Die Adsorption an Pulveraktivkohle (PAK) ist eine geeignete Methode zur Entfernung von Mikro-
verunreinigungen aus Abwasser. Allerdings konnen Kohlepartikel durch die Abtrennstufe in den
Ablauf der Abwasserreinigungsanlage gelangen und die adsorbierten Schadstoffe in natiirlichen
Gewadssern desorbieren. Um den PAK-Schlupf verschiedener Trennstufen zu bewerten, muss Ak-
tivkohle im Konzentrationsbereich von wenigen mg/lim Anlagenablauf nachgewiesen werden. An
der Fachhochschule Nordwestschweiz wurde im Rahmen des vom BAFU unterstiitzten Forschungs-
projekts «Aktifilt>»» eine Methode zum Nachweis von PAK in Abwasserproben entwickelt.

Therese Krahnstover; Thomas Wintgens*, Fachhochschule Nordwestschweiz, Institut fiir Ecopreneurship

RESUME

DETECTION DU CHARBON ACTIF DANS LES EAUX USEES AU MOYEN

DE LA THERMOGRAVIMETRIE

Dans les analyses présentées, une méthode a été développée pour
mesurer la concentration de charbon actif en poudre (CAP) dans
des échantillons d’eaux usées par une analyse thermogravimétrique
(ATG). Lutilisation de filtres a fibres de quartz avec une stabilité
thermique jusqu’a 950 °C dans la préparation des échantillons a
permis une analyse thermogravimétrique de I’échantillon de ma-
tieres solides sans influence négative due a la décomposition de
la matiére filtrante. Grace a une méthode de chauffage ATG a deux
niveaux sous atmosphere d’azote et d’oxygéne, on a pu différen-
cier entre CAP et matrice de fond dans I’échantillon de matieres
solides. Le comportement de décomposition temporel et thermique
de I’échantillon de matieres solides pendant I’ATG a été analysé,
sur la base du taux de perte de masse intégré, et converti en une
concentration de CAP par le biais d’un bilan de masse, en consi-
dérant la préparation des échantillons. Il a pu étre démontré que,
contrairement aux méthodes disponibles jusqu’ici, comme la me-
sure de la turbidité ou la mesure des matieres solides, la méthode
ATG était adaptée pour détecter de maniere sélective et quantitative
des concentrations de CAP jusqu’a 0,1mg/I. Sur la base de cette
méthode, des échantillons d’eaux usées de quatre installations de
CAP ont été analysés afin de déterminer leur teneur en CAP. Dans
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HINTERGRUND UND MOTIVATION

Mit dem Inkrafttreten der revidierten Schweizer Gewésser-
schutzverordnung im Januar 2016 hat die Entfernung von Mi-
kroverunreinigungen in der Abwasserreinigung grosstechni-
sche Relevanz erreicht. Rund 100 Abwasserreinigungsanlagen
(ARA) miissen im Rahmen der neuen Gesetzgebung bis zum
Jahr 2040 so aufgeriistet werden, dass sie eine Reduktion der
Mikroverunreinigungsfracht um 80% sicherstellen konnen. Als
technische Losungen zum Erreichen dieser Vorgaben haben sich
einerseits Oxidationsverfahren - iiblicherweise mittels Ozon -
und andererseits Adsorptionsverfahren - haufig an Pulverak-
tivkohle - als geeignet erwiesen [1, 2].

Die Entfernung von Mikroverunreinigungen durch Adsorption
an Pulveraktivkohle (PAK) wurde in vielen Studien wissen-
schaftlich untersucht und auf der ARA Herisau im Grossmass-
stab realisiert [1, 3, 4, 5]. Die PAK wird iiblicherweise in Kon-
zentrationen von 10-20mg/1 in den Ablauf der Nachklarung
dosiert und nach einer Kontaktzeit von 20-30 Minuten aus
dem Abwasserstrom abgetrennt. Zur PAK-Abtrennung kom-
men Verfahren wie Sedimentation, Sandfiltration, Flotation oder
Membranfiltration in Frage, wobei eine moglichst vollstandige
Abtrennung wichtig ist, um die Desorption von Mikroverunrei-
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nigungen in natiirliche Gewasser zu minimieren. Je nach Ad-
sorptionsleistung und Feststoffriickhalt der Trennstufe konnen
diejenigen Mikroverunreinigungen, die in an PAK adsorbierter
Form die ARA verlassen, einen betrachtlichen Anteil an den
gesamten Schadstoffemissionen ausmachen (Fig. 1). Bei einer
Adsorptionseffizienz von 80% und einem PAK-Riickhalt von 90%
tragt der PAK-Schlupf beispielsweise zu etwa einem Drittel zur
Mikroverunreinigungslast im ARA-Ablauf bei. In diesem Kon-
text ist es wichtig, den PAK-Schlupf aus ARA bestimmen und
gegebenenfalls Zielwerte dafiir festsetzen zu konnen [2, 6]. Es
bedarf daher einer Messmethode zum selektiven und quantita-
tiven Nachweis von PAK schon in Konzentrationen von wenigen
mg/l im Abwasser.
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die sowohl biologische Abwassermatrix als auch PAK enthielten,
wurden in Dreifachdurchfiihrung erzeugt und verwendet, um
die Nachweismethode zu kalibrieren und validieren.

THERMOGRAVIMETRISCHE ANALYSE

Die Probenvorbereitung fiir die thermogravimetrische Analy-
se (TGA) bestand aus der Vakuumfiltration einer definierten
Probenmenge zwischen 0,3 und 0,61 {iber einen zuvor getrock-
neten Quarzfaserfilter (Macherey-Nagel, MN QF-10). Die Filter
hatten eine Filtrationsflache von 1cm? und sind laut Herstel-
lerangaben bis 950 °C stabil. Jeder Filter wurde vor und nach
der Probenfiltration 24 h lang bei 105 °C getrocknet und an-
schliessend gewogen, um die Menge an abfiltriertem Feststoff
zu bestimmen. Schliesslich wurden die mit Feststoffen belade-
nen Filter in keramische Probenhalter gefiillt und eine thermo-
gravimetrische Analyse durchgefiihrt (PerkinElmer, TGA4000).
Die Probenmasse in der TGA betrug zu Beginn der Messungen
5-10mg und wurde im Verlauf der thermogravimetrischen
Heizmethode in Abhdngigkeit von der Probentemperatur er-
fasst. Zu Vergleichszwecken mit vorherigen Untersuchungen

wurde einerseits eine TGA-Messung unter Sauerstoffatmo-
sphire durchgefiihrt. Um eine vollstdndige Unterscheidung
zwischen PAK und Hintergrundmatrix zu ermoglichen, wurde
andererseits eine TGA-Heizmethode verwendet, die aus einer

00 {,lo\ ersten Heizstufe unter Stickstoff- und einer zweiten Heizstufe
ok A \\)QQ unter Sauerstoffatmosphédre bestand (7ab. 1). Der Verlauf von
&0 B P
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l'a Schritt Temperatur Atmosphdre Schritt Temperatur Atmosphare
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Fig. 1 Anteil der an PAK adsorbierten Mikroverunreinigungen an der mit 5°C/min mit 5°C/min
gesamten Mikroverunreinigungsfracht im Ablauf einer ARA, Kihlen auf 20ml/min O, 2 Temperatur bei | 20ml/min N,
abgeschétzt in Abhéngigkeit von der Effizienz der Adsorptions- 30°C fff;go:iil;en
und Abtrennstufe
Quote-part des micropolluants adsorbés au niveau du CAP pour 3 Kihle auf 30°C | 20ml/min N,
toute la charge de micropolluants dans I’effluent d’une STEP, 4 ;ngir;&:; ?jlr 20mmin O,
évaluée en fonction de I’efficacité de I'étage d’adsorption et 300min
deiseparation 5 Heizen von 20ml/min O,
30°C auf 900°C
Keine der bisher verfiigharen Methoden ist in der Lage, zwischen mit 5°C/min
Aktivkohle und anderen suspendierten Stoffen, z. B. biologischer 6 Kiihlen auf 20ml/min O,
Abwassermatrix, zu unterscheiden [7]. Fiir die Bewertung von 30°c

Abtrennverfahren nach PAK-Anwendungen ist allerdings der
selektive Nachweis von beladener Aktivkohle von besonderem
Interesse. Um dieser Fragestellung gerecht zu werden, wurde
an der Fachhochschule Nordwestschweiz eine Methode zum

Tab. 1 TGA-Heizmethoden unter Sauerstoffatmosphére (links) und in erweiterter
Form mit zweistufiger Stickstoff- und Sauerstoffatmosphére (rechts)

Méthodes de chauffage ATG sous atmosphere d’oxygéne (a4 gauche) et sous une
forme élargie avec une atmosphere d’azote et d’oxygéne a 2 étages (a droite)

quantitativen und selektiven Nachweis von Pulveraktivkohle
in Abwasserproben erarbeitet, deren Entwicklung, Validierung
und Anwendung im Folgenden beschrieben wird [8].

MATERIAL UND METHODEN

METHODENENTWICKLUNG

Zum Zweck der Methodenentwicklung wurden Stichproben aus
dem Ablauf der Nachklarung auf der kommunalen Abwasserrei-
nigungsanlage (ARA) Ergolz 1 in Sissach BL verwendet. Durch
Zudosieren verschiedener, definierter Mengen an Pulveraktiv-
kohle in die Wasserproben wurden unterschiedliche PAK-Kon-
zentrationen zwischen 0 und 2 mg/1 nachgebildet. Diese Proben,

Probenmasse und -temperatur wurde nach Abschluss der Mes-
sung mit einer TGA-Software (PerkinElmer, Pyris Software, Ver-
sion 2009) ausgewertet.

BERECHNUNG DES PAK-GEHALTS

Um den PAK-Gehalt einer Probe quantitativ zu bestimmen, wur-
de die zeitliche Ableitung der Probenmasse, die sogenannte
Massenverlustkurve, aus der zweistufigen TGA-Heizmethode
verwendet. Die absoluten Werte der Massenverluste unter N,-
und O,-Atmosphére wurden durch Integration der Massenver-
lustkurve im Zeitraum eines klar identifizierbaren, charakte-
ristischen Peaks berechnet. Die weiterfithrenden Berechnungen



34 | ABWASSER UND ARA

beruhen auf der Grundlage, dass der Massenverlust unter N,-
Atmosphére ganzlich der Hintergrundmatrix zuzuschreiben ist,
wihrend sich der Massenverlust unter O,-Atmosphére aus Hin-
tergrund- und PAK-Oxidation zusammensetzt. Weiterhin flies-
sen in die Berechnung Annahmen iiber das Oxidationsverhalten
von Hintergrundmatrix und PAK ein, wie beispielsweise deren
zuvor experimentell ermittelten spezifischen Aschegehalte am
Ende der oxidativen Heizstufe. Uber eine Massenbilanz ldsst
sich daraus ein linearer Zusammenhang zwischen den mittels
TGA bestimmten Massenverlusten unter N,- und O,-Atmosphére
und dem PAK-Anteil der ausgewerteten Feststoffprobe berech-
nen. Unter Beriicksichtigung der zuvor abfiltrierten gesamten
Feststoffmasse kann daraus auf die Konzentration an PAK in
der verwendeten Abwasserprobe geschlossen werden [8]:

Mo,

I:Degr T my
Mo, + My,

t
Cpak = v = [+ Fya) - - Fiatrix
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DURCHFUHRUNG VON TESTMESSUNGEN

Nach Abschluss der Methodenentwicklung wurden Testmessun-
gen mit Proben von drei Schweizer ARA durchgefiihrt, die iiber
eine mechanische Vorbehandlung, eine biologische Reinigung
mit Nachklarung sowie {iber eine PAK-Adsorptionsstufe verfii-
gen (Fig. 2). Die untersuchten PAK-Prozesse unterscheiden sich
vor allem hinsichtlich ihrer Durchflusskapazitit, der Herkunft
des Abwassers und der verwendeten Technologie zur PAK-Ab-
trennung (7ab. 2). Die PAK-Dosierungen lagen in allen Anlagen
im Bereich von 12-15mg/1.

Zu Vergleichszwecken wurde neben der neu entwickelten TGA-
Messung auch die Triibung in den Abwasserproben bestimmt
(WTW, Turb 355 IR/T). Dariiber hinaus wurde der Gehalt an
gesamten ungeldosten Stoffen (GUS) geméss DIN 38409-2 un-
ter Verwendung von Cellulosenitrat-Filtern (Macherey-Nagel,
PORA NC) und einer Prizisionswaage (Mettler Toledo, XS 205)
gemessen. Ausserdem wurde, wie in einer vorherigen Studie
vorgeschlagen, die Schwarzfarbung der Quarzfaserfilter nach
der Probenfiltration visuell bestimmt und mit der von Referenz-
filtern verglichen [5].

Dabei gilt:

(O Konzentration an PAK in der Abwasserprobe ERGEBNISSE

v filtriertes Abwasservolumen

m,, abfiltrierte Feststoffmasse PROBENVERHALTEN IN DER TGA

m,, Massenverlust unter O -Atmosphére Das generelle Massenverhalten der Probe wahrend der thermo-
m,, Massenverlust unter N -Atmosphére gravimetrischen Analyse unter Sauerstoffatmosphére bestétigte
Foeg nd F,,  Parameter zum spezifischen Oxidationsverhalten zuvor verdffentlichte Ergebnisse [6, 9]. In vielen Fillen wurde

PAK
FeCl(SO,)

Raum-

Biologische Stufe filtration

innerhalb der ersten Minuten der Messung bei Temperaturen
unter 150 °C ein Massenverlust beobachtet, der auf das Ver-
dampfen einer geringen Restfeuchte im Probenmaterial zu-
riickzufiihren ist. Im Temperaturbereich 200-400 °C findet die

A T — Verfliichtigung und Oxidation der Kohlenhydrate, Proteine und
Abwasser —{ b 33222 Ablaut Fettsduren statt, aus denen sich die biologische Abwassermatrix
PAK-Stufe zusammensetzt. Bei hoheren Temperaturen um 400-700 °C ist
ein deutlicher Massenverlust durch die Oxidation von Pulverak-
PAK tivkohle zu beobachten. Dabei spielen vor allem Reaktionen an

Polymer Band-

filter

Ablauf

der Phasengrenze zwischen Feststoff und Gas eine Rolle, die bis
etwa 500 °C durch eine vergleichsweise hohe Aktivierungsener-
gie und ab etwa 600 °C durch die beschréankte Gasdiffusion in

PAK-Flotation den Poren der Aktivkohle limitiert werden [10, 11]. Bei Tempera-
turen liber 700 °C erreicht die Probenmasse einen nahezu stabi-
Fegl?go.] len Wert, der dem Aschegehalt der Probe entspricht. Die thermi-

Biologische Stufe
! |

Sedimentation

sche Zersetzung des Quarzfaserfilters setzt bei 700-800 °C ein,

Abwasser —pl c[:, 0o °q °%e Ablauf beeintrachtigt aber nicht die Probenauswertung, da in diesem
g0 g @ ®g0 . . ] ]
= = Temperaturbereich die Zersetzung von Hintergrundmatrix und
T PAK-Stufe Raum- h ) ]
filtration Aktivkohle bereits abgeschlossen ist.
PAK-Ruckfiihrung Da zwischen der temperaturabhéingigen Oxidation von Hinter-
PAK Ultra grundmatrix und PAK Uberschneidungen auftreten, lassen sich
Biologische Stufe QOzonierun e . . . o q q
c | ¢ g filtration beim Aufheizen unter Sauerstoff die beiden Fraktionen nicht
Abwasser —» GL 5223 o Ablauf eindeutig voneinander abgrenzen. Durch eine vorgeschaltete
o9 g

PAK-Stufe

0.

3

® Probenahme

Heizstufe unter Stickstoffatmosphére wird hingegen eine teil-
weise Pyrolyse der Hintergrundmatrix erreicht, wahrend sich
die PAK unter diesen Bedingungen nicht zersetzt [11]. Aus einer
Kombination von N,- und O,-Atmosphére lassen sich somit Aus-
sagen iiber den Massenanteil an Filtermaterial, Hintergrundma-
trix und PAK treffen (Fig. 3).

Fig. 2 Fliessbilder der beprobten PAK-Prozesse auf den ARA Ergolz 1 (A), Herisau (B)
und Basel (C)

Schéma fonctionnel des échantillons de processus CAP dans les STEP d’Ergolz 1 (A),
de Herisau (B) et de Béle (C)

BERECHNUNG DES PAK-GEHALTS
Um die beschriebenen Reaktions- und Massentransportkineti-
ken zu beriicksichtigen, wurde zur rechnerischen Auswertung
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PAK-Abtrennung

Massstab

DOC im

PAK-Zulauf

Ergolz 1

Bachwis

Basel

Sissach

Herisau

Basel

40000

35000

250000

100:0

50:50

90:10

12mag/l

15mg/L

15mg/l

Raumfiltration

Flotation +
Polstofffilter

Sedimentation +
Raumfiltration

Ultrafiltration

Grosstechnisch

Pilotanlage

Vollmassstab

Pilotanlage

6,7mg/l
6,7mg/t

13,2mg/l

11,6mg/l

Tab. 2 Zusammenstellung von Merkmalen der beprobten ARA und PAK-Prozesse

Assemblage des caractéristiques des échantillons de processus CAP et des STEP

der TGA-Messung das zeitliche Verhalten
der Probenmasse verwendet. Da der Tem-
peraturgradient wahrend der Heizstufen
linear war, liess sich die Temperaturach-
se direkt mit einer Zeitachse korrelieren.
Die Auswertung der Messung bestand im
Wesentlichen aus dem Ablesen der integ-
rierten Massenverlustraten unter O, und
N,. Die TGA-Messung und die Bestim-
mung der Integrale mittels TGA-Software
stellten sich als robust und gut reprodu-
zierbar heraus. Im Rahmen der Metho-
denentwicklung wurde ein mathemati-
scher Zusammenhang zur Berechnung
der PAK-Konzentration in einer Wasser-
probe auf Grundlage der TGA-Messwerte
hergeleitet. Durch Messung von Proben
bekannten PAK-Gehalts (n=19) konnten
die Parameter F und FDegr auf die Wer-

Matrix

werden. Unter Verwendung dieser Para-
meter wurden die PAK-Konzentrationen
in Abwasserproben gemessen und mit
den bekannten Werten verglichen (Fig.
4). Die Berechnung der PAK-Konzentrati-
on spiegelte gut die tatsdchlichen Werte
wider (R?=0,959) und wies mit einem
Pearson-Korrelationskoeffizienten von
0,98 eine gute Linearitit auf. Die Stan-
dardabweichung der Messungen lag bei
+0,04 mg/1, was etwa 10% der tatsédchli-
chen Konzentration entspricht, und nahm
mit steigender PAK-Konzentration ab.
Unter Bertiicksichtigung der Hintergrund-
schwankungen wird die Nachweisgrenze
der Methode um 0,1 mg PAK/1 geschétzt.
Die Wiederfindung der dosierten PAK lag
bei 83,8% und es zeigte sich, dass diese
im Wesentlichen abhéngig war von der
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Fig. 3 Massenverlust (oben) und Massenverlustrate (unten) von Proben unterschiedlicher

Zusammensetzung in einer zweistufigen Heizmethode unter N -Atmosphére (links) und

anschliessender O,-Atmosphére (rechts)

Perte de masse (en-haut) et taux de perte de masse (en-bas) d’échantillons de compositions

différentes, dans une méthode de chauffage a deux étages sous atmosphére N, (a gau-

che) et sous atmosphere O, subséquente (a droite)
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Fig. 4 Gegeniiberstellung der bekannten PAK-Dosis in
eine Abwasserprobe und der mittels TGA gemes-
senen PAK-Konzentration in der entsprechenden
Probe

Comparaison entre la dose de CAP connue dans un
échantillon d’eaux usées et la concentration de
CAP mesurée au moyen de I’ATG dans [’échantillon

correspondant

rend der Probenaufbereitung durch Va-
kuumfiltration.

TESTMESSUNGEN

Die entwickelte TGA-Methode wurde an-
gewendet, um den PAK-Gehalt im Ablauf
von vier verschiedenen PAK-Anlagen zu
messen. Auf der Abwasserreinigungs-
anlage (ARA) Ergolz 1 wurden die Ver-
fahren Flotation und Raumfiltration zur
Abtrennung von PAK verglichen. Die
PAK-Konzentration im Ablauf der Flo-
tation betrug 0,4mg/1, sodass ein nach-
folgender Filtrationsschritt notwendig
ist, um einen mit der Raumfiltration ver-
gleichbaren PAK-Riickhalt zu erreichen
(Fig. 5A). Die ARA Herisau wird mit dem
sogenannten «Ulmer Verfahreny, d.h.
mit der Abtrennung von PAK mittels Se-
dimentation und Raumfiltration und mit
anschliessender PAK-Riickfiihrung in
die Biologiestufe betrieben. Aus diesem
Grund waren bereits im Ablauf der Nach-
klarung Spuren von PAK nachweisbar



36 | ABWASSER UND ARA

1.2
g 1 A
o
£ o8
]
= 06 |
x
T 04t

0.2

U . -

Ablauf Ablauf Ablauf Flotation Ablauf Flotation
Machkldrung Raumfilter + Filter

1.2 1.2
_ ., B e 17_%
= —_—
o =

0.8 | E
% g 0.8
__E, 0.6 | g 06

=

X 04 - v 04
a =

0.2 & 02

1] 0 L

Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf  PAK-Reaktor  Ablauf
Nachkldrung Sedimentation  Raumfilter Ozonung Ultrafiltration

Fig. 5 Mittels TGA gemessene PAK-Konzentrationen in Abwasserstrémen der ARA Ergolz 1 (A),

Herisau (B) und Basel (C) (n=3)

Concentrations de CAP mesurées au moyen de I’ATG dans les flux d’eaux usées des STEP
d’Ergolz 1 (A), de Herisau (B) et de Béle (C) (n = 3)
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Fig. 6 Charakterisierung von Abwasserstrémen der ARA Ergolz 1 (A), Herisau (B) und Basel (C)

mittels Triibung, GUS und visueller Bestimmung der Schwarzférbung (n=3)

Caractérisation des flux d’eaux usées des STEP d’Ergolz 1 (A), de Herisau (B) et de Béle (C) par

turbidité, MES et détermination visuelle du noircissement (n = 3)

(Fig. 5B). Die Sedimentation ermdoglicht
allerdings nur eine teilweise Feststoffab-
trennung, sodass in ihrem Ablauf PAK-
Konzentrationen um 0,5mg/1 gemessen
wurden. Die nachgeschaltete Raumfilt-
ration erreichte schliesslich einen PAK-
Riickhalt von tiber 99%, vergleichbar mit
der ARA Ergolz 1. Auf der ARA Basel wird

der Ablauf des Nachklarbeckens zunéachst
in einer Pilotanlage ozoniert, bevor er in
die Adsorptionsstufe gelangt. Die ermit-
telte PAK-Konzentration von 17,5mg/1im
Adsorptionsreaktor deckt sich gut mit der
Soll-Dosierung von 15mg/1 PAK. Im Ab-
lauf der Ultrafiltration konnte keine PAK
nachgewiesen werden, sodass von einem
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vollstdndigen Riickhalt ausgegangen wer-
den kann (Fig. 5B).

Zu Vergleichszwecken wurden dieselben
PAK-Anlagen auch anhand von GUS-,
Triibungs- und Schwarzgradmessungen
bewertet (Fig. 6). Die verbleibenden PAK-
Konzentrationen im Ablauf der Trenn-
stufen konnten durch visuelle Beurtei-
lung verwendeter Filter nicht bestimmt
werden, da keine Schwarzfarbung des
abfiltrierten Feststoffs erkennbar war.
Triibungsmessungen im Anlagenablauf
eignen sich moglicherweise zur dauer-
haften Uberpriifung der Abtrennstufe
im laufenden Betrieb, stellten sich zum
quantitativen Vergleich verschiedener
Trennverfahren aber als zu wenig sensi-
tiv heraus. Der GUS-Riickhalt der unter-
suchten Verfahren lag bei 76-91% und war
damit deutlich niedriger als der Riickhalt
von PAK. Auf der ARA Ergolz 1 bestanden
die Feststoffe im Ablauf der Raumfiltra-
tion beispielsweise nur zu etwa 2% aus
Aktivkohle. Wahrend im Ablauf der Ult-
rafiltration (Trenngrenze ca. 10-100 nm)
auf der ARA Basel erwartungsgemass
keine PAK gefunden wurde, wurden
dort iiberraschend hohe GUS-Werte um
3,8mg/1 gemessen. Es kann daraus ge-
schlossen werden, dass die untersuchten
Verfahren unterschiedlich gute Riickhal-
te beziiglich GUS und PAK erzielen, dass
beide Riickhaltewerte allerdings deutlich
voneinander abweichen konnen. Der PAK-
Riickhalt der letzten Trennstufe lag bei
allen untersuchten Verfahren iiber 99%
und die Ablaufkonzentrationen somit im
Bereich der Nachweisgrenze.

BEWERTUNG DER ENTWICKELTEN METHODE

Im Vergleich der Abtrennleistungen be-
ziiglich PAK und anderen Feststoffen ha-
ben die Untersuchungen gezeigt, dass die
Bestimmung von GUS oder Triibung nur
bedingt geeignet ist, um den PAK-Schlupf
im Anlagenablauf zu bewerten. Die Eigen-
schaft der bisherigen Referenzmethoden,
nicht zwischen Aktivkohle und Hinter-
grundmatrix differenzieren zu konnen,
wird insbesondere dadurch zum Nachteil,
dass in vielen Verfahren PAK und andere
Feststoffe offenbar unterschiedlich gut zu-
riickgehalten werden. Die Selektivitét der
entwickelten TGA-Methode fiir PAK ist
demnach ein wichtiger Beitrag, um den
Schlupf von PAK in natiirliche Gewésser
bewerten zu konnen. Hinsichtlich ihrer
Anwendbarkeit erwies sich die Methode
als einfach durchfiihrbar unter Labor-
bedingungen. Die vollstdndige Analyse
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einer Abwasserprobe dauerte etwa 18
Stunden, hauptsachlich bedingt durch
das Trocknen des Filters (mindestens
12 Stunden, beispielsweise iiber Nacht)
und die automatische TGA-Messung (5,5
Stunden). Der effektive Arbeitsaufwand
je Messung betragt hingegen nur 15-20
Minuten und setzt sich zusammen aus der
Probenfiltration, dem Auswiegen des Fil-
ters und der rechnerischen Auswertung
der TGA-Messung. Die benotigten Pro-
benvolumen lagen je nach Feststoffgehalt
im praktikablen Bereich von 0,3-0,61. Es
ist davon auszugehen, dass die Reprodu-
zierbarkeit der Methode sich durch eine
Verbesserung der Probenvorbereitung
erhohen liesse, etwa durch die Auswahl
weniger hygroskopischer Filter mit gleich-
zeitig hoher Temperaturbestandigkeit.
Weiterhin bleibt zu priifen, ob die Anpas-
sung der Parameterwerte fiir FDegr und
F o @0 das jeweils beprobte Abwasser
zu einer weiteren Verbesserung der Me-
thodengenauigkeit fiihrt. Die rechneri-
sche Auswertung der TGA-Messdaten er-
folgte in den bisherigen Untersuchungen

manuell, liesse sich moglicherweise aber
automatisieren, sobald eine ausreichende
Menge an Datensets zur Verfiigung steht.

SCHLUSSFOLGERUNG

Die entwickelte Methode ermoglicht mit-
tels thermogravimetrischer Analyse den
quantitativen und selektiven Nachweis
von Pulveraktivkohle in Wasserproben
verschiedener Abwasserreinigungsan-
lagen [8]. Es zeigte sich, dass die in der
Probenaufbereitung verwendeten ther-
misch stabilen Filter die TGA-Messung
nicht beeintrachtigen und dass sich eine
zweistufige Heizmethode unter N,- und
0,-Atmosphére gut zur Differenzierung
zwischen Aktivkohle und Hintergrund-
matrix eignet. Die Berechnung des PAK-
Gehalts auf Grundlage der TGA-Messwer-
te erwies sich als gut reproduzierbar und
sensitiv mit einer Nachweisgrenze um
0,1 mg PAK/I. Dank der unkomplizierten
Probenaufbereitung und vergleichswei-
se niedrigen TGA-Geréatepreise erscheint
die Bestimmung des PAK-Schlupfes im
Rahmen einer regelmissigen Uberwa-
chungsroutine auf den betreffenden ARA
als machbar.
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> SUITE DU RESUME

les procédés de séparation analysés, des re-
tenues de CAP dans une plage de 95 a 100%
ont été obtenues avec une séparation nette-
ment plus mauvaise (76 a 91%) de matieres
non dissoutes. Cela a mis en évidence le fait
que les méthodes d’analyse conventionnelles
ne sont que partiellement adaptées a I'ana-
lyse de la dérive du CAP et que la détection
sélective du CAP est une contribution impor-
tante a I’évaluation du procédé d’étages de
séparation dans les installations a CAP.



