient dem Riickhalt
und Abbau der nach der Ozonierung noch
vorhandenen organischen Verbindungen.
Messtechnische Unterstiitzung: Da die Mi-
krovereinigungen eine, wenn auch sehr
kleine, Untergruppe des DOC darstellen,
kann die Konzentration des DOC im Filte-
rablauf als Indikator fiir die Elimination
der Mikrovereinigungen herangezogen
werden.

Pulveraktivkohle

Bei Verwendung von Pulveraktivkohle gibt
es unterschiedliche verfahrenstechnische
Losungen, die sich hauptsiéichlich durch Zu-
gabe- und Wirkungsort des Adsorbens un-
terscheiden.

Die drei géingigen Methoden sind die di-
rekte Dosierung der PAK in die Belebungs-
stufe, in ein separates Reaktionshecken
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Bild 3 Korrelation der Messung von Ozon zwischen spectrolyserTM und Labor
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nach der Belebungsstufe oder direkt vor ei-
nem Filter ebenfalls nach der biologischen
Reinigungsstufe. Der sichere Riickhalt der
PAK ist bei jeder dieser Verfahrensvarianten
erforderlich,

Granulierte Aktivkohle

Granulierte Aktivkohle wird fast ausschlief3-
lich in Festbettfiltern, die der biologischen
Reinigungsstufe nachgeschaltet sind, einge-
setzt. Es bietet sich an, diesen einen Filter
vorzuschalten, um eine unnétige Belastung
der GAK durch Feststoffe aus dem Ablauf
der Belebungsstufe zu vermeiden.

Uberwachung und Steuerung
von Reinigungsstufen

Um dem Thema Wirtschaftlichkeit ausrei-
chend Rechnung zu tragen, ist es wichtig, die
Dosierung bzw. den Einsatz der Reaktions-
produkte Ozon, PAK oder GAK zu optimie-
ren, um auf der einen Seite die Reinigungs-

SR’y

Bild 4 Automatisches Reinigungssystem Rucksack auf dem spectrolyserTM

ziele zu erreichen, auf der anderen Seite aber
nur so viel Reaktionsprodukt wie erforder-
lich einzusetzen.

Da beim Einsatz von GAK im Festbettfilter
keine weitere Dosierung stattfindet, werden
im Folgenden die Ozonierung sowie der
Einsatz von Pulveraktivkohle hinsichtlich
Steuerungsmoglichkeiten betrachtet.

Parameter zur Steuerung der
vierten Reinigungsstufe

Absorptionskoeffizient SAK254

Der SAK254 ist ein in der Wasserwirtschaft
etablierter Summenparameter, wird als in
ausreichendem Male mit dem organisch
gebundenen Kohlenstoff korrelierend ange-
sehen, und deshalb zu dessen Bestimmung
genutzt. Es konnte in Forschungsvorhaben
nachgewiesen werden, dass eine substan-
zielle Reduktion des SAK mit der Eliminie-
rung der Mikroverunreinigungen korreliert.

Daraus folgt, dass der spezifische Absorp-
tionskoeffizient bei 254 nm (SAK254 oder
nur SAK) eine geeignete Grofie zur Steue-
rung und Uberwachung der Spurenstoff-
entfernung und sowohl fiir die Ozonung als
auch die Adsorption an Aktivkohle aussage-
kriiftig ist /2/.

Mit einer weitgehenden Reduktion des SAK
will man beziiglich der Elimination der
Mikroverunreinigungen auf der sicheren
Seite sein. Zur effizienten Steuerung des
Einsatzes der teuren Betriebsmittel Ozon
und Aktivkohle miisste jedoch im Einzelfall
die Korrelation des SAK mit den Mikro-
verunreinigungen untersucht werden, da es
keine allgemeingiiltige Beziehung gibt, so-
wie eine stabile Korrelation mit nur einer
Wellenldnge vermutlich gar nicht existiert.
Der dazu erforderliche Aufwand wird in der
Praxis Grenzen setzen, weshalb man die An-
lagen so betreibt, dass man immer auf der
sicheren Seite bleibt.

Geldster Kohlenstoff - DOC

Der DOC, also der gesamte geloste Kohlen-
stoff, wird ebenfalls zur Steuerung der
Dosierung von Ozon als auch von PAK ein-
gesetzt. Dabei haben die Forschungsergeb-
nisse gezeigt, dass eine spezifische Dosie-
rung des Reaktionsmittels pro Einheit DOC
gute Ergebnisse erzielt. Wie grof dieser
spezifische Wert ist, hdngt von der jeweili-
gen Abwassermatrix ab und muss von Fall
zu Fall bestimmt werden. Die online Mes-
sung des DOC durch oxidierenden Auf-
schluss nach den géngigen Standards ist auf-
windig und komplex, weshalb in der Regel
optische Ersatzverfahren zum Einsatz kom-
men werden.

In Bild 2 ist die DOC-Messung mit dem
spectrolyserTM" {iber einen lingeren Zeit-
raum dargestellt. Der Vergleich mit den
Laborwerten zeigt die hervorragende Uber-
einstimmung auch bei wechselhafter Trii-
bung.

Spezifische Fraktionierung des
organischen Kohlenstoffs

Nachteilig an oben genannten Organik-
Parametern ist der Umstand, dass sie als
Summenparameter nicht spezifisch sind fiir
die eigentlichen Zielparameter. Auch wenn
die Mikrovereinigungen nicht direkt quanti-
fiziert werden konnen, so ist die gesuchte In-
formation implizit doch im hochaufgeldsten
UV-Spektrum vorhanden. Aktuell wird da-
her in Forschungsprojekten versucht, durch
chemometrische Methoden einzelne Frak-
tionen des organisch gebundenen Kohlen-
stoffs aus dem UV-Spektrum zu extrahieren,
welche starker mit den technologischen Ziel-
parametern bzw. konkret mit den Mikrover-

* Es handelt sich um Produkte und Verfahren mit
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einigungen sowie deren technologischen
Eigenschaften korrelieren. Vorteile wiiren
z.B. eine effizientere Steuerung der PAK-
Dosierung durch Korrelation mit den Ad-
sorptionseigenschaften der Mikrovereini-
gungen,

Nitrit

Bei der Ozonierung kann Nitrit eine nicht
unwesentliche Rolle spielen. Nitrit reagiert
bei Zugabe von Ozon zu Nitrat und ver-
braucht damit einen nicht zu vernachléssig-
baren Anteil des Ozons.

Zur Kompensation der Ozonzehrung durch
z.B. 0,3 mg NO,-N/I wird ein zusitzlicher
Ozoneintrag von etwa 1 mg O,/1 benitigt
12/,

Die Unterscheidung von Nitrit und Nitrat ist
durch hochaufgeldste UV-Spektrometrie
moglich. Eine saubere Installation sowie
eine einwandfrei funktionierende automa-
tische Reinigung sind Voraussetzung fiir
eine erfolgreiche Messung.

Ozon

Die Ozonkonzentration lidsst sich ausrei-
chend genau reagenzienfrei mittels der UV-
Spektrometrie erfassen. Alternativ kommen
elektrochemische Messmethoden zum Ein-
satz, die jedoch weniger stabil und relativ
wartungsintensiv sind.

In Bild 3 ist die sehr gute Korrelation zwi-
schen den Messwerten mit dem spectro-
lyserTM und Laborvergleichsdaten darge-
stellt.

Triibung

Mit Hilfe der optischen Sonden ldsst sich
die Triibung oder auch Feststoffkonzentra-
tion einfach und zuverlissig mitbestimmen.

Die eingesetzte Messtechnik

Mithilfe moderner Onlinemesstechnik las-
sen sich die zur Steuerung/Regelung not-
wendigen Parameter in Echtzeit erfassen.,
Die Genauigkeit der Messung nach der
Kommastelle steht in der Praxis weniger im
Vordergrund als die Driftfreiheit iiber die
Zeit, die Robustheit der Korrelation sowie
der erforderliche Betriebsaufwand.
Optische Multiparametersonden auf Grund-
lage der UV-Vis-Spektrometrie bieten sich
fiir die meisten der zur Steuerung relevan-
ten Parameter besonders an. Richtig einge-
setzt, liefern sie ausreichend genaue, sta-
bile, verlidssliche Messergebnisse bei gerin-
gem betrieblichen Aufwand.

Bei optischen Messgeriten werden keine
Reagenzien bendtigt. Eine Nachkalibrie-
rung ist nach einer initialen Validierung
nicht erforderlich. Einzig die optischen
Fenster, durch die das Licht durch das Me-
dium zum Detektor gelangt, miissen sauber
gehalten werden. Dazu hat scan unter-
schiedliche automatische Reinigungssys-
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Messverfahren
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Bild5 Die Spektrometersonden spectrolyserTM und iscanTM

teme entwickelt, die die Erfordernisse einer
manuellen Reinigung zumindest stark redu-
zieren. Je nach Applikation kommt Druck-
luft, Druckwasser oder eine mechanische
Reinigung mit Biirsten oder Multi-Pads
zum Einsatz.

Spektrometersonde spectrolyserTM
Die Spektrometersonde spectrolyserTM
misst nach dem UV oder UV-Vis Prinzip
u.a. eine Auswahl der folgenden Parameter:
BSB, CSB, BTX, TOC, DOC, SAK254,
NO;-N, NO,-N, AFS, Triibung, Farbe, Tem-
peratur, O;, H,S, AOC, und andere Subs-
tanzen die Lichtenergie absorbieren.

Spektrometersonde iscanTM

Der iscan ist eine Spektrometersonde auf
Basis von LED Lichtquelle und misst je
nach Konfiguration folgende Parameter:
CSB, TOC, DOC, SAK254, AFS, Triibung,
Farbe, Temperatur.

Steuerungsstrategien

Die intelligente Steuerung der Prozesse ver-
folgt zwei Ziele. Zum Einen muss sicher-
gestellt sein, die erforderliche Reinigungs-
leistung zu jeder Zeit sicher einzuhalten,
zum Anderen sollte der Verbrauch an teu-
ren Betriebsmitteln minimiert werden. Ba-
sis daftir sind verlissliche Messdaten in
Echtzeit. Grundsitzlich lassen sich fol-
gende Steuerungsstrategien bei der Dosie-
rung von Reaktionsmitteln unterscheiden:

Volumenstrombasierte Dosierung

Die volumenstrombasierte Dosierung von
Ozon bzw. Pulveraktivkohle ist eine Mog-
lichkeit, die auf den meisten Anlagen durch
vorhandene Durchflussmessgerite einfach
umzusetzen ist. Allerdings besteht die
Gefahr der Uber- bzw. Unterdosierung des
Reaktionsmittels, da z. B. sinkende Konzen-
trationen bei Regenwetterereignissen nicht
beriicksichtigt werden.

Konzentrationsbasierte Dosierung

Die konzentrationsbasierte Dosierung be-
riicksichtigt Schwankungen der relevanten
Parameter und stellt dadurch eine optimale
Zugabe des Reaktionsmittels sicher. Diese

Dosierung kann man auch als ,Feed
Forward® Dosierung bezeichnen. Die erfor-
derliche spezifische Zugabe sowohl von
Ozon als auch von PAK muss von Fall zu
Fall ermittelt werden, wobei die iibliche
Bandbreite aus zahlreichen Versuchen be-
kannt ist.

Abbaubasierte Dosierung

Eine dritte Methode kann man ,,abbau-
basierte Dosierung* nennen. Dabei wird der
Steuerungsparameter vor und nach der vier-
ten Reinigungsstufe gemessen. Bei bekann-
ter Korrelation zwischen Abbau des Steue-
rungsparameters und der Mikroverunreini-
gungen kann man tiber die Differenz zwi-
schen Zu- und Ablauf die Dosierung von
Ozon oder PAK steuern, indem man den
Abbaugrad durch Erhéhung oder Drosse-
lung der Zugabe des Reaktionsmittels kon-
stant hilt. Ein Problem bei dieser Art der
Steuerung kann die zeitliche Verzégerung
durch die Aufenthaltszeit im Reaktions-
becken und Filter sein. Bei schnellen und
starken Anderungen der Abwasserzusam-
mensetzung kann diese Art der Steuerung
zu trage sein.

Typische Messstellen bei
der Ozonierung

Bei der Ozonierung kann die Dosierung wie
oben beschrieben iiber den SAK254, den
DOC oder durch spezifische UV-spektrale
Parameter gesteuert werden. In Bild 6 ist
ein typisches FlieBschema inklusive iibli-
cher Messstellen einer vierten Reinigungs-
stufe als Ozonierung zu sehen.

Zulauf: Die Ozonkonzentration kann, falls
erforderlich, durch UV-Spektrometrie oder
auch auf elektrochemischem Weg online
gemessen und damit an die ebenso online
ermittelte Konzentration des organisch ge-
bundenen Kohlenstoffs (DOC) angepasst
werden. Zur Steuerung muss daher, egal, ob
konzentrationsbasiert oder abbaubasiert, im
Zulauf eine DOC- oder SAK- oder spek-
trometrische Sonde eingesetzt werden.
Ebenso kann die Triibung im Zulauf zur
Ozonierung gemessen werden, z. B. um bei
Schlammabtrieb aus der Nachkldrung
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Bild 7 FlieBschema der PAK-Stufe

reagieren zu konnen. Bei erhShtem Nitrit-
gehaltim Zulauf kann zusitzlich Nitrit spek-
trometrisch gemessen werden, um die Ozon-
dosierung entsprechend anzupassen.

Die Parameter kinnen simultan mit Spek-
trometersonden gemessen werden, z.B. die
Organik und Triibung schr kosteneffizient
mit dem iscanTM oder simtliche Parameter
hochauflésend mit dem spectrolyserTM.
Ablauf: Zur abbaubasierten Steuerung muss
im Ablauf ein Organik-Parameter gemessen
werden. Eine Ozonmessung im Ablauf ist
sinnvoll zur Ozonbilanzierung und kann
gleichzeitig sicher stellen, dass eine Uberdo-
sierung und damit einhergehender Eintrag
von Ozon in den Vorfluter vermieden wird.
Zur Selbstiiberwachung wird die Messung
der Triibung, der Organik in Form von TOC
oder CSB sowie des Nitratstickstoffs
empfohlen. Alle vorgenannten Parameter
konnen in Echtzeit mit dem spectrolyser TM
gemessen werden.

Typische Messstellen bei Einsatz
von Pulveraktivkohle

Auch beim Einsatz von Pulveraktivkohle als
Reaktionsmittel zur Elimination von Mikro-

verunreinigungen sind die genannten Orga-
nik-Parameter geeignet zur Steuerung der
Dosierung.

In Bild 7 ist das FlieBschema einer Aktiv-
kohlestufe mit separatem Reaktionsbecken
nach der biologischen Reinigung dargestellt.
Die typischen Messstellen bei einer solchen
Verfahrensanordnung sind nachfolgend be-
schrieben.

Zulauf: Auch zur Steuerung der PAK Anla-
gen wird im Zulauf eine Sonde zur Messung
des DOC, SAK oder eines spezifischen
spektralen Parameters bendtigt. Um mégli-
chen Schlammabtrieb aus vorgeschalteten
Anlagenbereichen zu erkennen, und damit
eine unnétig hohe Belastung der PAK zu ver-
hindern, ist eine Triibungsmessung sinnvoll.
Alle drei Parameter kisnnen gleichzeitig und
in Echtzeit mit dem iscanTM oder aber auch
dem spectrolyser gemessen werden.
Ablauf: Falls die Dosierung iiber den
Organikabbau gesteuert werden soll, muss
fiir die Bilanzierung die entsprechende Mes-
sung eingesetzt werden. Zur Uberwachung
einer funktionierenden PAK Abtrennung im
Filter muss die Triibung bzw. der AFS ge-
messen werden. Neben der Triibung kann
zur Selbstiiberwachung zusitzlich die Orga-

nik in Form von TOC oder CSB sowie der
Nitratstickstoff gemessen werden,

Alle vorgenannten Parameter kénnen in
Echtzeit mit dem spectrolyserTM gemessen
werden, der iscanTM tliberwacht sehr kosten-
effizient die Konzentrationen der Organik
sowie der Feststoffe.
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