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ABSTRACT

Pilot investigations covering the combined oxidative and biological treat-
ment of sewage works effluents aiming at the removal of trace organics and
active agents and at achieving enhanced disinfection (PILOTOX)

Duration: 8/2004 — 8/2005
Volume: 178.000 €
Contractors: TU Berlin: Prof. Dr. M. Jekel, Dr. M. Ernst (FSP-WIB), C. Bahr,

Dr. T. Reemtsma, Dr. A. Putschew, J. Jakobs, H. Schmeisser,
G. Sosna, B. Baumgarten, J. Jahrig, Prof. Dr. P.-D. Hansen,
Prof. Dr. U. Szewzyk

WEDECO AG: Dr. A. Ried, M. Kampmann

Federal Environmental Agency: Dr. T. Grummt

Contact at KWB: Dr. Bernd Heinzmann (Berliner Wasserbetriebe)

Treated municipal wastewater may contain pathogenous micro-organisms and
persistent trace organics leading to problems when being discharged into the sur-
face waters. The investigations of the research project PILOTOX aimed at their
elimination from treated municipal wastewater through subsequent oxidation by
ozone. For this purpose, the TU Berlin (department of Water Quality Control) in
cooperation with the Berliner Wasserbetriebe at the WWTP Berlin-Ruhleben, car-
ried out several tests with a pilot plant by the company WEDECO aiming at the
ozonation of the effluent.

The results show that ozonation is a suitable procedure to remove and transform
respectively, substantial quantities of the pharmaceutical residues detected in the
effluent of the Ruhleben WWTP and, at the same time, to achieve a germ reduc-
tion complying with the threshold values stipulated in the European directive on
bathing water. It was found that many trace organics such as the anti-epilepticum
carbamazepin or the hormone estron can be removed at a very low ozone dosage
to below their analytic detection limit. The X-ray contrast media however, turned
out to be more resistant: even at a high ozone dosage, their concentrations could
be reduced only partially. In this context, the tests detected that through the com-
bination of H202 and ozone, an elevated elimination rate for the substances io-
pamidol and iohexol can be achieved. The elimination of the analysed trace organ-
ics correlated with the decrease of the water's UV activity. Thus, it is advisable to
use the rapidly and simply traceable parameter SAK254 as process control pa-
rameter to determine the necessary ozone dosage.



In addition, it could be proven that ozonation increases the biological degradability
of water components. Laboratory test looking at recontamination levels however,
indicate that the threshold values stipulated in the EU directive on bathing water
will not be exceeded if the ozone-treated effluent is mixed with water originating
from the River Spree. A study regarding the water’s acute and chronic toxicity, to
its gene toxicity and endocrine impacts, revealed that — compared to the untreated
effluent - no eco-toxicological risk potential can be detected in the ozone-treated
water samples.

The specific treatment cost covering the large-scale application of ozone treatment

at the WWTP Ruhleben range between 1,0 cent/m3 and 2,2 cent/m3, of which the
investment costs account for a percentage of 20-30 %.
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KURZFASSUNG
Dauer: 8/2004 — 8/2005
Volumen: 178.000 €

Vertragspartner: TU Berlin: Prof. Dr. M. Jekel, Dr. M. Ernst (FSP-WIB), C. Bahr,
Dr. T. Reemtsma, Dr. A. Putschew, J. Jakobs, H. Schmeisser,
G. Sosna, B. Baumgarten, J. Jahrig, Prof. Dr. P.-D. Hansen,
Prof. Dr. U. Szewzyk
WEDECO AG: Dr. A. Ried, M. Kampmann
Umweltbundesamt: Dr. T. Grummt

Kontakt im KWB: Dr. Bernd Heinzmann (Berliner Wasserbetriebe)

Gereinigtes Kommunalabwasser kann pathogene Mikroorganismen und schwer-
abbaubare organischen Spurenstoffe enthalten, die fiir die Einleitung in Oberfla-
chengewasser ein Problem darstellen. Ziel der Untersuchungen im Forschungs-
projektes PILOTOX war die Elimination von organischen Spurenstoffen und pa-
thogenen Mikroorganismen aus geklartem Kommunalabwasser mit Hilfe einer
nachgeschalteten Oxidation mit Ozon. Hierzu wurden von der TU Berlin (FG Was-
serreinhaltung) in Kooperation mit den Berliner Wasserbetrieben im Klarwerk Ber-
lin-Ruhleben Versuche mit einer halbtechnischen Pilotanlage der Firma WEDECO
zur Ozonung des Klarwassers durchgefuhrt.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Ozonung ein geeignetes Verfahren ist, den we-
sentlichen Anteil der im Klarwasser Ruhleben nachgewiesenen Medikamenten-
rickstande oxidativ zu entfernen bzw. zu transformieren und eine gleichzeitige
Keimreduzierung auf die Grenzwerte der EU Badegewasser-Richtlinie zu errei-
chen. Hierbei konnte unter anderem festgestellt werden, dass viele Spurenstoffe,
wie z.B. das Antiepileptikum Carbamazepin oder das Hormon Estron schon bei
einer sehr geringen Ozondosierung bis unterhalb ihrer analytischen Nachweisbar-
keit entfernt werden koénnen. Die untersuchten Rdntgenkontrastmittel hingegen
erwiesen sich als resistenter; ihre Konzentration konnte auch bei hohen Ozonzeh-
rungen nur teilweise reduziert werden. Hierbei deutete sich an, dass durch die
Kombination von Wasserstoffperoxid und Ozon eine Erhdhung der Eliminationsra-
te fiir einzelne Substanzen erreicht werden kann. Die Elimination der untersuchten
Spurenstoffe konnte mit der Abnahme der UV-Aktivitat des Wassers in Korrelation
gebracht werden. Aus diesem Grund bietet es sich an, den schnell und einfach
erfassbaren Parameter SAK254 als Prozesssteuerungsparameter fiir die Ozondo-
sierung einzusetzen.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die biologische Abbaubarkeit der
Wasserinhaltstoffe durch die Ozonung erhoht wird. Laboruntersuchungen zur



Wiederverkeimung deuten aber darauf hin, dass es bei Mischung des ozonbehan-
delten Klarwassers mit Spreewasser zu keinem Uberschreiten der Grenzwerte der
EU-Badegewasserrichtlinie kommen wird. Eine Begutachtung anhand verschiede-
ner Tests zur akuten und chronischen Toxizitat, zur Gentoxizitat und zur endokri-
nen Wirkung des Wassers fiihrte zu dem Ergebnis, das sich kein dkotoxikologi-
sches Gefahrdungspotenzial in den oxidativ behandelten Wasserproben im Ver-
gleich zum unbehandelten Klarwasser feststellen 1aMt.

Die Kalkulation der spezifischen Aufbereitungskosten fiir einen grof3technischen
Einsatz der Ozonbehandlung im Klarwerk Ruhleben ergibt fir die drei untersuch-
ten Verfahrensvarianten eine Kostenspanne von 1,0 Cent/m3 bis 2,2 Cent/m3,
wobei der Anteil der Investitionskosten hierbei zwischen 20-30 % betragt.
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1 EINLEITUNG

1.1 Die Berliner Wassersituation

Aufgrund der geologischen Gegebenheiten, der geringen Niederschlagsmengen
und der geringen Abflussraten ist das Berliner Wassersystem durch teilgeschlos-
sene Kreislaufe gepragt. Die Gewasser unterliegen unterschiedlichen und intensi-
ven Nutzungsanspriichen (Erholungs- und Naturraum, WasserstralRe, Trinkwas-
sergewinnung aus Grundwasser) und sind stark anthropogen beeinflusst
[HEINZMANN 2000]. Die wichtigen Oberflachengewasser der Stadt sind die von
Sudosten zustromende Spree und die von Norden einmiindende Havel. Der mitt-
lere Abfluss der Spree betragt 40,3 m?s, der Havel 11,6 m*/s [ZIEGLER 2001]. In
Abb. 1-1 sind die Berliner Gewasser und die Standorte der Trinkwassergewinnung
und Abwasserentsorgung dargestellt.

Schonerlinde

Stolpe . .

. Trinkwassergewinnung

‘ Abwasserentsorgung

Wansdorf

Spandau -

.
Ruhlebe

Tiefwerder

@ Miinchehofe

Friedrichshagen

Stahnsdorf .
WaRmannsdorf

Abb. 1-1  Wasserversorgung und Abwasserentsorgung in Berlin [BWB 2006]

Durch den Rickgang des Braunkohletagebaus in der Niederlausitz und das Feh-
len von abgepumptem Grundwasser flhrt die Spree weniger Wasser was insbe-
sondere in den trockenen Sommermonaten zu niedrigen Pegelstanden fuhrt. So
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betrug die Abflussrate der Spree (Hohe Sophienwerder) im Sommer des Tro-
ckenwetterjahrs 2003 nur etwa 10 m?/s (Abb. 1-2).
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Abb. 1-2  Abfluss der Spree in Héhe Sophienwerder 2003 [SEN.STADTENTW. 2004]

Berlins Trinkwasserversorgung basiert auf der Nutzung von Grundwasser als
Ressource, wobei hiervon mehr als die Halfte Uber Uferfiltration gewonnen wird.
Die natlrliche Grundwasserneubildung wird durch eine kinstliche Grundwasser-
anreicherung erganzt. Aufgrund der guten Rohwasserqualitat erfolgt die Aufberei-
tung nur durch einfache Bellftung mit anschlielender Abtrennung von Eisen und
Mangan mittels Schnellfiltration. Eine zusatzliche Desinfektion des Trinkwassers
vor der Verteilung im Rohrnetz ist im Normalfall nicht notwendig [HEINZ-

MANN 2000].

Als wichtigste Eintragspfade der Gewasserbelastungen sind die Einleitungen des
gereinigten Abwassers aus den kommunalen Klaranlagen, die Mischwasseruber-
ldufe und die Regenabflisse der Trennkanalisation zu nennen. Da die Klarwerke
teilweise ihre Ablaufe stromaufwarts von Uferfiltratsstrecken einleiten, kommt es
somit zu einer indirekten Abwasserwiederverwendung. Resultat ist, dass die
Selbstreinigungskraft im Wassersystem insbesondere bei persistenten organi-
schen Einzelstoffen an ihre Grenzen stél3t [ZIEGLER 2001].

In der EU-Wasserrahmenrichtlinie [RICHTLINIE 2000/60/EG 2000] wird die ,gute
Okologische Qualitat® der Gewasser in Europa bis zum Jahr 2015 verbindlich ge-
fordert. MaBnahmen zur Erreichung dieses Ziels werden im Berliner Abwasserbe-
seitigungsplan von 2001 formuliert [SEN.STADTENTW. 2001]. Vorrangig sind hierbei
die Minimierung der Nahrstoffeintrdge (insbesondere Phosphat) im gesamten
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Spree-Havel-Einzugsgebiet und die Einfiihrung einer Desinfektion im Klarwerk
Ruhleben zur Verringerung der mikrobiologisch-hygienischen Belastung der Ha-
vel. In Bezug auf die Desinfektion sind die Grenzwerte der Berliner Badegewas-
serverordnung [BERL.BADEGEWYV 1998] als Umsetzung der EU-
Badegewasserrichtlinie [RICHTLINIE 76/160/EWG 1975] maligebend. Im Abwas-
serbeseitigungsplan werden als perspektivische Verfahren einer vierten Reini-
gungsstufe zur P-Elimination und zur Keimreduzierung die Membranfiltration und
die Flockungsfiltration/UV-Entkeimung genannt.

Von den sechs Berliner Abwasserbehandlungsanlagen nimmt das Werk Ruhleben
eine Sonderstellung ein: Zum einen gehdrt es mit einer Reinigungskapazitat von
etwa 200.000 m® pro Tag zu den grofdten Klarwerken der Stadt, zum anderen liegt
es im Gegensatz zu den anderen Klaranlagen im Stadtgebiet. Die Verfahrens-
technik umfasst die mechanische und biologische Abwasserreinigung inklusive
einer biologischen Phosphateliminierung in Kombination mit Nitrifikation und De-
nitrifikation.

Die jahrliche Ablaufmenge des Klarwerks Ruhleben betrug fir 2004 82 Mio. m®
(Abwasser u. Regenwasser). Das Klarwasser wird im Winter in Héhe Sophien-
werder in die Spree geleitet. Zur Entlastung der Badegewasser des unteren O-
berhavelbeckens erfolgt die Einleitung im Sommer (April bis September) tiber eine
Druckrohrleitung in den Teltowkanal [SENSTADTENTW. 2001]. Da das Abwasser-
aufkommen Uber das Jahr hinweg verhaltnismaRig konstant ist, variiert das Mi-
schungsverhaltnis zwischen Klarwasser und Oberflachenwasser im Vorfluter in
starkem MaRe. Der Anteil der Klarwerksablaufe kann so tber 50 % betragen (Tel-
towkanal). Fir die Betrachtung des Wiederverkeimungspotentials (siehe Kapitel
3.6.4) wurde ein Mischungsansatz von 1/3 Klarwasser angesetzt.

1.2 Organische Spurenstoffe

Kommunale Abwasser enthalten organische Spurenstoffe aus Haushalt, Gewerbe
und Industrie. Bei der Abwasserbehandlung werden diese Stoffe zum wesentli-
chen Teil biologisch abgebaut oder Gber Adsorption am Klarschlamm vom Wasser
abgetrennt. Eine Reihe von Verbindungen wird aber durch die konventionelle me-
chanisch-biologische Reinigungstechnik der Klarwerke nicht in ausreichendem
MalRe entfernt. Insbesondere die persistenten und polaren Verbindungen kénnen
die Abwasserbehandlung passieren und gelangen somit in die Oberflachenge-
wasser. Klaranlagenablaufe sind deshalb punktuelle und frachtseitig wichtige
Quellorte  fir  Gewasseremissionen  [KUMMERER 2004],  [KORNER 2000],
[HEGEMANN 2002], [ZUHLKE 2002].
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Besondere Aufmerksamkeit beziiglich der Vorsorge erhielten in den vergangenen
Jahren die pharmazeutischen Wirkstoffe, die endokrin wirksamen Stoffe (EDC)
sowie die Rontgenkontrastmitteln (RKM). So konnten auch in den Berliner Ge-
wassern verschiedene Substanzen nachgewiesen werden, wie z.B. Clofibrinsaure
[STAN 1994], iodorganische RKM [PuTscHEW 2000]. Die festgestellten Konzentra-
tionen liegen zwar deutlich unterhalb einer medizinisch wirksamen Dosis, doch die
Gefahren einer ©kotoxikologischen Langzeiteinwirkung sind nicht ausreichend
untersucht. Neuere Studien zeigen, dass bei einigen Pharmaka und endokrinen
Disruptoren negative Wirkungen auf die aquatische Umwelt nicht ausgeschlossen
werden konnen. Es gibt Hinweise auf die Verweiblichung von Fischen, den Aufbau
von Resistenzen gegenuiber Antibiotika und weitere ©kotoxikologische Effekte
durch Substanzen im Klaranlagenablauf [THORPE 2003], [SCHWARTZ 2003],
[PICKERING 2003], [FERRARI 2003].

Vertreter dieser Stoffklassen kénnen unter Umstanden bis in die Trinkwasserge-
winnung durch Uferfiltration und Grundwasseranreicherung vordringen [TERNES
1998], [DREWES 2002], [HEBERER 2002], [GRUNHEID 2005].

Wegen ihrer sehr diffusen Herkunft und des breiten Verwendungsspektrums ist
nur in Sonderfallen eine Vermeidung der Emissionen in das stadtische Abwasser-
system denkbar und mdglich. Aus diesem Grund kann eine verbesserte, weiter-
gehende Abwasserreinigung zur Spurenstoffentfernung auf Basis der Oxidation
einen mdglichen Lésungsweg darstellen.

1.3 Einsatz von Ozon

Als Ozonung wird der Eintrag von ozonhaltiger Luft oder ozonhaltigem Sauerstoff
in Wasser sowie das Einbringen durch einen an Ozon hochkonzentrierten Teil-
wasserstrom in das zu behandelnde Wasser bezeichnet. Durch den Gaseintrag
und nach der Reaktion des Ozons mit Wasserinhaltstoffen wird der Sauerstoffge-
halt des Wassers erhoht [DVGW 1987], [DVGW 2004]. Das geloste Ozon ist im
Wasser nicht stabil und zerfallt unter Bildung von Radikalen, wobei die Kinetik
dieses Vorgangs von der jeweiligen Charakteristik des Wassers abhangt. Das
Ozon kann sowohl mit anorganischen als auch mit organischen Wasserinhaltstof-
fen reagieren. Bei den anorganischen Substanzen sind vor allem Eisen und Man-
gan, sowie Nitrit und Sulfid zu nennen. Bei den organischen Verbindungen ist die
Reaktion wesentlich von den funktionellen Gruppen abhangig [GOTTSCHALK 2000].

Bei der Reaktion von Ozon mit geldsten organischen Stoffen werden zwei Reakti-
onsmechanismen unterschieden. Bei der direkten Reaktion greift das Ozonmole-
kil unmittelbar an, bei der indirekten Reaktion erfolgt die Oxidation hingegen Uber
Radikale, die beim Zerfall des Ozons entstehen (wie z.B. OH¢) [STAEHELIN 1985].
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In Abb. 1-3 werden die verschiedenen Reaktionsablaufe der Ozonung schema-
tisch dargestellt.

+M
O3 _ MOX Direkte Reaktion
|

Startreaktion l+ OH"

A" .
H +OZQH02 NAOX

H+0j<sHO, Radikalkette ~ +O;) 1+0,  indirekte Reaktion

y
2 HO
+Scavenger l

Kettenabruch

Abb. 1-3 Direkte und Indirekte Ozonreaktion nach [STAEHLIN 1985]

Die direkte Ozonreaktion mit anorganischen und organischen Verbindungen ist
sehr selektiv. Bei organischen Stoffen reagiert das Ozonmolekil mit bestimmten
funktionellen Gruppen, wie z.B. der C-C-Doppelbindung in ungesattigten und aro-
matischen Verbindungen. Bedingt durch die spezifischen Reaktionsmechanismen
verlauft die direkte Reaktion im Allgemeinen langsamer als die radikalische Reak-
tion, wobei die schnelle Reaktion des Ozons mit der Phenolgruppe eine Ausnah-
me bildet [MvuLA 2003].

Bei der indirekten Ozonreaktion handelt es sich um einen Radikalkettenmecha-
nismus. Die hierbei entstehenden Radikale zeigen eine im Vergleich zum Ozon
héhere Oxidationswirkung und reagieren unselektiv und schnell. Die Reaktion
gliedert sich in die drei Phasen Startreaktion, Radikalkette und Abbruchreaktion
und ist in starkem MaRe von den Wasserinhaltsstoffen abhangig, die entweder als
Initiatoren, Promotoren oder Scavenger agieren kdnnen [STAEHELIN 1985].

Im pH-Wert Bereich von 7-8 und in Anwesenheit einer heterogenen Wassermatrix
erfolgt die Oxidation sowohl Uber den direkten als auch Uber den radikalischen
Reaktionsmechanismus.
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Ozon findet aufgrund seiner starken Oxidationswirkung (Standardredoxpotential
2,07 Volt bei pH=0) vielfaltigen Verwendung in der Wasserbehandlung:

> Als Desinfektions- und Oxidationsmittel in der Trinkwasseraufbereitung
(nach Trinkwasserverordnung zugelassen) [TRINKWASSERV 2001],

» zur Behandlung von industriellen und kommunalen Abwassern,
» zur Desinfektion von Schwimmbadwassern,
> als Biozid bei der Behandlung von Kuhlwéassern und

> bei der oxidativen Behandlung von organisch stark belasteten Sickerwas-
sern.

Die stark keimabtdtende Wirkung des Ozons entspricht bei der Desinfektion in der
Trinkwasseraufbereitung dem Stand der Technik. Ziel der Ozonbehandlung von
Klarwerksablaufen ist hingegen nicht eine Desinfektion im eigentlichen Sinne son-
dern eine Reduzierung der pathogenen Keime zur Entlastung des Vorfluters.

Die Haupteinsatzziele der Ozonung sind demnach neben der Abtotung von Mikro-
organismen, die Desodorierung und Entfarbung, die Oxidation von anorganischen
Wasserinhaltstoffen und die Entfernung von organischen Spurenkontaminationen
(z.B. Pestiziden). AuRerdem wird eine CSB-Reduzierung und Umwandlung von
biologisch schwerabbaubaren organischen Substanzen zur besseren biologischen
Weiterbehandlung erreicht [LANGLAIS 1991].

Die oxidative Entfernung von verschiedenen pharmazeutischen Einzelstoffen aus
Modell- und Trinkwassern wurde bereits untersucht und die entsprechende Reak-
tionskonstanten 2. Ordnung ermittelt (siehe Tab. 1-1). Es konnte gezeigt werden,
dass alle zudosierten Substanzen oxidativ umsetzbar sind und die Ozonung somit
geeignet ist, Medikamentenriickstdnde bei der Trinkwasseraufbereitung zu entfer-
nen [ANDREOZzI 2002] [HUBER 2003].
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Tab. 1-1 Reaktionskonstanten fiir direkte Ozonreaktion und OH-Radikal-Reaktion

[HuBER 2003]
Direkte OH-Radikal-
Ozonreaktion Reaktion

Ad.e-1 -1.g-1

SubStanZ kaon [M S ] kOH- [M S ]
(T=20°C, pH 7) (T=25°C, pH 7)
170- ~7.109 . 109
Ethinylestradiol 7-10 98£1,2-10
Diclofenac ~1-1086 75+15-10°
Carbamazepin ~3-10°5 8,8+12-10°
Bezafibrat 590 + 50 74+12-10°
Ibuprofen 9,6 +1 74+12-10°
lopromid <0,8 3,3+0,6-10°

Die Reaktion der ausgewahlten Spurenstoffe mit Hydroxylradikalen verlauft sehr
schnell und kann mit Konstanten 2. Ordnung im Bereich von 10%-10" M's™ be-
schrieben werden. Fir die direkte Ozonreaktion hingegen ist ein deutlicher Unter-
schied zwischen den einzelnen Substanzen zu erkennen: Wahrend Ethinylestra-
diol sehr schnell reagiert, erfolgt die direkte Reaktion zwischen Ozon und dem
RKM lopromid sehr langsam.

Zur Entfernung von Pharmazeutika aus Klarwassern der konventionellen Abwas-
serbehandlung wurden bereits im Rahmen des POSEIDON-Projektes Ozonungs-
versuche durchgeflihrt. Es konnte gezeigt werden, dass 25 verschiedenen Mikro-
verunreinigungen bei Ozondosierungen von 10 mg/L bis unter die Nachweisgren-
ze reduziert werden konnten. Ausnahme bildeten aber die Rdntgenkontrastmittel,
wobei eine Dosierung von Wasserstoffperoxid die Entfernungsleistung verbesser-
te [TERNES 2004]. Weitere Untersuchungen zur Ozonbehandlung von Klarwerks-
ablaufen mit einer Pilotanlage konnten bestatigen, dass ausgewahlte Antibiotika
sowie natiirliche und synthetische Ostrogene mit Ozondosen unter 5 mg/L sehr
selektiv entfernt werden konnen [Huber 2005].

Um einen besseren oxidativen Abbau von persistenten Wasserinhaltsstoffen zu
erhalten, kdnnen weitergehende Oxidationsverfahren (Advanced Oxidation Pro-
cesses, AOP) eingesetzt werden, die sich durch eine verstarkte Bildung von
Hydroxylradikalen auszeichnen. Im Vergleich zur einfachen Oxidation mit Ozon
werden Initiatoren verwenden, die den Eintritt in den Radikalkettenmechanismus
beschleunigen. Dies wird durch die Kombination verschiedener Oxidationsmittel,
bzw. Oxidationsverfahren erreicht (z.B. H,O, / UV-Strahlung; O3 / H,0,). Das op-
timale molare Verhaltnis bei der Kombination von Wasserstoffperoxid mit Ozon

11



EINLEITUNG

liegt damit bei nyo02/No3=0,5, was einem Massenverhaltnis von myp0/Me3=0,35
entspricht. Die mafRgebliche Reaktionsgleichung ist hierbei:

20, +H,0, - 2HO" +30, Formel 1

Die chemische Zusammensetzung der organischen Inhaltsstoffe des Klarwerksab-
laufs ist auRerst heterogen und weitgehend unbekannt. Deshalb kann nicht genau
vorhergesagt werden, welche Verbindungen beim Einsatz des sehr reaktiven Oxi-
dationsmittels Ozons entstehen und ob unter Umsténden diese eine umweltrele-
vante Wirkung aufweisen. Da die Identifizierung aller potentiellen Oxidationspro-
dukte und deren jeweilige dkotoxikologische Wirkung nicht moglich ist, kann nur
die messbare Verringerung der urspriinglichen Konzentration des Spurenstoffs
Indiz fiir dessen oxidative Entfernung sein. Mit Hilfe von Biotestverfahren auf z.B.
Gentoxizitat oder endokrine Wirkung, die vor und nach einer Ozonbehandlung
durchgefiihrt werden, kann aber ein positiver oder negativer Einfluss auf das 6ko-
toxikologische Potential des Klarwassers abgeschatzt werden [Hansen 2000].

1.4 Zielsetzung des PiLoTOX-Projekts

Gereinigtes Kommunalabwasser kann pathogene Mikroorganismen und Riick-
stédnde von organischen Spurenstoffen enthalten, die fir die Einleitung in Oberfla-
chengewasser ein Problem darstellen. Zielstellung des Forschungsprojekts
PiLoToxX ist die Untersuchung der Entfernbarkeit bzw. Transformation dieser Prob-
lemstoffe durch eine nachgeschaltete oxidative Wasserbehandlung mittels Ozon.
Die Versuche werden mit dem konventionellen Ablauf des Klarwerks Berlin-
Ruhleben in einer halbtechnischen Pilotanlage durchgefiihrt. Anhand einer Aus-
wahl von im Klarwasser nachgewiesenen Spurenstoffen soll der Erfolg des Ver-
fahrens unter wechselnden Betriebsbedingungen untersucht werden.

Die wesentlichen Fragestellungen des Projekts sind hierbei:

» Wie kann das Klarwasser charakterisiert werden und wie verandern sich
die organischen Summenparameter bei einer Ozonbehandlung?

» Welche Ozondosierungen sind notwendig und die jeweiligen untersuchten
Spurenstoffe zu entfernen, bzw. zu transformieren?

> Ab welcher Ozondosierung wird eine Verringerung der Keimbelastung des
Klarwassers erreicht, die eine Unterschreitung der Grenzwerte der Bade-
wasserrichtlinie ermdglicht? Findet eine Wiederverkeimung des Wassers
nach einer erfolgreichen Desinfektion statt?
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Kann durch den Einsatz der Kombination Ozon/Wasserstoffperoxid eine
verbesserte Elimination schweroxidierbarer Spurenstoffe erzielt werden?

Haben partikulare Wasserinhaltsstoffe einen verschlechternden Einfluss
auf die Reinigungsleistung der Ozonung?

Entstehen durch die oxidative Behandlung des Klarwassers toxisch rele-
vante Stoffe?

Wie verandert sich die biologische Verflgbarkeit der organischen Wasser-
inhaltsstoffe nach der Ozonung?

Welche spezifischen Aufbereitungskosten sind fir den grof3technischen
Einsatz des Verfahrens im Klarwerk Ruhleben abschatzbar?

13
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2 METHODIK

21 Pilotanlage

2.1.1 Ozonungsanlage

Die Pilotanlage der Firma WEDECO wurde in einer Versuchshalle des Klarwerks
Berlin-Ruhleben installiert. Die Anlage besteht aus den Komponenten Saulenreak-
tor, Ozongenerator mit Sauerstoffversorgung und Ojz-Analysengerate. Erganzt
wird sie durch eine Membranfiltrationsanlage der Firma ZENON. In Abb. 2-1 ist
das Verfahrensschema der Anlage dargestellt.

I
> | (] '

v

»

~ |

Abb. 2-1 FlieRschema und Foto der PILOTOX-
Versuchsanlage

Das gereinigte Abwasser des Klarwerks Ruhleben wird mittels einer Tauch-
druckpumpe dem Klarwasserkanal in ca. 1 Meter unterhalb des Wasserspiegels
entnommen und Uber einen Zwischenbehalter dem Reaktor mit einem Volumen-
strom von 2 m%h zugefiihrt. Das Kernstiick der Versuchsanlage ist der 6 Meter
hohe Saulenreaktor mit Entgasungseinheit und Restozonvernichtern. Das Wasser
durchstrémt die erste Reaktorsdule von oben nach unten und danach die zweite
Saule entgegengesetzt von unten nach oben. Die durchschnittliche Verweilzeit
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des Wassers betragt etwa 12 Minuten. Das Wasser verlasst den Reaktor und
durchlauft einen Entgasungsbehalter bevor es dem Ablaufkanal auRerhalb der
Versuchshalle zugefiihrt wird. Die Versuchsanlage kann an der Zulaufstelle und
jeweils am Ablauf der ersten und zweiten Saule beprobt werden.

Ozongas wird durch einen Ozongenerator (Typ GS020) aus technischem Sauer-
stoff (Flaschenbiindel a 12 Flaschen, Firma Linde AG) uber stille elektrische Ent-
ladung erzeugt. Das Ozon/Sauerstoff-Gasgemisch wird Gber Diffusoren am FulR
der Saulen eingetragen, wobei die fein verteilten Gasblasen fiur den Aufstieg 10-
15 Sekunden bendtigen. Die Oz-Konzentration des Zugases sowie des Abgases
kann fir beide Saulen bzw. fiir den Entgasungsapparat separat erfasst werden.

Die Ozondosis (d) fir den gesamten
Ozonreaktor entspricht dem Produkt aus > Abgas ©(©3)angas
der Ozon-Zugaskonzentration und dem i Veus
Verhaltnis aus Gas- und Wasservolu-
menstrom (Formel 2).

Die Volumenstrome wurden uber alle

Versuche hinweg konstant gehalten: Fir Klarlauf ozonter
Ozongas 450 L/h je Saule; d.h. insge- v Klarlauf
samt 900 L/h und fir das zu behandelde D;:’:' €(0,), 00
Wasser 2000 L/h. Ve

poc

Mit dem Generator konnten auf diesem :
Zugas

Wege Ozonkonzentrationen im Zugas im
Bereich von 4,5 bis etwa 50 mg/L O3 (05 )zu50s
realisiert werden. Voas

Abb. 2-2 Ozonbilanzierung

.
V Ozon

. Ozon

V Wasser

Formel 2

d=

Um den Verbrauch des zudosierten Ozons zu bewerten, ist die Ozonzehrung (Z)
der geeignete Parameter. Hierbei wird auch der Anteil des Ozons beachtet, der
nicht abreagiert und als Abgas entweicht. Formel 3 beschreibt die Ozonzehrung
fur den Zwei-Saulen-Reaktor.
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.
. V 0zon- (2 " Crugas — € abgas,Siutel ~ € Abgas,Siule2 ) e

.
V wasser

Formel 3

Ozongelist Siiulel ~ COzon geliist Siule2

z
preziﬁsfh = DOC FOFme| 4
0

In Abb. 2-3 ist das Leistungsdiagramm fiir die Ozonanlage dargestellt. Der Gene-
rator produziert bei einem Gasstrom von 900 L/h eine minimale Ozonmenge von
3 g/h und eine maximale Ozonmenge von bis zu 45 g/h. Bezogen auf den Klar-
wasserdurchfluss von 2000 L/h kann somit eine Ozondosierung von 2 bis
22 mg/L Oj erzielt werden (blaue Gerade im Diagramm).

] -~

20 4

fiir DOC, = 12 mg/L
18 Quapwasser= 2000 Lih
Qoz0n= 900 L/h

1,6

‘! //"

41 ® +04
2 4
0 1

1] 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Ozonkonzentration im Zugas in g O;/ Lg,s

Ozondosierung in mg O 3/ L apwasser
[--}
o
(-]
’90a /%o Bw ui BuniyszuozQ ‘zads

o

o
o
[=)

T T T T T T T T T T T
148 180 211 243 274 305 337 368 400 431

Generatorleistung in W

Abb. 2-3 Leistungsdiagramm der Ozonanlage

Mit zunehmender Ozonkonzentration des Gases war zu beobachten, dass ein
zunehmender Teil des Ozons mit dem Abgas wieder ausgetragen wird. Als Grund
hierfir ist die zu geringe Aufenthaltszeit der Gasblasen im Reaktor und der damit
verbundene limitierte Stoffibergang anzunehmen. Die spezifische Ozonzehrung
(Zspez) sknickt” deshalb mit steigender Ozondosierung ab (rote Kurve). Bei kon-
stant gehaltenen Volumenstrdmen konnten mit der Ozonanlage spezifische Ozon-
zehrungen von 0,2 bis 1,4 mgO3;/mgDOC, realisiert werden.
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Des Weiteren konnte ab einer spezifischen Ozonzehrung von 0,8 mgO3;/mgDOC,
im Ablauf der Anlage geltstes Ozon nachgewiesen werden. Dies ist ein Zeichen
dafiir, dass ab dieser Dosierung der Grofteil der leichtoxidierbaren organischen
Wasserinhaltstoffe abreagiert ist. Die Konzentration des geldsten Ozons erreichte
Maximalwerte von etwa 3 mg/L Os.

In der Perozon-Verfahrensvariante wurde dem Abwasserstrom entweder in den
Zulauf oder zwischen den beiden Saulen Wasserstoffperoxid (Konzentration 0,1 %
bzw. 1 % H,0,) mit einem Volumenstrom zwischen 20 und 60 mL/min zudosiert.

21.2 Membrananlage

Die Ozonungsanlage wird durch eine Membrananlage der Firma ZENON erganzt.
Membranverfahren werden eingesetzt um Partikel (insb. Triibung, Keime) durch
Filtration aus Trink- und Abwasser zu entfernen. Bei der in diesem Projekt ver-
wendeten Anlage handelt es sich um eine Ultrafiltrationsanlage, die mit getauch-
ten Membranmodulen vom Typ ZeeWeed ZW 1000 (Porengrofie 0,02 ym) aus-
gestattet ist (s. Abb. 2-4). Die Pilotanlage wurde mit dem gereinigten Abwasser des
Klarwerks beschickt. In einem Vorlagebehalter erfolgte ggf. eine zusatzliche Do-
sierung von Eisen(lll)chlorid zur Phosphateliminierung durch Flockung. Anschlie-
Rend wurde das Wasser auf die Membran geleitet und mittels eines geringen Un-
terdrucks von au3en nach innen durch die Hohlfasern der Membran gezogen.

Bei dem Prozess handelt es sich um eine sog. Dead-End-Filtration, die im Betrieb
verschiedene Phasen durchlauft: Dazu gehdren die regulére Filtration, die Rick-
spulung sowie die periodische Entleerung des
Membranbehalters. Zur Rickspulung wird Permeat
zurick in den Tank gedriuckt und die Membran
zusatzliche mit Druckluft begast. In groReren Inter-
vallen (2-3 Wochen) findet eine chemische Reini-
gung der Membranen statt. Dabei werden 1%ige
Lésungen von Natronlauge und Zitronensaure ver-
wendet.

Nach der Filtration wurde das so behandelte Ab-
wasser je nach Versuchsfiihrung entweder der
Ozonanlage bereitgestellt oder in die Klaranlage
zuruckgeleitet.

Abb. 2-4 Zenon Membrananlage
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2.2 Analytik

Zentraler Bestandteil im Analytikprogramm des PILOTOX-Projektes war die Quanti-
fizierung von 23 Substanzen der medizinischen Therapie, bzw. deren Abbaupro-
dukten. Diese Verbindungen gehoéren zu den Medikamenten, Réontgenkontrastmit-
teln und Steroidhormonen und sind in Tab. 2-2 und Tab. 2-3 zusammengefasst.

Die Desinfektionswirkung der Ozonbehandlung wurde anhand von drei mikrobiel-
len Parametern bewertet, die u.a. in der Bewertung der Badewasserhygiene he-
rangezogen werden [RICHTLINIE 76/160/EWG 1975]. Dariber hinaus umfasste die
Analytik die Ublichen Abwasserparameter (z.B. Nahrstoffe und CSB) und die Vor-
Ort-Bestimmungen (Tab. 2-1). Erganzt wurde das Programm durch 11 verschie-
dene 6kotoxikologische Tests.

Tab. 2-1 Analytikprogramm im PiLOTOX-Projektes

Analytik Parameter Labor
Organische 7 Saure Pharmaka TU Berlin,
Spurenstoffe 4 Rontgenkontrastmittel und AOI FG Wasserreinhaltung
4 Neutrale Pharmaka
5 Pharmaka-Metabolite Berliner Wasserbetriebe

3 Endokrin wirksame Substanzen
Abwasserparame- | Abfiltrierbare Stoffe, BSB, CSB,

ter Phosphatgesamt und 0-Phosphat, Berliner Wasserbetriebe
Norg, Ammonium, Nitrat/Nitrit,

Mikrobiologie Gesamtzellzahl TU Berlin,
FG Umweltmikrobiologie
Gesamtcoliforme Keime,
Fakalcoliforme Keime, Berliner Wasserbetriebe
Darmenterokokken
Vor-Ort-Analytik Temperatur, pH-Wert, Leitfahigkeit, | TU Berlin,
Rest-Ozon-Konzentration FG Wasserreinhaltung
Organische TOC und DOC, .
) . TU Berlin,
Summenparame- Differenzierter DOC, FG Wasserreinhaltung
ter SAK254 und SAK436
Okotoxikologie Leuchtbakterientest Berliner Wasserbetriebe
5 Toxizitatstests TV Efer“n’ . .
FG Okotoxikologie
e Umweltbundesamt,
5 Gentoxizitatstests Bad Elster

Bei der Auswahl der zu untersuchten Medikamentenriickstdnde wurde auf die
Ergebnisse friiherer Untersuchungen im Klarwerk Ruhleben zurlickgegriffen, z.B.
[ZUHLKE 2004]. Im Rahmen des PiLoTOX-Projektes wurden deshalb nur solche
Spurenstoffe betrachtet, die bereits im Klarwasser detektiert werden konnten. Eine
Zudosierung von Modellsubstanzen fand nicht statt.
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Tab. 2-2 Organische Spurenstoffe (1)

Wirkstoff Gruppe Anwendung Beispiel Formel
Schmerzmit-
Saure Analgetikum/ tel, Entzlin-
Pharmaka Ibuprofen Antirheumati- dungs- . on
(ibuprofen) ka (Arylpropi- hemmer, Dolormin® */@AT
on-sauren) Fiebersen-
ker
Schmerzmit-
Analgetikum tel, Entziin- i
Ketoprofen (Arylpropion- dungs- Orudis® : cooH
(ketoprofen) sauren) hemmer, O O
Fiebersen-
ker
Schmerzmit-
Naproxen Analgetikum, ::Iel.llyngzlt'lzeug— CHCOOH
(Arylpropion- Anaprox®
(naproxen) sauren mer,
Fiebersen- CH;0
ker
. Schmerzmit- COOH
Diclofenac AnaIgetl!(um, tel, Entziin- @
N (Arylessig- Voltaren®
(diclofenac) s&uren) dungs- \©/
hemmer
Schmerzmit- e chacoon
Nichtopioid- tel, Entziin- @
Indometacin Analgetika, dungs- | . i
. b . ndocin® §=°
(indomethacin) (Arylessig- hemmer, §
sauren) Fiebersen- @
ker ]
H
I
Lipidsenker, Lipo- CH— O
Clofibrinsdure | (Phenoxy- Eéﬁﬁ::gj’ Merz® Lo
(clofibric acid) alkancarbon- bolit) (Wirkstoff Q
saurederivate) Etofibrat)
CL
Q. COOH
Bezafibrat Lipidsenker Blutfettsen- Linox® = i /\/@m\(cu
(bezafibrate) P ker P [ T
cl F
Antiepilepti- Medikament —
Neutrale Carbamazepin kum/ Antikon- gegen O O
Pharmaka (carbamazepi- vulsivum, epileptische Tegretal® N
ne) (Harnstoff- Krampfanfal- OQ\NH_
derivate) le )
HiC, H
Phenazon Analgetikum, Schmerzmit- SpaltN® LN
(phenazone) (Pyrazolon- tel (friiher) AR
derivat) @
CH;
Propyphena- Analgetikum N e
zon (Pyrazolon- Schmerzmit- | hoev® AN
(propyphenazo- derivat) tel HyC o
ne) ©
CHy
Pyrami- B N
Dimethylamino- | Analgetikum, Schmerzmit- don® = o
phenazon, (Pyrazolon- tel (nicht mehr ae TS
DMAA derivat) zugelas-
sen) ©
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Tab. 2-3 Organische Spurenstoffe (2)

Wirkstoff Gruppe | Anwendung | Beispiel Formel
0
v
Metabolite Acetylamino- N
der antipyrin, Metabolit der Pyrazolonderivate My
neutralen AAA A
Pharmaka L/)
i
Formylamino- H
antipyrin, Metabolit der Pyrazolonderivate My =0
FAA N
L
1-Acetyl-1- o
methyl-2- H, \(0 S
dimethyl- . ) X
Metabolit der Pyrazolonderivate e
oxamoyl-2- e .
phenylhydrazid, @
AMDOPH
Q
1-Acetyl-1- ”‘“7//
methyl-2- Metabolit der Pyrazolonderivate Ayt
phenylhydrazid, Y rc”
AMPH ©
Dimethyl- e H
pyrazolon, Metabolit der Pyrazolonderivate e
DP we’ Y o
Endokrin Estron (E1) Natirliches Hormon- N
wirksame (estrone) Ostrogen therapie [ "‘[ o
Substan- Ho
zen (EDC)
17B-Estradiol .
(E2) Nattirliches Hormqn- Novofem®
. Ostrogen therapie -
(estradiol)
HO' S
17a- M
Ethinylestra- . =
diol (EE2) Synthetisches Kont.ra- Diane35®
. Ostrogen zeptivum
(ethinyl estra- -
diol)
Rontgen- lopamidol lodhaltiges Réntgenkontrast- N I
kontrast- (iopamidol) mittel WO HotO=NE " "
mittel o
(RKM)
lohexol lodhaltiges Réntgenkontrast- -
(lohexol) mittel
Iopromlld Ioghaltlges Réntgenkontrast- Ultravist® .
(lopromide) mittel " ar -y
Diatrizoat lodhaltiges Réntgenkontrast- B “T"“‘»"
(diatrizoate) mittel CH—CO—NE" S NH—CO—CH
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Die Analyse der sauren Pharmaka (Diclofenac, Ketoprofen, Naproxen, Ibuprofen,
Clofibrinsaure, Bezafibrat und Indometacin) erfolgte mittels lonenpaarchroma-
tographie (IP-LC) in Kombination mit Elektrospray-lonisation Tandem-
Massenspektroskopie (ESI-MS) im Negativ-lon Modus. Als lonenpaarreagenz
diente Tri-n-butylamin. Die Probenanreicherung erfolgte durch Festphasenextrak-
tion (SPE) an Oasis HLB Kartuschen (Hersteller WATERS). Die Nachweisgrenze
betragt hierbei 0,005 pg/L. Es wurde eine Messwertunsicherheit von max. 10%
(mindestens + 3ng) abgeschatzt [QUINTANA 2004].

Die neutralen Pharmaka vom Phenazontyp (Phenazon, Propyphenazon, DMAA)
und finf ihrer Metabolite (AMDOPH, AMPH, AAA, FAA, DP), sowie Carbamazepin
wurden mit Flissigchromatographie-Tandem-Massenspektroskopie bestimmt. Die
Proben wurden vor der Analytik in-situ derivatisiert und mittels Festphasenextrak-
tion (RPC18) angereichert. Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei
0,05 pg/L [ZUEHLKE 2004].

Die Analyse der Steroidhormone (Ethinylestradiol, Estradiol und Estron) wurde
auch mittels Flissigchromatographie und ESI-MS/MS-Detektion durchgefiihrt. Die
Nachweisgrenze lag fir Estron bei 0,2 ng/L und bei den anderen beiden Substan-
zen bei 0,4 ng/L [ZUEHLKE 2005].

Die Rodntgenkontrastmittel lopromid, lopamidol, lohexol und Diatrizoat wurden
durch eine sequentielle Festphasenextraktion angereichert und danach mit Flus-
sigchromatographie und Tandem-Massenspektroskopie analysiert. Die Nachweis-
grenze betrug bei einem Extraktionsvolumen von 20 mL 0,5 ug/L. Die Messwert-
unsicherheit bei RKM-Konzentrationen von 0,5-1,0 pg/L betrug 10 % und bei Kon-
zentrationen >10 pg/L maximal 5% [PUTSCHEW 2001].

Zur Bestimmung des Summenparameters AOI wurden die organischen Wasserin-
haltsstoffe der angesauerten Proben an Aktivkohle angereichert. Bei der anschlie-
Renden Verbrennung der Aktivkohle werden die iodorganischen Verbindungen zu
lodid umgewandelt, welches mittels lonenchromatographie quantifiziert wird
[OLEKSEY-FRENZEL 2000].

Der organische Kohlenstoff (TOC, bzw. DOC) wurde durch thermische katalyti-
sche Oxidation und IR-Detektion des entstehenden Kohlendioxids ermittelt. Das
Messgerat vom Typ HighTOC der Firma Elementar Analysensysteme GmbH,
Hanau, besitzt eine Nachweisgrenze von 0,1 mg/L.

Die Grofienverteilung der organischen Wasserinhaltstoffe wurde mittels Gréfen-

ausschlusschromatographie ermittelt (Liquid Chromatography - Organic Carbon
Detection System DOC-Labor Dr. Huber, Karlsruhe) [HUBER 1996].
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Die Analyse von Bromid und Bromat erfolgte iiber Trennung mittels lonen-
chromatographie (IC Saule, Dionex lonPac AS9-SC) und anschlieBender UV-
Detektion (Typ HP1314A) fir Bromid, bzw. mittels Nachsaulenreaktion (Fuchsin-
farbstoff) und UV/Vis-Detektion bei 530 nm (Typ Gynkothek UVD 3408S) fir Bro-
mat [ACHILLI 2000].

Fir die Bestimmung des SAKys, und des SAK,3s kam ein Spektralphotometer
Ultraspec 3000 der Firma Pharmacia Biotech zum Einsatz. Der pH-Wert und die
Leitfahigkeit wurden mit mobilen Geraten vom Typ pH340 und Typ LF323, Firma
WTW, Weilheim, gemessen. Die Analytik der untersuchten Abwasserparameter
wurde entsprechend der Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung, bzw. entsprechender europaischer Normung durchge-
fuhrt: CSB (DIN ISO 15705), BSB;5 (DIN EN 1899-1-H51), abfiltrierbare Stoffe (DIN
EN 872-H02), organischer Stickstoff Nog (DIN EN 25663-H11), Ammonium-
Stickstoff NH," (DIN 38406-E05-2), Nitrit NO,” und Nitrat NO;* (DIN EN ISO
10304-1/2), sowie ortho-Phosphat und Gesamtphosphat (Photometrische Be-
stimmung mit Molybdat-Malachitgriin nach Motomizu).

Die Bestimmung der gesamtcoliformen Keime und der fakalcoliformen Keime er-
folgte entsprechend der Badegewasserrichtlinie 76/160/EWG (DIN EN ISO 9308-
3) als Verdinnungsmethode und mit Angabe der Ergebnisse als Wahrscheinlich-
keitszahl je 100 mL Probe (MPN-Methode). Die Zahl der Enterokokken wurden
nach DIN ISO 7899-2 ermittelt. Die Bestimmung der Gesamtzellzahl wurde mittels
DAPI-Anfarbung und Auszahlung durchgefiihrt Der Leuchtbakterientest wurde
nach DIN EN ISO 11348-2 durchgefihrt. Biologische Abbaubarkeit und Wieder-
verkeimung

2.2.1 AOC-Bestimmung

Die Methode zur Bestimmung der Wiederverkeimungsneigung von Trinkwassern
basiert auf der Aufnahme von Bakterienwachstumskurven und ermdglicht eine
Charakterisierung des im Wasser enthaltenen Substrats. Die Wachstumskurven
geben qualitativ Auskunft Uber die Assimilierbarkeit der geldsten organischen
Wasserinhaltsstoffe und tber die Hemmung oder Férderung mikrobieller Vermeh-
rung durch Einzelsubstanzen (z.B. Desinfektionsmittel) oder Substanzgemische
[WERNER 1984], [HAMBSCH 1992].

Die AOC-Methode wurde durch das BWB-Labor Jungfernheide auf die Ausgangs-
bedingungen des hoher belasteten Klarwassers angepasst. Hierbei wurde die
starke Anfangstribung des Klarwassers durch mehrmalige Filtration mit sterilen
Glasfaser-, bzw. Cellulosenitraffiltern entfernt. Nach der Sterilfiltration wurden dem
Wasser definierte Mengen an Inokulum und Nahrldésung beigefiigt. Die Wachs-
tumskurven wurden Uber eine Tribungsmessung erfasst und entsprechen der
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Biomassezunahme in der Probe. Der Versuch dauerte etwa 6 Tage und wird be-
endet wenn die Tribung einen konstanten Wert erreicht hat.

Zur Methodenvalidierung wurden eine Nullprobe (ohne Inokulum) und eine Posi-
tivkontrolle (Acetat) mitgefiihrt. Als Ergebnis der Messung wird die Wachstumsrate
in 1/h, der Acetataquivalent in pug/L und der Vermehrungsfaktor angegeben.

2.2.2 Bodensaulen

Der biologisch verfligbare DOC wurde fiir das unbehandelte Klarwasser und das
ozonte Klarwasser (Zspe.=0,5 mgO3/mgDOC,) unter aeroben Bedingungen in Bo-
densaulen ermittelt. Die hierfir verwendeten Saulen wurden bereits fir vergleich-
bare Untersuchungen [SCHUMACHER 2006] genutzt und verfligten somit bereits
Uber eine biologische Aktivitdt. Die Abbauversuche wurden bei Raumtemperatur
und unter Lichtabschluss als Doppelbestimmung (jeweils 2 Saulen) durchgefiihrt.
In Abb. 2-5 sind die Versuchsbedingungen der Bodensaulen zusammengefasst.

Beschreibung der Bodensaulen

Betthdhe: 165 cm

Durchmesser: 10 cm

Material: Acrylglas

Vorratsbehalter: 30 Liter Kunststoffkanister

Fillmaterial: Sand, 0,2 bis 2 mm

Porenvolumen 0,35

Durchfluss: 1Ld

Aufenthaltszeit: 4,5 Tage

Redoxbedingungen: Aerob bis leicht anoxisch

Einfahrphase: 2 Wochen mit Leitungs-
wasser anschlieRend

2 Wochen mit unbehan-
delten Klarwasser

Abb. 2-5 Bodensaulen

2.2.3 Reaktivierbarkeit

Anhand von Untersuchungen zur mikrobiellen Reaktivierbarkeit sollte Uberprift
werden, ob die es nach der Oz-Desinfektion zu einem Wiederanstieg der Keimbe-
lastung kommen kann. Die Versuche zur Reaktivierbarkeit wurden im Labormal3-
stab durchgefihrt. Hierzu wurde frisches Ruhlebener Klarwasser im Labor des
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Fachgebiets Wasserreinhaltung mit Ozon behandelt und die entnommenen Was-
serproben innerhalb von 15 Minuten zur Weiterbehandlung dem Fachgebiet Mik-
robiologie Uberbracht. Die Ozonung erfolgte in einem Batchreaktor mit kontinuier-
licher O3-Dosierung. Dieser Reaktortyp wurde schon in friiheren Arbeiten verwen-
det [SCHUHMACHER 2006] und ermdglicht einen schnellen und effektiven Ozonein-
trag unter definierten Bedingungen.

2.2.4 Wiederverkeimung

Das Wiederverkeimungspotential von ozontem Klarwasser wurde anhand von
Laborversuchen abgeschatzt. Hierzu wurde unbehandeltes und ozontes Klarwas-
ser in 5-Liter-Flaschen abgefiillt und die Zu-, bzw. Abnahme der Keimkonzentrati-
onen im Zeitraum von sieben Tagen untersucht. Die Flaschen wurden bei Raum-
temperatur und im Dunkeln (Vermeidung von Algenwachstum) aufbewahrt. Die
Probenahme fand zu Beginn des Versuchs (Tag ,0“), am 3. und 7. Tag statt. Das
entnommene Probevolumen betrug 100 mL. Neben den drei Fakalparametern
wurde auch die Gesamtzellzahl ermittelt. Die Versuche wurden als Doppelbe-
stimmung durchgefiihrt; die dargestellten Messwerte (Kapitel 3.6.4) entsprechen
den Mittelwerten.
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3 ERGEBNISSE

3.1 Charakterisierung des unbehandelten Klarwassers

An jedem der durchgefiihrten Versuchstage wurde mindestens eine Probe des
unbehandelten Klarwassers als Vergleichs- bzw. Bezugsprobe enthommen. Die
fir diese Stichproben ermittelten analytischen Daten werden zur Charakterisie-
rung des gereinigten Abwassers herangezogen und verdeutlichen die auftreten-
den Schwankungen der Ablaufqualitat.

3.1.1  Allgemeine Parameter

Die in Tab. 3-1 zusammengefassten Durchschnittswerte fur die allgemeinen Ab-
wasserparameter CSB, BSBs5, Nahrstoffe und abfiltrierbare Stoffe entsprechen den
offiziellen Mittelwerten des Jahres 2004 [BWB 2005] und liegen unter den Uber-
wachungswerten nach §7a WHG. Das fir die Ozonungsversuche genutzte Klar-
wasser kann somit als reprasentativ angesehen werden.

Tab. 3-1 Durchschnittswerte fiir gereinigtes Abwasser, Ruhleben (allg. Parameter)

(n=10)

. N . Standard- | Mittelwerte . N . Standard- | Mittelwerte
Parameter Einheit | Mittelwert abweichung 2004 * Parameter Einheit | Mittelwert abweichung 2004 *
pH - 7,4 0,2 - csB mgL” 40 7 427
Leitfahigkeit psem™| 1159 167 - BSB; mg-L" 3,8 05 34
Temp (Wasser) °C 17,0 3,0 - TOoC mg~L" 12,2 1,5
N org. mgL” 23 1,5 - DOC mgL” 11,4 0,9
NH,-N mgL" 0,9 0,6 0,6 SAKjs, m! 27,8 2,7
NO,-N mg-L”" 0,2 0,1 - SAK 3 m’ 17 0,1
NO;-N mg-L"! 6,9 1,7 7.9 SAK,;,/DOC Lmg'm’| 24 0,2
0-PO,-P mgL” 0,09 0,06 - Abfiltrierbare Stoffe mg-L! 58 2,9 7.1
P ges. mgL” 0,28 0,14 04 Bromid mg-L” 0,32 0,15

te des KIar im Jahr 2004 [BWB 2005]

Die Temperatur des Wassers betrug in den Wintermonaten minimal 13°C und
erreichte an den Versuchstagen im Juni maximale Werte von 23°C. Das behan-
delte Abwasser besitzt nach der Nachklarung nur noch eine verhaltnismafig ge-
ringe Konzentration an abfiltrierbaren Stoffen von ca. 6 mg/L, die zum wesentli-
chen Teil anorganischer Zusammensetzung sind. Die Bromidkonzentration liegt
mit im Mittel 300 pg/L deutlich hdher als die fur Oberflachengewasser durch-
schnittlichen 100 yg/L. Die stichprobenartigen Messungen zeigten auch starkere
Schwankungen der Bromidkonzentrationen, mit maximalen Werten um 600 ug/L in
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den Proben im Winter. Ursache hierfir kann ein moglicher Eintragspfad tber Win-
terstreusalz sein. Das gereinigte Abwasser weist ansonsten relativ stabile Bedin-
gungen fir die anorganischen Parameter und organischen Summenparameter
auf.

Die organischen Wasserinhaltstoffe liegen zum lberwiegenden Anteil in geldster
Form vor (DOC/TOC >90%) und weisen einen mittleren Oxidationsgrad auf
(CSB/DOC ca. 3,6). Das geringe Verhaltnis von BSB; und CSB (<0,1) bestatigt
die biologische Ausgezehrtheit des Klarwassers. Das gereinigte Abwasser zeigt
eine deutliche Gelbfarbung (SAK4s) und eine hohe spezifische UV-Aktivitat
(SUVA), was auf eine hohe Aromatizitat der organischen Verbindungen und somit
auf eine hohen Anteil an Huminstoffen schlie3en lasst.

Mittels Grolenausschlusschromatographie (LC-OCD) lasst sich eine Charakteri-
sierung der in der Wasserprobe enthaltenen organischen Verbindungen und eine
Zuordnung der Massenanteile bestimmter Organik-Fraktionen am Gesamt-
Kohlenstoff durchfiihren. In Abb. 3-1 wird dies anhand eines Diagramms fir ein
Oberflachenwasser veranschaulicht.

14

Huminstoffe

Huminstoffhydrolysate

Niedermolekulare
Saure

OC-Signal

Niedermolekulare

Polysaccharide Neutralstoffe

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8(

Zeit in min

Abb. 3-1 DOC-Fraktionen bei der LC-OCD-Analytik am Beispiel eines Oberflachen-
wassers
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Die Untersuchungen zeigen, dass die organische MolekilgroRenverteilung des
Klarwassers durch einen starken Anteil der Huminstoffe (1.000 bis 10.000 g/Mol)
gepragt ist (Abb. 3-2). Die kleineren Ab- und Umbauprodukte der Huminstoffe
treten als Schulter im Huminstoffpeak auf. Diese Hydrolysate sind im Klarwasser
nur in geringerem Mal vertreten. Der nachste Signalpeak wird von den organi-
schen niedermolekularen Sauren verursacht, gefolgt von der niedermolekularen
neutral-amphiphilen DOC-Fraktion. Des Weiteren ist das Detektorsignal der sehr
hochmolekularen DOC-Fraktion der Polysacchariden (>10.000 g/Mol) zu erken-
nen. Diese Fraktion wird aufgrund ihrer Herkunft von Bakterien- und Algenstoff-
wechselprodukten als extrazellulare polymere Substanz (EPS) bezeichnet [Hu-
BER 1996].

14

13 { |LC-OCD:

Verdinnung 1:3 Klarlauf

12 4 |Injektionsvolumen 1000pL /Di. 18.01.2005

1 4 DOC =12,3 mg/L

10 - Klarlauf

9 Di. 11.01.2005
DOC = 11,8 - 12,2 mg/L

— 8-
©
> 71
7]
o %1
o

Klarlauf
Fr. 21.01.2005
DOC = 8,2 mg/L

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Zeit in min

Abb. 3-2 Charakterisierung und Vergleich des DOC im gereinigten Abwasser

Der Vergleich der LC-OCD-Diagramme fir die Klarwasserproben unterschiedli-
cher Tage verdeutlicht, dass zwar die DOC-Konzentration des Wassers schwankt,
aber sich die qualitative Zusammensetzung der organischen Fraktionen nur un-
wesentlich andert. Ursache hierfiir ist der wechselnde Anteil von Niederschlags-
wasser am Abwasser. Wie in Abb. 3-2 auch zu erkennen ist, kann fur die einzel-
nen Versuchstage (Versuchsdauer ca. 4 h) von annahrend stabilen Bedingungen
der DOC-Zusammensetzung ausgegangen werden.
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3.1.2 Organische Spurenstoffe

Die im Analytikprogramm gewahlten organischen Spurenstoffe konnten im Klar-
wasser Ruhleben in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen detektiert werden
(Abb. 3-3). Wahrend die endokrin wirksamen Substanzen im unteren Nano-
grammbereich nachgewiesen wurden, konnten fir die Pharmariickstdnde Kon-
zentrationen im Bereich von 0,1 bis 5 pg/L ermittelt werden. Die vier iodierten
Rontgenkontrastmittel liegen mit Gehalten zwischen 1 und 15 ug/L im Wasser vor
und bilden den wesentlichen Bestandteil des Summenparameters AOI.

1 ng-L? 10 ng-L 0,1 pg-L 1 ug-L 10 pg-L 100 ug-L!

—_— ~ ~ - ~ S —— >
RKM: aol Doc
EDC: Pharmaka: lopamidol, etc. (=11 mglL)
Estron, Bezafibrate,
17B-Estradiol Clofibrinsaure,
17a-Ethinylestradiol Naproxen, v
Phenazone, Pharmaka:
Propyphenazone, Carbamazepin,
Ketoprofen, etc. Diclofenac
Metabolite: Metabolites:

AMDOPH, AMPH  FAA, AAA

Abb. 3-3 Ubersicht: Konzentrationsbereiche der untersuchten Spurenstoffe

In Tab. 3-2 sind die durchschnittlichen Konzentrationen flr die untersuchten Spu-
renstoffe zusammengefasst. Die beiden Medikamente Diclofenac und Carbama-
zepin kommen mit Werten von deutlich Gber einem Mikrogramm pro Liter im Klar-
wasser vor, wahrend die anderen Vertreter der sauren und neutralen Pharmaka
niedrigere Konzentrationen aufweisen. Ketoprofen konnte in 2 Proben nicht nach-
gewiesen werden.
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Tab. 3-2 Organische Spurenstoffe im Klarwasser Ruhleben

Parameter Einheit Mittelwert Stan-dard- Parameter Einheit Mittelwert Stan.dard-
abweichung abweichung

Neutrale Pharmaka & Metabolite Saure Pharmaka
Carbamazepin pgL” 1,76 0,42 Clofibrinséure pg'L” 0,086 0,065
Phenazon pgL” 0,13 0,04 Naproxen pgL” 0,134 0,082
Propyphenazon ugLl” 0,08 0,03 Ketoprofen pgL” 0,133 0,125
DMAA gL <0,05 - Bezafibrate pgL”! 0,340 0,174
AMDOPH pgL” 0,39 0,10 Ibuprofen pg'L” 0,019 0,009
AMPH gL 0,07 0,02 Diclofenac gL’ 4,359 1,359
DP ugL” <0,05 - Indomethacin pg'L” 0,121 0,033
AAA pgL” 3,96 1,84
FAA pgL” 4,01 1,17 lodierte Rontgenkontrastmittel (RKM)

lopamidol ug-L” 8,0 48
Endokrin wirksame Stoffe (EDC) lohexol ugL” 2,7 4.4
Estron ngLl” 8,9 7.3 lopromid pgL” 53 4,0
17B-Estradiol ngL” 0,9 0,2 Diatrizoat pgL™" 54 27
17a-Ethinylestradiol ng-L’1 1,0 0,2 AOI ug-L" 32,9 78

Die Substanzen AAA, FAA, AMDOPH und AMPH, die durch Abbau der Pyrazo-
londerivate entstehen, sind in héheren Konzentrationen nachzuweisen als die
urspringlichen Pharmaka. Dimethylaminophenazon (DMAA) ist als Medikament
seit Jahren nicht mehr zugelassen und kann auch im gereinigten Abwasser nicht
nachgewiesen werden. Das Vorkommen der Metabolite im Wasser wird mit einem
Altlastenstandort im Norden von Berlin in Zusammenhang gebracht
[REDDERSEN 2002].

Die Steroidhormone 17p-Estradiol und 17a-Ethinylestradiol sind in jeweils nur 2
der 10 untersuchten Klarwasserproben in geringen Konzentrationen (um 1 ng/L)
nachweisbar. Die Substanz Estron konnte hingegen in allen Proben mit bis zu
20 ng/L bestimmt werden.

Fir die iodierten Rontgenkontrastmittel wurden bei den stichprobenartigen Unter-
suchungen starke Konzentrationsschwankungen beobachtet. Auffallig war insbe-
sondere eine Probe mit einer um den Faktor 10 héheren lopamidol-Konzentration.
Hierbei scheint es fir die Rontgenkontrastmittel einen Wochengang in der Abwas-
serbelastung zu geben, die in Abhangigkeit der Anwendung dieser Substanzen in
Kliniken und Réntgenpraxen steht.

3.1.3 Mikrobielle Parameter

Die Belastung des gereinigten Abwassers mit potentiellen Krankheitserregern wird
Uber die Keimzahlen fir die Gesamtcoliformen Bakterien, die Fakalcoliformen
Bakterien und die Darmenterokokken ausgedriickt (Indikatororganismen). Der
mikrobielle Summenparameter ,Gesamizellzahl“ gibt Auskunft ber die Gesamt-
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heit der lebenden und toten Mikroorganismen in der Wasserprobe. In Tab. 3-3
sind die Messergebnisse der untersuchten Klarwasserproben zusammengefasst.

Tab. 3-3 Wertebereich der mikrobielle Parameter fiir gereinigtes Abwasser, Ruhleben

Parameter Einheit | Wertebereich IGrenzwert Leitwert

Gesamtzellzahl N/100ml 7,8»106 - 1,5~107 -

Gesamtcoliforme Bakterien N/100ml 24.000 - 110.000] 10.000 500 Badewasserrichtlinie 76/160/EEC
Fakalcoliforme Bakterien N/100ml 4.300 - 46.000 2.000 100 Badewasserrichtlinie 76/160/EEC
Darmenterokokken N/100ml 3.870 - 7.470 200 100 Vorschlag COM(2002) 581

Die Werte der Fakalparameter schwanken in dem fir mikrobielle Untersuchungen
Ublichen Ausmalf und liegen in allen Fallen sowohl Gber den Leitwerten als auch
Uber den Grenzwerten der EU-Badewasserlinie. Im Falle einer nicht ausreichen-
den Verdinnung im Vorfluter besteht somit eine Belastung potentieller Badege-
wasser.

3.2 Ozonung

An zehn Versuchstagen im Zeitraum Dezember 2004 bis Juni 2005 wurden mit
der Pilotanlage Ozonungsversuche fiir das gereinigte Abwasser in Ruhleben
durchgefiihrt. Hierbei wurde das Klarwasser mit unterschiedlich hohen Ozondosie-
rungen behandelt und die jeweilige Abnahme der Spurenstoffkonzentrationen,
sowie der organischen Summenparameter und der Keimzahlen bestimmt.

Die in Saulendiagrammen dargestellten Ergebnisse fassen die Messdaten aller
Versuche zusammen. Die eingezeichneten Fehlerbalken reprasentieren somit die
Schwankungen zwischen den einzelnen Versuchstagen.

3.2.1  Veranderung der organische Summenparameter

Die mit geringem Aufwand zu bestimmenden organischen Summenparameter
geben dariber Auskunft, wie sich die organische Matrix wahrend der oxidativen
Behandlung mit Ozon verandert. Die Daten flr die Abnahme der Parameter DOC
und SAKjs4 sind exemplarisch fur den Versuch am 07.06.2005 in Abb. 3-4 darge-
stellt. Die Fehlerbalken entsprechen der Messwertstreuung der analytischen Be-
stimmung.
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10,0
10,0
10,0
10,1
10,4

10

25,1

18,2

13,6

DOC in mg/L

o0+

unbehandeltes g 5 0,3 0,5 0,8 11 1,4
Klarwasser . .
spez. Ozonzehrung in mg Ozon je mg DOC,

Abb. 3-4 Veranderung der organischen Summenparameter bei der Ozonung

Die Messwerte zeigen, dass der geldste organische Kohlenstoff durch die Ozo-
nung nur unwesentlich reduziert wird. Ozondosierungen von bis zu 22 mg/L
(entspr. Zgpe,. von 1,4 mgO3/mgDOC,) erreichen dementsprechend noch keine
nennenswerte Mineralisierung der Organik zu CO,. Die maximale DOC-
Mineralisierung betrug in den Pilotversuchen 10 %. Darliber hinaus konnte festge-
stellt werden, dass es bei niedrigeren Ozondosierungen zu einer leichten Zunah-
me des DOC kam, was auf Losungsprozesse des partikularen Kohlenstoffs zu-
ruckzufihren ist.

Anhand der starken Abnahme des SAKs4 des ozonten Klarwassers kann gezeigt
werden, dass es zu einer Teiloxidation der aromatischen Verbindungen und somit
zu einer Strukturveranderung der organischen Wasserinhaltsstoffe kommt. Die
spezifische UV-Aktivitat (SUVA) nimmt um bis zu 70% auf Werte um 0,8 L-mg'1-m
ab.

Des Weiteren findet mit zunehmender Ozonung eine deutliche Entfarbung des
Klarwassers statt. Bei einer Ozonzehrung von 1,4 mgO3/DOC, sinkt der SAKyz¢
auf Werte unter 0,01 1/m, was einer kompletten Entfernung der Gelbfarbung ent-
spricht.

Diese fir die Ozonung typische Veranderung des DOC lasst sich auch durch die
Analytik mittels GréRenausschlusschromatographie verdeutlichen. Die Effekte der
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Ozonung auf die GroRenverteilung der organischen Verbindungen sind in Abb. 3-5
dargestellt.
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Abb. 3-5 Effekt der Ozonung auf den DOC (LC-OCD-Analytik)

Mit steigender Ozonzehrung ist eine deutliche Zunahme der Fraktion der Hu-
minstoffhydrolysate, d.h. kleinere und/oder polarere Oxidations- bzw. Hydrolyse-
produkte der Huminstoffe zu erkennen. Im gleichen Mal3e findet eine Abnahme
der hoéhermolekularen Huminstoffanteile und in geringem Mafle der EPS-Anteile
statt. Hingegen ist keine Zunahme der niedermolekularen Sauren erkennbar, was
auf nur unvollstandige Oxidationsprozesse hinweist. Insgesamt verschiebt sich die
linke Flanke des Huminstoffpeaks hin zu kleineren oder polareren DOC-Anteilen.

Die LC-OCD-Analytik liefert auch Informationen Uber die UV-Aktivitdt der unter-
suchten organischen Wasserinhaltstoffe. Das entsprechende Diagramm ist in Abb.
3-6 dargestellt. Es findet eine gleichmaRige Reduzierung der UV-Aktivitat tber die
gesamte Molekilgrofienverteilung statt. Das Ozon greift in der direkten Os;-
Reaktion bevorzugt die ungesattigten und aromatischen Gruppen an und fihrt
somit zu einer selektiven Absenkung der UV-aktiven Bestandteile der organischen
Verbindungen.
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Abb. 3-6 Effekt der Ozonung auf die UV-Aktivitat des DOC (LC-OCD-Analytik)

Im Gegensatz zum DOC wird der Abwasserparameter CSB durch die Ozonung
erwartungsgemal in starkerem MalRe beeinflusst. Mit zunehmender Ozondosis
sinkt der chemische Sauerstoffbedarf des Wassers von anfanglich 40 mg/L auf
Werte um 30 mg/L. In Abb. 3-7 wird der prozentuale CSB-Abbau mit steigender
spezifischer Ozonzehrung grafisch veranschaulicht.
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Abb. 3-7 Oxidativer Abbau des CSB durch steigende spezifische Ozonzehrung

Es ist zu erkennen, dass bei Zgpe, =0,5 mgO3;/mgDOC, ein CSB-Abbau von 10 bis
15 % erreicht wird. Fur einen CSB-Abbau von 20 % ist eine spezifische Ozonzeh-
rung von 1,0 mgO3/mgDOC, notwendig.

Diese Verringerung des CSB flihrt dementsprechend zu einer Verschiebung des
CSB/DOC-Verhaltnis (im Durchschnitt ca. 3,6 auf ca. 3,0). Dies bedeutet, dass der
Oxidationsgrad der organischen Wasserinhaltstoffe durch die Ozonung erwar-
tungsgemal erhoht wird.

3.2.2 Entfernung der organischen Spurenstoffe

Im Rahmen der Pilotversuche konnte eine vollstandige oder partielle Entfernung
aller untersuchten organischen Spurenstoffe beobachtet werden. Ob die Stoffe
komplett eliminiert, d.h. mineralisiert wurden oder nur oxidativ transformiert wur-
den und sich somit der spezifischen Analytik entziehen, lasst sich hierbei aber
nicht differenzieren.

In den folgenden Diagrammen (Abb. 3-8 bis Abb. 3-13) sind die Ergebnisse aller

Versuche zusammengefasst. Dargestellt ist die auf den Ausgangswert bezogene
Konzentration (c/cy) als Zahlenwert zwischen 0 und 1. Die Schwankungsbereiche
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resultieren aus den zwei bis vier Versuchswiederholungen an der Pilotanlage an
verschiedenen Tagen.
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Abb. 3-8 Entfernung der sauren Pharmaka (1)

Die beiden sauren Pharmaka Clofibrinsdure und Ibuprofen kommen nur in gerin-
gen Ausgangskonzentrationen im gereinigten Abwasser vor. Durch steigende
Ozondosierung werden die Konzentrationen beider Substanzen bis unter die
Nachweisgrenze von 5 ng/L gesenkt. Dies ist fur Ibuprofen bei einer spezifischen
Ozonzehrung von 0,8 und fiur Clofibrinsaure erst ab 1,2 mgOs;/mgDOC, erreicht.
Der Lipidsenker Bezafibrat liegt in hdheren Konzentrationen vor, zeigt aber ein
ahnliches Verhalten und ist ab einer Os-Zehrung von 1,0 mgO;/mgDOC, nicht
mehr nachweisbar (Abb. 3-8).
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Abb. 3-9 Entfernung der sauren Pharmaka (2)

Der Wirkstoff Diclofenac kommt im Klarwasser in hohen Konzentrationen von 4 bis
5 pg/L vor, wird aber sehr gut oxidativ entfernt und ist ab Zgpe, =0,4 nicht mehr
bestimmbar. Die beiden Schmerzmittel Indometacin und Naproxen zeigen ein
ahnliches Verhalten: Ab einer spezifischen Ozonzehrung von 0,5 mgO3/mgDOC,
werden sie vollstandig entfernt. Fir diese sauren Pharmaka ist bereits bei der
kleinsten Ozondosierung eine Verringerung der Ausgangskonzentration um die
Halfte zu beobachten. Ketoprofen ist etwas resistenter gegeniber dem oxidativen

Abbau und kann erst ab Zq,., =1,2 komplett eliminiert werden (Abb. 3-9).
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Abb. 3-10 Entfernung der neutralen Pharmaka

Die Vertreter der neutralen Pharmaka zeigen im Vergleich zu den sauren Phar-
maka ein noch besseres Abbauverhalten gegenliber Ozon. Das Antiepileptikum
Carbamazepin und der Schmerzmittelwirkstoff Phenazon reagieren schon bei
geringen Ozondosen und sind ab Zg,e, =0,4 mgOs/mgDOC, nicht mehr nachweis-
bar. Das Pyrazolonderivat Propyphenazon wird sogar bei der geringsten Ozondo-
sis von 0,2 mgO3/mgDOC, bis unter die Nachweisgrenze entfernt. Hierbei ist aber
zu beachten, dass diese Substanz nur in einer geringen Ausgangskonzentration
von 0,08 ug/L vorliegt und somit die Reduzierung bis unter Nachweisgrenze von
0,05 pg/L nur einer Entfernungsrate von mindestens 40 % entspricht. Das Pyrazo-
londerivat DMAA kann im gereinigten Abwasser nicht nachgewiesen werden, des-
halb ist Gber das Oxidationsverhalten dieser Substanz keine Aussage mdglich
(Abb. 3-10).
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Abb. 3-11 Entfernung der Metabolite (neutrale Pharmaka)

Die beiden Pharmaka-Metabolite FAA und AAA kommen in héheren Anfangskon-
zentrationen (4 pg/L) im gereinigten Abwasser vor. Sie sind Abbauprodukte vom
Wirkstoff Metamizol, der auch zu den Pyrazolonderivaten gehdrt, in dieser Arbeit
aber nicht untersucht wurde. FAA und AAA kdnnen durch die Ozonung schnell
entfernt werden: Ab einer spezifischen Zehrung von 0,5 mgO;/mgDOC, sind bei-
de Stoffe analytisch nicht mehr bestimmbar.

Die Abbauprodukte AMDOPH und AMPH kénnen zwar auch bis unter die Nach-
weisgrenze entfernt werden, dies geschieht aber erst bei héheren Ozonzehrungen
ab  Zgpe,=1,0-1,2 mgOs/mgDOC,. Auffallig ist hierbei, dass die AMPH-
Konzentrationen bei niedrigen Os-Dosierungen erst zunehmen, um dann wieder
abzunehmen. Dies kdnnte bestatigen, dass es sich bei AMPH um ein Oxidations-
produkt der Pyrazolonderivate handelt. Der Effekt ist zwar prinzipiell bei allen Ver-
suchen zu erkennen, da aber die entsprechenden Konzentrationen nahe an der
Nachweisgrenze liegen, ist hier auch der Messfehler relativ hoch.

Der Metabolit DP ist im Klarwasser nicht nachweisbar. Deshalb ist auch fir diese
Substanz keine Aussage Uber das Oxidationsverhalten mdglich (Abb. 3-11).
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Abb. 3-12 Entfernung der endokrin wirksamen Stoffe

Da die Steroidhormone durch die Abwasserbehandlung weitgehend entfernt wer-
den, liegen sie im Klarwasser nur noch in geringer Konzentration vor.

Bei der Ozonung konnte eine komplette Elimination der EDC schon bei kleinsten

Ozondosierungen beobachtet werden. Aufgrund der niedrigen Anfangskonzentra-

tionen — knapp oberhalb der Nachweisgrenze von 0,4 ng/L fir Estradiol und Ethi-

nylestradiol — ist fir diese Stoffe aber nur eine Entfernungsrate von mindestens

60 % berechenbar. Estron ist im Klarwasser mit bis zu 20 ng/L bestimmbar und

wird ab Zgpe; =0,4 mgO3/mgDOC, komplett eliminiert (Abb. 3-12). Diese schnelle

Reaktion zwischen Ozon und den Steroidhormone kann mit dem oxidativen Angriff
auf die Phenolgruppe erklart werden [Huber 2003].
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Abb. 3-13 Entfernung der Rontgenkontrastmittel

Die Rontgenkontrastmittel zeigen ein resistentes Verhalten gegentber der Oxida-
tion mit Ozon. Fir die drei Substanzen lopamidol, lopromid und Iohexol ist eine
Elimination bis an die Nachweisgrenze zwar mdglich, aber nur bei der héchsten
mit dieser Pilotanlage realisierten Ozonzehrung von 1,4 mgO5;/mgDOC,. Diatrizoat
ist hingegen bei dieser hohen Ozondosierung noch mit 30 % seiner Ausgangs-
konzentration festzustellen. Bis zur spezifischen Ozonzehrung von
1,0 mgO3/mgDOC,, bei der die meisten anderen Pharmaka bereits komplett ent-
fernt sind, ist nur eine Senkung der RKM-Konzentration auf maximal 50 % des
Anfangswertes zu beobachten. Auffallig sind die grolen Schwankungen zwischen
den einzelnen Versuchstagen, die sich insbesondere flir Diatrizoat bemerkbar
machen. Auch deuten die Uberbefunde (c/co>1) bei niedrigen Ozonzehrungen auf
schwankende RKM-Konzentrationen im Klarwasser hin (Abb. 3-13). Fir den
Summenparameter AOI, der alle iodorganischen Verbindungen reprasentiert, ist
nur eine geringe Absenkung von 10 bis 20 % festzustellen. Es ist deshalb davon
auszugehen, dass es durch die Ozonung nicht zu einer Mineralisierung oder De-
lodierung der RKM kommt, sondern nur zu einer Strukturumwandlung.

Die untersuchten Rontgenkontrastmittel zeigen aufgrund ihrer Molekdlstruktur eine
schlechte Reaktionsfahigkeit mit Ozon, d.h. geringere stoffspezifische Reaktions-
konstanten kos. Hohere Abbaurauten der RKM kénnen durch Reaktion mit OH-
Radikalen in Form eines ,Advanced Oxidation Process durch Kombination von
Ozon und Wasserstoffperoxid erreicht werden.
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3.2.3 Desinfektionswirkung

Die Pilotversuche zeigen, dass die anfanglich hohe Konzentration der Fakalkeime
im Klarwerksablauf durch die Dosierung von Ozon um mehrere log-Stufen gesenkt
werden kann. Die Ergebnisse fiir die drei untersuchten bakteriologischen Parame-
ter sind in Abb. 3-14 in logarithmischer Skalierung dargestellt. Die Fehlerbalken
veranschaulichen die Schwankungen der ermittelten Messdaten fir die unter-
schiedlichen Versuchstage.
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Abb. 3-14 Desinfektionswirkung mit steigender Ozonzehrung

Ab einer spezifischen Ozonzehrung von 0,4 mgOs/mgDOC, ist flr die gesamtcoli-
formen und fakalcoliformen Bakterien eine deutliche Unterschreitung der Grenze-
werte der geltenden Badewasserrichtlinie zu erkennen. Bei héheren Ozondosie-
rungen sinken die Keimkonzentrationen weiter und liegen unter den Leitwerten
von 500 bzw. 100 N/100mL. Ab Zg..,=1,0 wird fir die fkalcoliformen Bakterien
die Grenze des Bestimmungsverfahrens von <30 N/100mL erreicht.

Auch die Darmenterokokken werden durch die Ozonung kontinuierlich verringert.
Hierbei kann aber erst ab einer spezifischen Ozonzehrung von 0,8 mgO;/mgDOC,
eine Absenkung der Konzentrationen unter die Grenz-, bzw. Leitwerte festgestellt
werden. Fir die Einhaltung dieses Fakalparameters ist also nach der zukiinftigen
Badegewasserrichtlinie (Vorschlag COM(2002)581) eine héhere Ozondosierung
als im Vergleich zu den alten Bestimmungen notwendig.

43



ERGEBNISSE

DOC,= 10-12 mg/L

Gesamtcoliforme Bakterien Fakalcoliforme Bakterien Darmenterokokken
n=9 n=3 n5n5n4n 100 -

100 T

80 1 80 1

60 1 60

40 1 40 [ =
0 0 = it ||
o o02 04 06 08 o 02 04 06 08 02 04 06 0,8
spezifische Ozonzehrung [mg0O,;/mgDOC,]
MMl > crenzwert (10.000)* MM} > erenzwert (2.000)* MM > erenzwert 200y
[ ] > Leitwert (500" [ ] > Leitwert (100)* [ ]> Leitwert (100)*
E <Leitwert (500" E < Leitwert (100)* E= < Leitwert (100)

Prozentualer Anteil der Proben

*in N/100mL nach Badewasserrichtlinie 76/160/EEC **in N/100mL nach Vorschlag COM(2002) 581

Abb. 3-15 Einhaltung der mikrobiologischen Grenzwerte

Zur Bewertung der Desinfektionleistung wird Uberprift, wie viele der ozonten Pro-
ben die geforderten Grenzwerte einhalten. In Abb. 3-15 sind die bakteriologischen
Parameter als prozentuale Anteile fir die Einhaltung der Grenzwerte dargestellt.
So lasst sich mit den insgesamt 36 Proben eine gewisse statistische Sicherheit
ableiten.

Alle untersuchten Proben des gereinigten Abwassers Uberschreiten die Grenzwer-
te der Badewasserrichtlinie. Nach der Ozonbehandlung mit Zsp, > 0,4 halten alle
Proben den Leitwert von 500 N/100mL fur die gesamtcoliformen Bakterien ein. Bei
den fakalcoliformen Bakterien wird bei dieser spezifischen Ozonzehrung der Leit-
wert von 80 % der Proben eingehalten; die restlichen 20 % liegen unterhalb der
Grenzwerte. Ab Zg,e,> 0,8 mgO3;/mgDOC, halten alle Proben den Leitwert von
100 N/100mL ein. Der Darmenterokokken-Leitwert von 100 N/100mL wird von 80
bis 90 % der Proben ab einer spezifischen Zehrung von mehr als
0,8 mgO3/mgDOC, unterschritten.

Da die PiLoTOX -Versuchsanlage nicht im Dauerbetrieb sondern nur in Intervallen
gefahren wurde, besitzen die oben beschriebenen Desinfektionsleistungen nur
orientierenden Charakter und muissen in einer kontinuierlich betriebenen Anlage
bestatigt werden. Prinzipiell kann eine Desinfektion des gereinigten Abwassers
z.B. auch durch den Einsatz mit UV-Bestrahlung erreicht werden.
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3.3 Kombination von Ozon und Wasserstoffperoxid

An drei Versuchstagen wurde die weitergehende Oxidation mit der Kombination
von Ozon und Wasserstoffperoxid (,Perozon“) untersucht. Die jeweiligen Ergeb-
nisse sind in Abb. 3-16 bis Abb. 3-18 zusammengefasst.

Fir die Bewertung der beiden Verfahren wird der Vergleichsparameter B definiert:

B — 100 . (COZon — cPerozon )

Formel 5
COzon

Der Parameter B beschreibt die prozentuale Verbesserung der Ablaufkonzentrati-
on nach Perozonung im Vergleich zur alleinigen Ozonung. Er besitzt ein positives
Vorzeichen wenn das Perozon-Verfahren zu geringeren Ablaufwerten fihrt und im
Falle einer Verschlechterung ein negatives Vorzeichen.

Die Versuche wurden fir die drei verschiedenen Ozondosierungen 6, 9 und
18 mg/L O3 durchgefiihrt. Die Dosierung von Wasserstoffperoxid erfolgte in den
Zulauf im Verhaltnis H,0,/03=0,4-1,0 mg/mg. Die spezifische Ozonzehrung er-
reichte Werte von 0,5; 0,7-0,8 und 1,2-1,4 mgO3/mgDOC,. Bei der Zudosierung
von Wasserstoffperoxid wird eine jeweils hdhere Ozonzehrung ermittelt, da das
gesamte Ozon mit dem Wasserstoffperoxid abreagiert und somit keine O;-
Restkonzentrationen im Abgas detektierbar sind.

Erkennbare Unterschiede zwischen den beiden Verfahren sind nur fiir die schwe-
rer abbaubaren Verbindungen von Bedeutung, da die gut oxidierbaren Spurenstof-
fe (z.B. Diclofenac, Carbamazepin, Estron) bei Z,,=0,5 mgOs/mgDOC, bereits
bis unter die Nachweisgrenze entfernt werden.
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Abb. 3-16 Kombination Oz und H20, (Versuch 22.02.2005)

Wie in Abb. 3-16 fir den Versuch im Februar 2005 dargestellt ist, kann durch die
Kombination von Ozon/H,O, eine Verbesserung der Ablaufkonzentrationen flr
Clofibrinsaure, Ketoprofen und Bezafibrat um ca. 40 % erreicht werden. Dies ist
bei der niedrigen Ozondosis von 6 mg/L zu beobachten; bei der héheren Dosis
von 18 mg/L O; liegen die Konzentrationen bereits unterhalb der Nachweisgrenze.

Das Roéntgenkontrastmittel lopamidol zeigt eine prozentuale Verbesserung von
40% bei der héheren Ozondosis. Fir die Substanzen Ibuprofen, lopromid, Diatri-
zoat und den Summenparameter AOI ist hingegen keine Steigerung durch das
Perozonverfahren zu erkennen, hierzu sind die Konzentrationsunterschiede zwi-
schen den beiden Verfahren zu gering.
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Abb. 3-17 Kombination Oz und H2O, (Versuch 18.05.2005)

Die Ergebnisse der Wiederholung des Versuches im Mai 2005 sind in Abb. 3-17
zusammengefasst. Sie spiegeln nur in begrenztem Male die positiven Effekte des
ersten Versuchstages wieder. Fur lopamidol ist eine deutliche Verbesserung
(+60%) zu erkennen. Auch fir lopromid und Diatrizoat werden durch die H,O,/O3-
Kombination niedrigere Ablaufkonzentrationen erreicht. Dieser Effekt ist fur Diatri-
zoat Uberraschenderweise bei der niedrigen Ozondosis von 6 mg/L zu beobach-
ten. Keine Verbesserung ist flir den Summenparameter AOI festzustellen.

Da Ketoprofen an diesem Versuchstag bereits im Klarwasser nicht detektierbar ist,
kann fir diese Substanz keine Aussage getroffen werden. Fir Bezafibrat und
AMDOPH wird eine leichte Verbesserung um 20% fiir die Ozondosierungen von 6
und 9 mg/L erreicht. Die Entfernung von Clofibrinsdure kann hingegen nicht ge-
steigert werden. Bei der Ozondosierung von 9 mg/L ist hierbei sogar die alleinige
Ozonung wirkungsvoller.
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Abb. 3-18 Kombination Oz und H2O, (Versuch 28.06.2005)

Die dritte Wiederholung des Perozon-Versuchs im Juni 2005 wurde mit einem
héheren H,0,/0Os-Verhaltnis von 1 mg/mg durchgefiihrt (siehe Abb. 3-18). Die
Messwerte bestatigen weitgehend die Ergebnisse des ersten Versuches: Fir Clo-
fibrinsaure, Ketoprofen, Bezafibrat und AMDOPH wird durch den zusatzlichen
Einsatz von H,O, eine Verringerung der Ablaufkonzentration um 30-50 % im Ver-
gleich zur reinen Ozonung erreicht. Auch ist wieder ein deutlicher Effekt fiir lopa-
midol bei der héheren Ozondosierung (18 mg/L) und eine leichte Verbesserung flr
lopromid bei 9 mg/L O; zu erkennen. Auf die Entfernung von Diatrizoat und den
AOI hat das Perozonverfahren auch hier keinen positiven Einfluss.

Prinzipiell deuten die Experimente auf eine Verbesserung der Spurenstoffentfer-
nung durch den zusatzlichen Einsatz von Wasserstoffperoxid hin. Dieser Effekt
kann aber nicht in allen Versuchen einheitlich reproduziert werden. Als Griinde
hierfur sind zu nennen:

e Schwankungen in der Zulaufkonzentration

e Hohe relative Messfehler der Analytik im unteren Messbereich

e geringe relative Unterschiede der Ablaufkonzentrationen
In allen Versuchen reproduzierbar ist die Verbesserung der Entfernung von lopa-

midol um bis zu 60 % bei der hohen Ozondosis von 18 mg/L. Ahnliches gilt fiir
lopromid (Verbesserung um 30-70 %) bei der mittleren Dosis von 9 mg/L. Zwei
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der drei Versuche zeigen zusatzlich eine deutliche Verbesserung durch das Pero-
zon-Verfahren fir die Stoffe Clofibrinsaure, Ketoprofen, Bezafibrat und geringfiigig
fir den Metaboliten AMDOPH. Dieser Effekt ist bei der niedrigen Ozondosis von
6 mg/L zu beobachten und erreicht verglichen mit der alleinigen Ozonung eine
Steigerung um bis zu 60 %.

Die Dosierung von Wasserstoffperoxid fihrt zu einer schnellen Umsetzung des
Ozons zu OH-Radikalen und somit zu einer Verringerung der direkten Ozonreakti-
on. Da die Abtétung der Mikroorganismen mafgeblich durch die direkte Ozonre-
aktion bestimmt wird, kann es somit zu einer Verschlechterung der Desinfektions-
wirkung kommen.
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Abb. 3-19 Einfluss von O3/H20O- auf die Desinfektion, fiir 6 mg/L O3

In den durchgefiihrten Perozon-Versuchen konnte diese Verringerung der Desin-
fektion nur teilweise beobachtet werden. Wahrend der Effekt in zwei von drei Ver-
suchen nicht zu beobachten war, konnte der Einfluss des H,O, im Versuch vom
Februar 2005 festgestellt werden (Abb. 3-19). Eine Verschlechterung der Desin-
fektionsleistung durch Perozon ist nur bei niedrigerer Ozondosierung (6 mg/L)
erkennbar. Bei hohen Dosierungen ist der Einfluss hingegen nicht ausgepragt, da
hier fur beide Verfahrensvarianten eine sehr starke Reduzierung der Keime statt-
findet. Betrachtet man die Parameter gesamtcoliforme und fakalcoliforme Keime
fuhrt der Einsatz von Wasserstoffperoxid zur Uberschreitung der Leitwerte der
Badewasserrichtlinie. Fur die Darmenterokokken ist ein Unterschied zwischen den
beiden Verfahrensvarianten nicht zu erkennen.
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3.4 Einfluss der partikularen Wasserinhaltsstoffe

Da das Ziel der Ozonung die Entfernung der gelésten organischen Spurenstoffe
ist, wurde an zwei verschiedenen Versuchstagen untersucht, welchen Einfluss die
partikularen Wasserinhaltsstoffe im Klarwasser besitzen. Hierzu wurde das Klar-
wasser einerseits direkt mit Ozon behandelt und andererseits vorher ultrafiltriert
und dann ozont. Die Unterschiede in der erzielten Spurenstoffentfernung wurden
dann miteinander verglichen.

Das gereinigte Abwasser enthalt im Durchschnitt 6 mg/L partikulare Stoffe, wobei
hiervon etwa ein Drittel organischer Zusammensetzung ist (TOC — DOC =1 mg/L,
entspricht 2 mg/L organische Verbindungen). Durch die Membranfiltration werden
alle partikularen Wasserinhaltstoffe (>0,02 ym) aus dem Klarwasser abgetrennt,
was zu einer kompletten Entfernung der Tribung und einer weitgehenden Entkei-
mung fihrt. Untersuchungen mittels GréRenausschlusschromatographie zeigen,
dass auch der héhermolekularen Anteil des DOC (insb. Polysaccharide) entfernt
wird (Abb. 3-20). Die Huminstoffe, die einen wesentlichen Teil der gelésten Orga-
nik ausmachen, werden durch diese Membran aber nicht zurlickgehalten. Durch
die Ultrafiltration wird somit der DOC um durchschnittlich 10% verringert. Diese
Verringerung wurde bei der Berechnung der spezifischen Ozonzehrung (Zspe.)
und dem Vergleich der beiden Verfahrensvarianten beachtet.

-
-
J

Nach Ultrafiltration
DOC = 10,5 mg/L

-
o
1

Klarwasser
DOC =11,3 mg/L

poc gt

Huminstoffe

OC-Signal
N W A OO N ® ©

niedermolekulare

Polysaccharide Neutralstoffe
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Séuren
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Abb. 3-20 LC-OCD Diagramm: Entfernung von héhermolekularem DOC durch UF
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Auf die Entfernung der organischen Spurenstoffe durch die Ultrafiltration ist kein
eindeutiger Einfluss erkennbar. Die fiir einige Pharmaka (z.B. bei Diclofenac, Di-
atrizoat) tendenziell zu beobachtende Verringerung der Konzentrationen nach der
Filtration lieR sich in der Wiederholung der Versuchsreihe nicht reproduzieren und
ist vermutlich auf Schwankungen im Klarwasser zurlickzufiihren. Demzufolge
bleibt auch ungeklart, ob bestimmte Schadstoffe, die an den partikularen Wasser-
inhaltstoffen adsorbiert sind, durch die Membranfiltration selektiv entfernt werden.

12 Zspe2=0,4 "
’ . . ozontes Klarwasser A b
A D D ultrafiltriertes & ozontes Klarwasser N pez. 1,0
1,0
spez =0,4
Zsper =P
08 T ||
§ .14 !
A
S 061 —
l Zspez=1,0
/—_\
0,4 v
Zope2=1,0
0,2 —r v
Zspez=1,0
/—A_\
0,0
Clofibrinsaure Bezafibrat lopamidol Diatrizoat AOI
unbehandeltes _ - _ - co= 87,8 ug/L
Klarwasser co= 0,150 pg/L co=0,712 pg/L co= 69,5 pg/L co= 6,3 ug/L
ultrafiltriertes
co= 0,101 pug/L co= 0,604 ug/L Co= 64,5 pg/L Co=2,2 ug/L co= 80,1 pg/L

Klarwasser 0 Hg 0 Hg 0 Hg 0 Hg 0 Hg

Abb. 3-21 Ozonung mit und ohne vorheriger Ultrafiltration (Versuch 16.03.2005)

In Abb. 3-21 und Abb. 3-22 sind die Ergebnisse fir den Einfluss der Ultrafiltration
auf die Ozonung zusammengefasst. Als exemplarische Spurenstoffe werden Clo-
fibrinsaure, Bezafibrat, lopamidol und der Summenparameter AOI verwendet. Die
bezogene Konzentration (c/cy) dient als Vergleichsparameter und ist fir die spezi-
fischen Ozonzehrungen Zg,,=0,4 (> rote Balken) und 1,0 mgOs/mgDOC,
(= blaue Balken) dargestellt. Der jeweils linke Balken gibt das Ergebnis fiir das
unbehandelten Klarwasser und der rechte Balken fur das Ultrafiltrat an. Signifikan-
te Unterschiede zwischen den beiden Verfahrensvarianten sind durch griine Pfeile
gekennzeichnet.

Der Vergleich der Zulaufkonzentrationen fir beide Versuche deutet auf eine un-

terschiedliche Zusammensetzung des Klarwassers hin. Insbesondere die Sub-
stanzen lopamidol, Clofibrinsdure und Bezafibrat liegen am ersten Versuchstag im
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Marz 2005 in deutlich hoheren Konzentrationen im Klarwasser vor als am zweiten
Versuchstag im Mai 2005.

1,2
’ I ozonter Klarwasser
][] ultrafittriertes & ozontes Klarwasser Zpe, =Ps4

0,8 -
(=]
(3]
O 06 —
0,4 -
0,2 -
0,0 -

Clofibrinsaure Bezafibrat lopamidol Diatrizoat AOI
unbehandeltes _ - _ - co= 22,3 ug/L
Klarwasser co= 0,035 pg/L co= 0,204 ug/L co=1,8 ug/L co=3,9 ug/L o
ultrafiltriertes

= 0,046 pg/L = 0,253 pg/L = 3,1 ug/L = 3,1 ug/L = 21,9 pg/L
Klarwasser Co Hg! Co Hg Co Hg Co Hg Co Hg

Abb. 3-22 Ozonung mit und ohne vorheriger Ultrafiltration (Versuch 10.05.2005)

Die Ergebnisse zeigen uneinheitliche Effekte: Wahrend im zweiten Versuch (Abb.
3-22) eine deutliche Verbesserung der Ablaufkonzentrationen fir Clofibrinsaure,
Bezafibrat und lopamidol nach vorheriger Ultrafiliration erreicht werden, ist dies
beim ersten Versuch nicht der Fall. Dort liegen die Ablaufwerte nach der direkten
Ozonung des Klarwassers wesentlich niedriger. Dieser Effekt ist auch fur Diatrizo-
at im ersten Versuch zu beobachten.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass kein eindeutiger Vorteil fir eine vorherige
Ultrafiltration bei der Spurenstoffentfernung zu erkennen ist. Die Rolle der partiku-
laren Wasserinhaltsstoffe bei der Ozonung konnte aus diesem Grund nicht ab-
schlieffend geklart werden.

Hingegen bleibt der wichtigste Vorteil dieser Verfahrenskombination bestehen:
Durch den Einsatz der Ultrafiltration wird das Klarwasser bereits weitreichend
entkeimt und die anschlieBende Ozonung dient vorrangig zur selektiven Entfer-
nung von organischen Spurenstoffen.
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3.5 Bildung von Bromat

Bei der Ozonung von bromidhaltigen Wassern kann Bromat als Oxidationsneben-
produkt entstehen. Da Bromat als moglicherweise kanzerogen eingestuft wird,
existiert fur Trinkwasser ein Grenzwert von 10 ug/L [TRINKWASSERV 2001],
[WHO 2004]. Fur die Einleitung von Bromat in Abwasser oder Oberflachenwasser
bestehen zwar keine Vorgaben, bei der Ozonung von Klarwerksablaufen sollte
aber eine Minimierung der Bromatbildung angestrebt werden. Die wichtigen Ein-
flussgrofien der Bildung von Bromat sind neben der Bromidkonzentration und der
Ozondosierung auch die Temperatur, der pH-Wert, der DOC-Gehalt und die Re-
aktionszeit. In Abb. 3-23 sind die mdglichen Reaktionswege der Bromatbildung
dargestellt.

Oy G,

Br _LL' Bro’
OH* s \ o,
Br\ 5‘{ Bro, =—®»BrO,

e

Br 7N » HOBrOBr

o 3 02
Abb. 3-23 Bromatbildung durch Oxidation von Bromid mit Ozon [GUNTEN 2003]

Aufgrund der héheren Bromidkonzentrationen von gereinigtem Abwasser ist mit
einer Bildung von Bromat prinzipiell zu rechnen. Wie in Abb. 3-24 veranschaulicht
wird, konnte fir das gereinigte Abwasser aus Ruhleben eine Bromatbildung ab
einer spezifischen Ozonzehrung von 0,5 mgO3;/mgDOC, nachgewiesen werden.
Mit zunehmender Ozondosierung bzw. -zehrung nimmt die Bromatkonzentration
zu und erreicht fir Zgpe,=1,4 einen Wert von etwa 50 pg/L. Die molare Umwand-
lungsrate von Bromid nach Bromat betragt somit etwa 25 %.
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Abb. 3-24 Bildung von Bromat bei steigender Ozondosierung

Da die Bromidkonzentrationen des gereinigten Abwassers starke Schwankungen
aufwiesen (100 bis 600 ug/L), konnten in Stichproben auch hdéhere Bromatkon-
zentrationen von bis zu 80 ug/L bei spezifischen Zehrungen um 1 mgO3;/mgDOC,
nachgewiesen werden.

Im Gegensatz zum Trinkwasser, das direkt zum Verbraucher geleitet wird und flr
den menschlichen Verzehr geeignet sein muss, kann bei gereinigtem Abwasser
davon ausgegangen werden, dass das Bromat, das selbst ein relativ starkes Oxi-
dationsmittel ist, im Oberflachengewasser wieder zu Bromid umgewandelt wird.

Im Bereich der Trinkwasseraufbereitung sind mehrere Strategien zur Minimierung
der Bromatbildung wahrend der Ozonung mdglich, wie z.B. die Absenkung des
pH-Werts oder die Dosierung von Wasserstoffperoxid oder von Ammonium [GUN-
TEN 2003]. Die in diesem Projekt durchgefiihrten Perozon-Versuche haben keinen
signifikanten Unterschied der Bromatbildung mit oder ohne Zugabe von Was-
serstoffperoxid gezeigt hat.

54 Schriftenreihe Kompetenzzentrum Wasser Berlin — Band 5



PILOTOX

3.6 Biologische Abbaubarkeit und Wiederverkeimung

Ziel dieser Untersuchungen ist es, festzustellen, ob sich die biologische Verflg-
barkeit der organischen Wasserinhaltsstoffe durch die Ozonung andert und abzu-
schatzen, ob es nach Ozonbehandlung des Klarwassers zu einem Wiederanstieg
der Belastung mit pathogenen Keimen im Vorfluter kommen kann. Hierzu wurden
die beiden Parameter BDOC und AOC ermittelt, sowie Life/Dead-Tests zur Be-
stimmung der Reaktivierbarkeit und Laborversuche zur Wiederverkeimung durch-
gefihrt.

3.6.1 Ermittlung des AOC

Die Bestimmung des AOC und der damit verbundene Wiederverkeimungsneigung
wurde fir das unbehandelte und das ozonte Klarwasser (Zgpez=
0,5 mgO3/mgDOC,) durchgefiihrt. Die entsprechenden Wachstumskurven sind in
Abb. 3-25 und die dargestellt.
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Abb. 3-25 Bestimmung des Assimilierbaren organischen Kohlenstoffs (AOC)

Fir beide untersuchten Proben sind ein rascher Anstieg der Wachstumskurve und
eine Stagnation des Wachstums nach etwa 3 Tagen deutlich zu erkennen. Die
Kurve des unbehandelten Klarwassers beginnt mit einem steilen Anstieg, stagniert
dann Uber eine Zeit von etwa 10 Stunden (1. Plateau), um dann nach dieser ,An-
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passungsphase“ erneut anzusteigen und im 2. Plateau zu enden. Die ozonbehan-
delte Probe zeichnet sich durch einen wesentlich steileren Wachstumsanstieg aus
und endet ohne Absatze in der Plateauphase.

Der Vergleich der beiden Wachstumskurven zeigt deutlich, dass das ozonbehan-
delte Wasser ein deutlich hdheres Wiederverkeimungspotential gegentuber dem
unbehandelten Klarwasser aufweist. In Tab. 3-4 sind die abgeleiteten Kenndaten
fur die beiden untersuchten Wasser dargestellt. Als Vergleich sind Werte aufge-
fuhrt, die im Trinkwasserbereich fur aufbereitete Oberflachenwasser gelten und
bei deren Unterschreitung die Trinkwasser erfahrungsgemal keine Wiederver-
keimungsprobleme im Leitungsnetz bereiten.

Tab. 3-4 Ergebnisse der AOC-Untersuchungen

Vermeh- Wachs- Acetat- DOC-
rungsfaktor tumsrate Aquivalent Differenz
- 1/h ug/L mg/L
unbehandeltes Klarwasser 51 0,20 652 0,5
ozontes Klarwasser (Zs,.,=0,5) 149 0,30 1908 1,0
Nullprobe 2 0,06 35 0,06
Acetat Positivprobe (0,29mg/L C) 22 0,26 382 0,35
Vergleichswerte flr Trinkwasser 5 <0,1 40-80 -

Obwohl bereits das gereinigte Abwasser einen hohen Wert flr die Wiederverkei-
mung (Acetat-Aquivalent) anzeigt, wird dieser Wert beim ozonten Wasser um den
Faktor 3 Ubertroffen. Das Selbige gilt fir den Vermehrungsfaktor. Die doppelt so
hohe Gesamtzellzahl bestatigt, dass nach der Ozonung Kohlenstoffverbindungen
vorliegen, die durch die Bakterien sehr gut verwertet werden kénnen.

3.6.2 Ermittlung des BDOC iiber Bodensaulenversuche

Die Bodensaulenversuche zeigen, dass das gereinigte Abwasser trotz der vorhe-
rigen biologischen Abwasserbehandlung noch Anteile biologisch verfiigbarer or-
ganischer Kohlenstoffverbindungen enthalt. Dieser BDOC wird tUber den DOC-
Abbau des Klarwassers bei der Passage durch Bodensdulen ermittelt. In Abb.
3-26 sind die Ergebnisse vergleichend fiir das unbehandelte und das ozonte Klar-
wasser (Zse2=0,5 mgO3/mgDOC,) dargestellt.

In der dreiwdchigen Betriebsdauer der Bodenséaulen konnte fiir das unbehandelte
Wasser ein prozentualer Anteil des biologischen DOC von etwa 20 % am gesam-
ten DOC ermittelt werden. Hierbei wurde von der Anfangskonzentration von
9,5 mg/L DOC ein Anteil von 0,6 mg/L DOC bereits im Vorratsbehalter abgebaut.
Weitere 1,5 mg/L DOC konnten uUber die Bodensaulen eliminiert werden.
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Abb. 3-26 Bestimmung des BDOC fir unbehandeltes und ozontes Klarwasser

Durch die Ozonung wurde der DOC von 9,5 mg/L auf 8,5 mg/L gesenkt. Dies ent-
spricht den Messdaten flir den Anteil der Totaloxidation der vorhergehenden Ver-
suchsreihen. Fir das ozonte Klarwasser konnte ein BDOC von 3,6 mg/L festge-
stellt werden. Bemerkenswert ist hierbei, dass der wesentlichere Teil (2,5 mg/L
DOC) bereits im Vorratsbehalter abgebaut wurde. Insgesamt konnten durch die
Ozonung eine Verdopplung des BDOC-Anteils auf einen Wert von Gber 40 % er-
reicht werden.

Bei der Ozonung des gereinigten Abwassers kommt es zu einer Oxidation der
refraktédren organischen Wasserinhaltstoffe. Die Bodensdulenversuche zeigten,
dass die entstehenden Oxidationsprodukte besser biologisch verfligbar sind und
somit eine Erhéhung des BDOC verursachen. Im Vergleich zum unbehandelten
Klarwasser sind die entstandenen organischen Verbindungen so gut verfligbar,
dass sie zum gréRBeren Anteil von den Mikroorganismen im Vorratsbehalter und
nicht erst im biologischen Film der Bodenpartikel in den Saulen entfernt werden.

3.6.3 Reaktivierbarkeit

Es wurde die Wirkung der Ozonung auf die im Klaranlagenablauf enthaltenen
Bakterien untersucht. Insbesondere war von Interesse, ob die Ozonung die Zellen
abtdtet oder nur schadigt und ob die durch die Oxidation gebildeten einfachen
organischen Verbindungen, z.B. Oxalat, eine Wiederverkeimung begunstigen. Die
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Abtotung der Zellen durch Ozon wurde mittels Life/Dead-Stain (Molecular Probes)
und mikroskopischer Auszahlung untersucht. Der Test beruht auf der gleichzeiti-
gen Anwendung von zwei Fluoreszenzfarbstoffen, die beide die DNA anfarben,
von denen jedoch nur einer in lebende Zellen eindringen kann. Die Auswertung
ergab, dass nach einer Ozonbehandlung mit Zge,=0,5 mgO3;/mgDOC, mehr als
95 % der Zellen aufgrund des Testes als ,tot* eingestuft werden konnten. Kultivie-
rungsversuche bestatigten den Prozentsatz an nicht wachsenden Zellen. Bei 1an-
gerer Inkubation von ozontem Wasser konnte sich allerdings langsam eine Popu-
lation von Bakterien erholen. Diese Bakterien waren sehr einheitlich und reprasen-
tierten moglicherweise nur eine Art. Man kann daher davon ausgehen, dass die
meisten Zellen irreparabel durch die Ozonung geschadigt waren, und nur wenige
besonders geschitzte Arten, z.B. Sporenbildner, spater wieder wuchsen.

3.6.4 Wiederverkeimungspotential

Das Wiederverkeimungspotential von oxidativ behandeltem Klarwasser wurde
anhand von Laborversuchen abgeschéatzt. Hierzu wurden unbehandeltes und o-
zontes Klarwasser in 5-Liter-Flaschen abgefiillt und die Zu-, bzw. Abnahme der
Keimkonzentrationen im Zeitraum von sieben Tagen untersucht. Die Behalter
wurden bei Raumtemperatur und im Dunkeln (Vermeidung von Algenwachstum)
aufbewahrt. Die Probenahmen fanden zu Beginn des Versuchs (Tag ,0“) und am
3. und 7. Tag statt. Das entnommene Probenvolumen betrug 100 mL. Neben den
drei Fakalparametern wurde auch die Gesamtzellzahl ermittelt. Die Versuche wur-
den als Doppelbestimmung durchgefihrt; die dargestellten Messwerte entspre-
chen den Mittelwerten.

Um die Wirkung im Vorfluter abzuschatzen, wurde das ozonbehandelte Klarwas-
ser mit Spreewasser im Verhaltnis 1:3 gemischt (s. Tab. 3-5)

Tab. 3-5 Ansatze des Wiederverkeimungsversuches

1. 2. 3. 4. 5. 6.
Ober- Ozontes Ozonter
Klarwasser . Ozontes Ozontes
(KW) flachenwas- Klarwasser Klarwasser Klarwasser Klarwasser
ser (OW) mit OW mit OW
Unbehandel- Spreewas- Ozonung mit Mischung Ozonung mit Mischung
tes Klarwas- ser, Hohe Z i von OW und 7 g= von OW und
ser, Sophien- spez. ozontem KW Spez. ozontem KW
0,5 mgO; ) e 1,0 mgO; h e
Ruhleben werder, ImaDOC im Verhaltnis ImaDOC im Verhaltnis
(KW) Uferbereich gbB%0 1:3 gbPho 1:3

Die jeweiligen Ergebnisse fir das unbehandelte Klarwasser und das Spreewasser
sind in Abb. 3-27 dargestellt.
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Unbehandeltes Klarwasser

100.000.000

10.000.000 | M0.TAG E3.TAG O7.TAG

1.000.000

100.000

10.000 -

1.000

100

N/100mL

Gesamt- Fékal-
coliforme coliforme

Darm-

enterokokken

Gesamt-
zellzahl

nur Oberflichenwasser (Vorfluter Spree)

100.000.000

10.000.000 -

1.000.000 1 m0.TAG H3.TAG O7.TAG

100.000

10.000

1.000

N/100mL
3

Gesamt- Fakal-

coliforme coliforme

*Grenz- und Leitwerte: Gesamtcoliforme Bakt. 10.000 / 500; Fakal-

Darm-

enterokokken

Gesamt-
zellzahl

coliforme Bakt. 2000 / 100; Darmenterokokken 200 / 100

Abb. 3-27 Keimzahlen fiir unbehandelten Klarwasser

und Vorfluter (Spree)

Das unbehandelte Klarwasser
weist erwartungsgemafy hohe
Keimzahlen auf, was dazu
fuhrt, dass fir die Anfangs-
probe (,Tag 0“) eine Uber-
schreitung der Grenzwerte der
Badegewasserrichtlinie fur
alle Parameter ermittelt wer-
den konnte. Innerhalb von
sieben Tagen ist eine starke
Reduzierung der Keimzahlen
um fast zwei log-Stufen zu
beobachten. Alle drei Parame-
ter (Gesamtcoli. u. Fakalcoli.
Bakt.; Darmenterokokken)
unterschreiten nun die
Grenzwerte, verbleiben aber
oberhalb der Leitwerte. Der
Parameter Gesamtzellzahl
nimmt nur um weniger als
eine log-Stufe ab.

Das Wasser der Spree ist
auch oberhalb des Klarwerks-
abflusses Ruhleben anthro-
pogen beeinflusst. Deshalb
sind erwartungsgemaf positi-
ve Befunde fiir die drei bakte-
riologischen Parameter fest-
stellbar. Diese liegen aber
unter den Grenzwerten der
Badewasserrichtlinie.

Nach sieben Tagen verringern sich die Keimzahlen des Oberflichenwassers
z.T. deutlich unter die Leitwerte. Die Gesamtzellzahl bleibt hingegen nahezu un-
veréndert bei etwa 10" N/100mL.

Durch die Ozonung (mit Zg,e,=0,5 mgOs/mgDOC,) findet eine Reduzierung der
Mikroorganismen um fast zwei log-Stufen statt. Wie in Abb. 3-28 zu erkennen ist,
liegen die Anfangswerte der Keimzahlen fiir die ozonten Proben deshalb unterhalb
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der Grenzwerte und entsprechen in etwa den Keimgehalten des Oberflachenwas-
sers. Die Gesamtzellzahl wird durch die Ozonung nicht beeinflusst.

Im Verlauf von sieben Tagen ist

fir das ozonte Klarwasser eine  10.000.000
weitere Abnahme der Keimzah-  10.000.000 |
len feststellbar. Im Unterschied 1000000 | | WO.TAG B3TAG B7.TAG]
zum unbehandelten Klarwasser, 100000
ist dies in den ersten Tagen
weniger deutlich: Die Anzahl der
Gesamtcoliformen Bakterien
bleibt vorerst unverandert und
verringern sich dann um eine
Zehnerpotenz. i

Ozonbehandeltes Klarwasser (Z,.,=0,5)

10.000

1.000 ~

100

N/100mL
B

Gesamt- Fékal- Darm- Gesamt-
coliforme coliforme enterokokken zellzahl

Fur die Fakalcoliformen Bakteri- Ozonbehandeltes Klarwasser (Zq,, =0,5) & Oberflichenwasser (1:3)

en ist eine geringfigige Zunah- ~ "®*

me innerhalb der ersten drei 10.000.000

Tage ZzUu beobachten. danach 1.000.000 - M0.TAG H3.TAG O7.TAG

aber eine Abnahme um eine log- 100.000

Stufe. Die Anzahl der Darmente- 10.000

rokokken verringert sich (ohne 1.000 ]

Wiederanstieg) um 1,5 log- 2 10

Stufen. Die resultierenden Kon- g ol

. . . =z
zentrationen liegen alle deutlich 1
Unter den LeitWerten_ Gesamt- Fékal- Darm- Gesamt-

coliforme coliforme  enterokokken zellzahl

*Grenz- und Leitwerte: Gesamtcoliforme Bakt. 10.000 / 500;
Fakalcoliforme Bakt. 2000 / 100; Darmenterokokken 200 / 100

Abb. 3-28 Keimzahlen fir ozontes Klarwasser
(Z2=0,5) und gemischtes Wasser

Die Mischung aus ozontem Klarwasser und Oberflachenwasser weist vergleichba-
re Messwerte flr die bakteriologischen Parameter auf wie das reine Oberflachen-
wasser. Die Keimverringerung innerhalb von 7 Tagen entspricht dem Verhalten
des ungemischten Spreewassers; mit der Ausnahme einer héherer Konzentratio-
nen an Fakalcoliformen Bakterien.

60 Schriftenreihe Kompetenzzentrum Wasser Berlin — Band 5



PILOTOX

Ozonbehandeltes Klarwasser (Z;;., =1,0)

100.000.000

10.000.000

1.000.000 | MO.TAG H3.TAG D7.TAG

100.000 I
| /.~

10.000 7 *

1.000 *

100 *

N/100mL

10 - m

1+ L
Gesamt- Fakal- Darm- Gesamt-
coliforme coliforme  enterokokken zellzahl

Ozonbehandeltes Klarwasser (Z..=1,0) & Oberflaichenwasser (1:3)
100.000.000

10.000.000

1.000.000

100.000

10.000

1.000 -

100

10

N/100mL

14
Gesamt-
enterokokken zellzahl

Gesamt- Fakal- Darm-

coliforme coliforme

*Grenz- und Leitwerte: Gesamtcoliforme Bakt. 10.000 / 500;
Fakalcoliforme Bakt. 2000 / 100; Darmenterokokken 200 / 100

Abb. 3-29 Keimzahlen fiir ozontes Klarwasser (Z=1)

und gemischtes Wasser

In Abb. 3-29 sind die Ver-
suchsergebnisse  fir das
Klarwasser dargestellt, das
mit einer héheren Ozondosis
behandelt wurde  (Zgpez=
1,0 mgO3/mgDOCy).

Die resultierenden Keimzah-
len liegen alle deutlich unter
den Leitwerten der Badewas-
serrichtlinie und bestatigen die
starke  Desinfektionswirkung
des Ozons (Verringerung um
bis zu 3 log-Stufen). Auch die
Gesamtzellzahl ist im Ver-
gleich zum unbehandelten
Klarwasser um eine log-Stufe
reduziert. Auffallig ist, dass im
Versuchsverlauf fir die beiden
Parameter Gesamtcoliforme
und Fakalcoliforme Bakterien
eine Wiederverkeimung um
bis zu zwei log-Stufen stattfin-
det.

Dies flhrt flr diese Parameter
zum Uberschreiten der Leit-
werte nach 7 Tagen. Der Ge-
halt an Darmenterokokken
nimmt hingegen in diesem
Zeitraum ab und erreicht die
Nachweisgrenze.

Da die Keimzahlen des Spreewassers um bis zu zwei Zehnerpotenzen héher sind
als die des desinfizierten Klarwassers, findet durch die Mischung der beiden Was-
ser eine geringfligige Verdinnung statt. Der Wiederverkeimungseffekt des ozon-
ten Klarwassers wird durch die Mischung mit dem Oberflachenwassers abgefan-
gen, d.h. die Verringerung der Keime innerhalb von 7 Tagen verlauft wie fir das

reine Oberflachenwasser.

Die Ergebnisse zeigen, dass die hohen Keimzahlen des unbehandelten Klarwas-
sers innerhalb von 7 Tagen von selbst auf Werte unterhalb der Badewasser-
Grenzwerte absinken und deshalb von einer Verringerung der Keimbelastung im
Vorfluter prinzipiell auszugehen ist. Die Messwerte fiir das Spreewasser bestati-
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gen aber auch, dass dieser Vorfluter stark anthropogen beeinflusst ist und die
Leitwerte fir die Fakalparameter schon oberhalb des Klarwerksabflusses Uber-
schritten werden. Durch die Ozonbehandlung wird eine teilweise Desinfektion des
Klarwassers erreicht, der aber eine Wiederverkeimung fiir die Gesamtcoliformen
und Fakalcoliformen Bakterien folgt. Dieser Effekt ist bei der h6heren spezifischen
Ozonzehrung starker ausgepragt. Die Mischung des behandelten Klarwassers mit
Spreewasser relativiert die ansteigenden Keimzahlen komplett, sodass im Labor-
versuch ein Uberschreiten der Grenzwerte in diesem Zeitraum nicht beobachtet
werden konnte.

3.7 Toxikologische Bewertung

Ziel der toxikologischen Untersuchungen war es, die Schadstoffbildung und
-anreicherung im unbehandelten Klarwasser infolge der unterschiedlichen Be-
handlungsschritte (Oxidation mit Ozon bzw. Ozon/Wasserstoffperoxid) zeitnah zu
erfassen. Mit dieser Erstbewertung wird eine Problemeingrenzung hinsichtlich des
Auftretens moglicher spezifischer Wirkungen (Zytotoxizitat/Gentoxizitat) erreicht.
Da nur eine begrenzte Anzahl von Proben der jeweiligen Behandlungsschritte
untersucht wurde, besitzen die gewonnenen Befunde einen orientierenden Cha-
rakter.

3.7.1 Gutachten zur Okotoxikologie und Gentoxikologie

In den vom Umweltbundesamt durchgefiihrten Untersuchungen liel3 sich kein
gentoxisches Gefahrdungspotenzial in den oxidativ behandelten Wasserproben im
Vergleich zum unbehandelten Klarwasser feststellen. Methodisch wurden hierzu
In-vitro-Testverfahren wie der Ames-Test oder der Nachweis von Chromosomen-
aberrationen eingesetzt. Um eine Beeinflussung bzw. Induktion der Gentoxizitat
durch zytotoxische Wirkungen einer Probe auszuschlieRen, wurde der Gentoxizi-
tatsprufung eine Zytotoxizitatstestung vorgeschaltet.

Im Untersuchungsbericht des UBA wird darauf hingewiesen, dass in weiterflihren-
den mechanistisch orientierten Testprogrammen untersucht werden muss, ob die
nachgewiesene Beteiligung metabolischer Prozesse (Entgiftung) unter den realen
Szenarien der Langzeitexposition zu DNA-Schaden durch Kapazitatssattigung
fuhrt. Des Weiteren wird betont, dass angesichts der z. T. positiven Befunde im
unbehandelten Klarwasser die Bestimmung der Hintergrundbelastung als Be-
zugspunkt wesentlich fir eine sichere vergleichende Bewertung ist. Die Vielzahl
der Noxen und die Uber die Zeit wechselnden qualitativen und quantitativen Expo-
sitionsmuster erfordern fiir eine Spezifizierung der biologischen Effekte eine che-
misch-analytische Charakterisierung der Expositionssituation.
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Auch die durch das Fachgebiet Okotoxikologie durchgefiihrten Toxizitatstest zei-
gen, dass durch die Ozonung keine toxisch relevanten Verbindungen entstehen.
So wurde weder eine Algen- oder Daphinientoxizitat festgestellt, noch wurde eine
reproduktionstoxische Wirkung (Fisch-Ei-Test) nachgewiesen. Fir das unbehan-
delte Klarwasser konnte zwar mittels umu-Test bei einer Probe eine geringe Gen-
toxizitat festgestellt werden, diese war aber bei den Proben mit steigender Ozon-
dosierung nicht mehr nachweisbar. Somit tragt also die Ozonbehandlung eher zu
einer Senkung der Okotoxizitét bei. Eine geringe endokrine Wirkung konnte bei
wenigen unbehandelten und ozonierten Klarwasserproben nachgewiesen werden.
Im Gutachten wird deshalb empfohlen diese Ergebnisse mit weiteren Testverfah-
ren zu Uberprifen.

3.7.2 Leuchtbakterientest

Der Test nach DIN EN ISO 11348-2 ist eine Standardmethode zur Routineunter-
suchung der Toxizitat von Abwasserproben. Hierbei macht man sich die Hem-
mung der Biolumineszenz des Leuchtbakteriums vibrio fischeri bei einer Stérung
des Stoffwechsels zu nutze. Es handelt sich dementsprechend um eine integrale
Messmethode, bei der die Summe aller in der Probe vorliegenden toxischen Sub-
stanzen erfasst wird.

Die Wasserprobe wird mit Leuchtbakterien angeimpft und 30 Minuten bei 15°C
inkubiert. Testkriterium fir die Auswertung ist die gemessene Abnahme der
Leuchtintensitdt gegenuber den Kontrollansatzen. Als Ergebnis wird die kleinste
Verdinnungsstufe G angegeben, ab der eine Hemmwirkung der Leuchtintensitat
unter 20% gemessen wird (=G -Wert). Bei G -Werten von 1 und 2 ist davon aus-
zugehen, dass keine toxische Wirkung vorliegt, bei Werten ber G =5 sind die
Proben als toxisch einzustufen.

Im Rahmen der Pilotversuche wurde bei insgesamt 40 Proben der Leuchtbakteri-
entest durchgefiihrt und somit eine Abschatzung der Toxizitat des unbehandelten
und des oxidativ behandelten Klarwassers ermoglicht. Die Ergebnisse sind in Tab.
3-6 zusammengefasst.
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Tab. 3-6 Leuchtbakterientest: G -Werte bei unterschiedliche Behandlungsverfahren

z o
Proben Proben- b (Verdiinnungsstufe mit weniger als 20% Leuchtkrafthemmung)
zahl [mgOs;/
mgDOC] _ _ _
G =1 G =2 G,=3 G,>3
Unbehandeltes =9 % B ez
Klarwasser
Ozohung n=11 0,0 -0,5 91% 9%
Ozonung n=9 0.5—-1,0 44 % 56 %
Ozonhung n=5 >1,0 40 % 60 %
OZCl)-|I’ILIOng e n=9 05— >1,0 1% 45% 22 % 22 %
22
G, 1-2 Toxizitit nicht nachweisbar
G, 4  méRig toxisch
>G, 8 toxisch

Der unbehandelte Klarwerksablauf und alle Proben bei denen das Wasser nur mit
Ozon behandelt wurde, weisen G, -Werte von 1 und 2 auf und sind somit als nicht
toxisch zu bewerten. Dies gilt auch fir die Mehrheit der Proben nach einer kombi-
nierten Ozon/Wasserstoffperoxid-Behandlung, wobei bei 2 Proben héhere G-
Werte festgestellt wurden. Als Grund hierfiir kann angenommen werden, dass
geringe Reste Wasserstoffperoxids noch nicht abreagiert sind und eine toxische
Wirkung ausubten.

In Hinblick auf die steigende Ozondosierung ist ein leichter Trend erkennbar:
Waéhrend in den Proben mit geringer Ozonzehrung (bis Zg,.,=0,5) etwa 90 % der
Proben einen G -Wert von 1 aufweisen, besitzen mehr als die Halfte der Proben
bei héheren Ozondosen einen Wert von 2.

Die mit Hilfe des Leuchtbakterientests erhaltenen Befunde kénnen nur erste Hin-
weise auf die Toxizitat der durch die Ozonung entstehenden Oxidationsprodukte
geben und missen im Zusammenhang mit den differenzierteren 6kotoxikologi-
schen Untersuchungen gesehen werden.
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3.8 Betriebssicherheit

Fur die Beurteilung der Betriebssicherheit der PiLOTOX-Versuchsanlage spielen
vor allem die Zuverlassigkeit des Verfahrens bei schwankenden Betriebszustan-
den und die Arbeitssicherheit eine wichtige Rolle.

Die Versuchsanlage wurde nicht im 24/7-Dauerbetrieb genutzt, sondern nur an
den entsprechenden Versuchstagen fiir den Zeitraum von jeweils ca. 6 Stunden
betrieben, was einer gesamten Laufzeit von ca. 100 Stunden entspricht. Aus die-
sem Grund ist eine Bewertung der Ausfallsicherheit und des Wartungsbedarfs
dieser Pilotanlage, bzw. einer groRtechnischen Anlage nur eingeschrankt maéglich.

Wahrend der einjahrigen Projektdauer wurden fir die Qualitdt des Klarwassers
verhaltnismaRig gleich bleibende Bedingungen im jahreszeitlichen Verlauf festge-
stellt (siehe Kapitel 3.1). Die Ergebnisse des Versuchsbetriebs zeigen, dass fur
das Ozonungsverfahren keine wesentlichen Unterschiede der Reinigungsleistung
im Sommer oder Winterbetrieb erkennbar ist. Ein Einfluss von Extremwetterereig-
nissen (z.B. Verdinnung und hohe Tribstofffrachten nach starken Niederschla-
gen) auf die Leistungsfahigkeit der Ozonung konnte anhand der Pilotanlage nicht
beobachtet werden. Die vergleichenden Untersuchungen mit der vorgeschalteten
Ultrafiltration deuten darauf hin, dass kein eindeutiger Effekt der partikularen Was-
serinhaltsstoffe bei der oxidativen Spurenstoffentfernung zu erkennen ist (Kapitel
3.4). Vergleichbare Ergebnisse wurden auch im Rahmen des POSEIDON-Projekts
ermittelt [HUBER 2005].

Prinzipiell entspricht der Einsatz von Ozon bei der Trinkwasseraufbereitung, wie
auch bei der Abwasserbehandlung dem Stand der Technik und ist in den entspre-
chenden technischen Regelwerken beschrieben (z.B. DIN 19627, DVGW-
Merkblatter W 225 und W 625). Fir den grof3technischen Betrieb ist erprobte,
zuverlassige und wartungsarme Anlagentechnik (Ozonerzeugung und -dosierung
etc.) verfigbar. Das Ozonungsverfahren ist gut an verschiedene Zulaufbedingun-
gen (z.B. Wasserqualitat) anpassbar. Ein Up-scaling von Pilot- zu GroRanlagen in
friheren Untersuchungen konnte erfolgreich durchgefiihrt werden, z.B. [Ried et al.
2000].

Fur den Betrieb der PiLoTOX -Versuchsanlage im Klarwerk Ruhleben wurde eine
Gefahrdungsbeurteilung nach § 5 Arbeitsschutzgesetz (ArbSchG) durchgefinhrt.
Abschliefend konnte festgestellt werden, dass durch die erlauterten MalRnahmen
(Ozondetektoren zur Raumluftiiberwachung mit Notabschaltung etc.) eine Gefahr-
dung der Mitarbeiter minimiert werden und ein sicherer Betrieb der Anlage ge-
wahrleistet werden konnte.
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3.9 SAKgjs, als Steuerungsparameter

Da die Analytik der Pharmartckstande im Spurenstoffbereich kosten- und zeitauf-
wandig ist, kann sie bei einem normalen Betrieb der Ozonanlage nur stichproben-
artig erfolgen. Folglich werden Steuerungsparameter bendétigt, mit denen die Des-
infektionswirkung und die Entfernungsrate der Spurenstoffe in Abhangigkeit zur
gewahlten Ozondosis abgeschatzt werden kénnen. Bei der Ozonung in der Trink-
wasseraufbereitung wird als solche Steuergrofie in der Regel die Restozonkon-
zentration in der Gas- oder in der Flissigphase verwendet. Dies ist bei der Ozo-
nung von Klarwerksablaufen nur begrenzt moéglich: Da der Gehalt an organischen
Wasserinhaltstoffen im gereinigten Abwasser im Vergleich zum Trinkwasser um
ein Vielfaches hoher ist, wird das zudosierte Ozon starker gezehrt. So konnte bei
den Pilotversuchen gelostes Ozon im Anlageablauf erst ab einer Ozondosierung
von etwa 12 mg/L O; nachgewiesen werden.

100 4
90 A

80 1

70 Al
A A :
60 x
X = a :
£ 50 Aa
£ : H
€ 30 - H :
w ¥ / y =40,5x + 15,2 :
+ R*=0,90 :
B -7 ’ [ ] .
20 - 1 R i
4
. [ ] .
104, ? ° . N DOC :
/ :
H [ ] o o
0{——=—=F—° & ° oo ° P e °
:® L4 ® ° p °
-10 T T T T T T |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Spezifische Ozonzehrung Z., in mg O;/ mg DOC,

Abb. 3-30 Entfernung von DOC, SAK2s4, und SAK43s bei steigender spez. Ozonzeh-
rung

Die spektrale Absorption bei 254 nm ist eine einfach und schnell bestimmbare
MessgréfRe und bietet sich somit als Steuerungsparameter an. In Abb. 3-30 ist die
Entfernung von SAK3s,, SAK4s3 und DOC in Korrelation mit der spezifischen O-
zonzehrung im Bereich von 0,2 bis 1,4 mgO3/mgDOC, dargestellit.

Da der DOC in diesem Bereich nur geringfugig oxidativ entfernt wird, ist keine
sinnvolle Korrelation méglich. Fiur die Gelbfarbung des Wassers (SAKysg) ist be-
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reits fur die geringste Ozondosis eine Entfernung von fast 60 % zu beobachten.
Mit steigendem Zgpe, nimmt die Entfarbung des Wassers zwar weiter zu, es ist
aber keine lineare Abhangigkeit zu erkennen, weswegen auch diese Messgrofie
als ungeeignet erscheint.

Die UV-Absorption des gereinigten Abwassers wird maf3geblich durch die aroma-
tischen organischen Verbindungen verursacht. Da diese funktionellen Gruppen
bevorzugt durch Ozon angegriffen werden, ist eine deutliche Abhangigkeit zwi-
schen SAKjs4-Entfernung und Ozonzehrung zu erkennen. Die lineare Regression
ist nur fir den dargestellten Messbereich giiltig und kann mit einem Bestimmt-
heitsmal von R*=0,90 mit folgender Gleichung beschrieben werden:

ASAK,,[%]= 40,5 szezl{mf)%c} +15,2 Formel 6
mg 0

Anhand dieser Korrelation I&sst sich flr ein Zgpe, von 0,5 mgOs;/mgDOC, eine
SAKzs4-Entfernung von 35 % ermitteln (bzw. Zg,e,=1,0 und ASAK=55 %).

In Abb. 3-31 und Abb. 3-32 wird ASAK,54 mit den prozentualen Entfernungsraten
ausgewahlter Spurenstoffe in Zusammenhang gebracht. Die jeweiligen Regressi-
onsgeraden sind durch den Ursprung gelegt, sodass fur jede untersuchte Sub-
stanz eine charakteristische Steigung abgeleitet werden kann. Diese ermittelten
Steigungen und Korrelationskoeffizienten sind in Tab. 3-7 zusammengefasst.

Fir die Substanzen, die eine hohe Reaktivitat gegeniiber Ozon zeigen (z.B.
Estron, Diclofenac), lassen sich Steigungen von 3 bis 4 ermitteln, was bedeutet,
dass diese Stoffe bei einer 30 %-Verringerung des SAK,s, vollstandig eliminiert
werden. Die Steigung flir die Substanzen, die etwas schlechter mit Ozon reagie-
ren betragt 1,5 bis 2,0 (z.B. Bezafibrat, Ibuprofen). Die sehr persistenten Rontgen-
kontrastmittel zeigen bei der Korrelation zur prozentualen SAKas,-Entfernung eine
Steigung von deutlich unter 1, was bedeutet, dass sie auch bei einer (theoreti-
schen) 100 % Verringerung der UV-Aktivitat noch immer im Wasser vorliegen.
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Der Vergleich der ermittelten Daten mit den jeweiligen Ozon-Reaktionskonstanten
fir die einzelnen Substanzen bestatigt die Korrelation zwischen der SAKjs4-
Entfernung und der Spurenstoffelimination (Tab. 3-7).

Tab. 3-7 Zusammenfassung der Korrelationsdaten fiir ausgewahlte Parameter

(% Pharmaka-Entfernung = a - % SAKj,s4-Entfernung) Reaktionskonstanten
. Korrelations- Anzahl
P Steigung koeffizient Messungen kos Kon
arameter 1 1 9
a R? n [M7s™] [M7s"1x 10
pH7, T=20°C pH7 T=25°C
Diclofenac 4,4 0,49 5 ~1.000.000 75+15
Carbamazepin 3,7 0,85 6 ~300.000 8,8+1,2
Estron 3,5 0,71 5 - -
Naproxen 3,2 0,39 7 ~200.000 9,6+0,5
Phenazon 21 0,88 6 - -
Bezafibrat 1,7 0,94 7 590 + 50 74+12
Ibuprofen 1,6 0,97 6 9,61 74+12
Ketoprofen 1,5 0,89 7 - -
Clofibrinsdure 1,4 0,95 8 <20 4,7+0,3
lopromid 1,0 0,81 8 0,5 3,1
lopamidol 0,9 0,76 9 - -
lohexol 0,7 0,56 7 1,4 2,8

Reaktionskonstanten nach [Huber 2003], [Huber 2005], [Baus 2004]

Die schlechtere Oxidierbarkeit des Abbauprodukts AMDOPH im Vergleich zu den
anderen untersuchten Pharmaka drickt sich in einer geringen Steigung aus (ohne
Abbildung). Die Entfernung der Substanz AMPH lIasst sich in keine lineare Korre-
lation zur UV-Verringerung bringen, da die AMPH-Konzentration bei geringen
Ozondosierungen erst ansteigt um dann mit steigender Ozonung abzusinken (sie-
he Kapitel 3.2.2).

Die ermittelten Messdaten fir die beiden Hormone Estradiol und Ethinylestradiol
und das Medikament Propyphenazon waren nicht ausreichend, sodass diese Stof-
fe nicht in Tab. 3-7 vertreten sind. Grund hierfir ist die sehr geringe Ausgangs-
konzentration nahe der Nachweisgrenze und die schnelle Verringerung bei bereits
niedrigen Ozondosierungen.

Auch die Verringerung der Keimzahlen lasst sich mit der Entfernung der UV-
Aktivitat in Korrelation setzen. Hierbei wird Ublicherweise nicht die prozentuale
Keimreduzierung sondern die Verringerung um log-Stufen betrachtet. In Abb. 3-33
sind die entsprechenden Versuchsdaten dargestellt. Prinzipiell ist zu erkennen,
dass die Daten eine Streuung aufweisen und die Linearisierung nur in begrenztem
Umfang aussagekraftig ist. Dennoch ist der Trend eindeutig und es lasst sich ab-
lesen, dass die Entfernungsraten fur die drei untersuchten mikrobiellen Parameter
in der gleichen GréRenordnung liegen. So wird z.B. bei einer SAK,s,-Entfernung
von 55 % eine Reduzierung der hygienischen Parameter um bis zu 3 log-Stufen
erreicht.
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Abb. 3-33 Entfernung der Fakalkeime in Korrelation zur SAKzs4-Entfernung

Die Ergebnisse zeigen, dass die Abnahme der UV-Aktivitat in Korrelation zur Eli-
mination der untersuchten Spurenstoffe und auch in eingeschranktem Male fiir
die Keimzahlen gebracht werden kann. Die hieraus abgeleiteten KenngréRen eig-
nen sich zur Vorhersage des Reinigungserfolges in einer GroRanlage. Der schnell
erfassbare Parameter SAK,s4 kann somit als Prozesssteuerungsparameter der
notwendigen Ozondosierung eingesetzt werden. Hierbei ist zu beachten, dass die
analytische Bestimmung des SAKjs, durch eine Querempfindlichkeit gegentber
geldstem Ozon beeintrachtigt wird. Da Ozon bei 254 nm ein Absorptionsmaximum
aufweist, muss dieses vor der photometrischen Onlinemessung des Wassers ent-
fernt werden.

Alle Aussagen beschranken sich aber vorerst nur auf das in diesem Projekt unter-
suchte Klarwasser und mussen durch weitere Versuche in anderen Klarwerken
Uberprift, bzw. bestatigt werden.

3.10 Wirtschaftliche Aspekte

Die Ergebnisse der Pilotversuche wurden dazu verwendet, die Kosten fir den
groRtechnischen Einsatz der Ozonung im Klarwerk Berlin-Ruhleben zu errechnen.
Die Kalkulation erfolgte in enger Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Ried und Herrn
Kampmann der Firma WEDECO und ist vergleichbar mit der Kostenzusammen-
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stellung, die von Herrn Dr. Schumacher im Rahmen seiner Dissertation ,Ozonung
zur weitergehenden Aufbereitung kommunaler Klaranlagenablaufe® durchgefiihrt
wurde [SCHUMACHER 2006].

Folgende Annahmen wurden fir die Kalkulation getroffen:

Die zu behandelnde Wassermenge betragt 73 Mio. m*a (Jahr 2004). Der
zusatzliche Regenwasseranteil wird hierbei nicht bertcksichtigt. Der Klar-
werksablauf besitzt im Durchschnitt einen DOC-Wert von 12 mg/L sowie
einen CSB von 40 mg/L. Die Reaktion mit abfiltrierbaren Stoffen wird nicht
berlcksichtigt. Die Pilotversuche zeigen, dass durch die Ozonung ein
CSB-Abbau von etwa 10 % (bei Zgpe,=0,5) bzw. von etwa 20 % (bei
Zspez=1,0) erreicht wird. Durch den geringeren CSB des behandelten
Wassers verringert sich die entsprechende Abgabe nach Abwasserabga-
bengesetz (35,79 € je 50 kg CSB).

Zur Herstellung des Ozons werden GrofRozonerzeuger der 50-100 kg/h-
Klasse eingesetzt. Der benétigte Sauerstoff kann entweder in flissiger
Form bereitgestellt (LOX-Anlage) oder vor Ort mit einer PSA-Anlage
(,pressure swing adsorption“) aus Luft gewonnen werden. Die Ozonung
des Wassers erfolgt in Kontaktbecken, wobei das Ozongas tber Diffuso-
ren eingetragen wird. Es wird davon ausgegangen, dass das Ozon bei der
Reaktion mit den Wasserinhaltsstoffen vollstdndig umgesetzt wird. Der
Energiebedarf der Ozonerzeuger (inkl. Kiihlung) wird mit 12,5 kWh/kg O-
zon angesetzt. Der Ein- und Austrag des Ozongases bendtigt eine Strom-
energie von 1 kWh/kg Ozon. Fir die PSA-Anlage wird mit einem Bedarf
von 1,3 kWh/kg Sauerstoff gerechnet.

Es wird ein Strompreis fiir industrielle GroRkunden von 7 Cent/KWh ange-
nommen. Der Preis fir Wasserstoffperoxid wird mit 36,5 Cent/kg kalku-
liert. Dieser Preis gilt fir GroRabnehmer bei einer Anlieferung als fiinfzig-
prozentige Losung im Tanklastzug.

Die Investitionskosten sind abhangig von der zu installierenden Genera-
torleistung und der entsprechenden PSA-Anlage. Fiir eine 50 kg/h-Anlage
wird eine Investition von 2,1 Mio. € angenommen. Eine 100 kg/h-Anlage
wird hingegen mit 3,3 Mio. € kalkuliert (beide Anlagen inkl. der PSA-
Luftaufbereitung). Fir die zusatzliche H,O,-Dosierung wird mit Kosten von
200.000 € gerechnet. Der Bau der Kontaktbecken wird bei den Investiti-
onskosten nicht bericksichtigt. Zur Berechnung der Annuitat wurden eine
Nutzungsdauer von 12 Jahren (nach AfA-Tabelle) und ein Zinssatz von
5 % angenommen. Die Anlage wird durch eingewiesenes Personal vor Ort
betreut. Fir die Wartungskosten werden 2,5 % der Investitionskosten ver-
anschlagt.
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Die Kostenkalkulation ist in Tab. 3-9 ausfihrlich dargestellt und wird in Tab. 3-8
zusammengefasst. Die spezifischen Aufbereitungskosten wurden fiir drei mogli-
che Verfahrensvarianten ermittelt.

e Variante A: Ozonung des Klarwassers mit einer spezifischen Ozonzeh-
rung von 0,5 mgO3/mgDOC,. Ziel ist hierbei die Eliminierung der organi-
schen Spurenstoffe, die eine hohe Reaktivitdt gegeniiber Ozon zeigen
(z.B. Carbamazepin, Diclofenac). Des Weiteren wird die Keimbelastung
verringert und eine Unterschreitung der Grenzwerte der Badewasserricht-
linie erreicht.

e Variante B: Ozonung des Klarwassers mit einer spezifischen Ozonzeh-
rung von 1,0 mgO;/mgDOC, mit dem Ziel der verbesserten Entfernung
der organischen Einzelstoffe (z.B. Bezafibrat). Aus hygienischer Sicht wird
eine Unterschreitung der Leitwerte der Badewasserrichtlinie erreicht.

e Variante C: Ozonung des Klarwassers mit einer spezifischen Ozonzeh-
rung von 1,0 mgO3/mgDOC, und einer zusatzlichen Dosierung von Was-
serstoffperoxid im Massenverhaltnis 0,4 mgH,0./mgQO;. Ziel ist hierbei die
verbesserte Entfernung von Roéntgenkontrastmitteln und anderer schwer-
oxidierbarer Spurenstoffe (z.B. Clofibrinsaure).

Tab. 3-8 Zusammenfassung der spezifischen Aufbereitungskosten fiir die drei Varianten

Spezifische Kosten in cent / m’ Variante A Variante B Variante C
Betriebsmittel 0.9 1.7 2.2
Investition 0.4 0.6 0.6
Summe 1.3 23 2.8
Summe (inkl. Einsparung Abwasserabgabe) 1.0 1.8 2.2

Erwartungsgemal steigen die spezifischen Aufbereitungskosten mit héherem
Reinigungsziel und entsprechend starkerem Ozoneinsatz. Fir die Variante A mit
einer spezifischen Ozondosierung von 0,5 mgOs;/mgDOC, ergeben sich somit
Aufbereitungskosten von 1,3 Cent/m® fur Variante B betragen die Kosten
2,3 Cent/m®. Bei allen drei Verfahrensvarianten ist der Kostenanteil fiir die Be-
triebsmittel (d.h. Stromkosten) grofRer als der flr die Investition. Bei einer zusatzli-
chen H,0O,-Dosierung betragen die Investitionskosten dementsprechend nur noch
etwa 30 % der Gesamtkosten. Fir diese Variante ergeben sich spezifische Aufbe-
reitungskosten von 2,8 Cent/m®.

Durch die Einsparung bei der Abwasserabgabe verringern sich die spezifischen
Aufbereitungskosten um 0,2-0,6 Cent/m®, was einer Summe von 200.000 €, bzw.
400.000 € pro Jahr entspricht. Im Vergleich liegt dieser Betrag in der GréRenord-
nung der jahrlichen Investitionskosten.
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Die Kalkulation der spezifischen Aufbereitungskosten ergibt somit fiir die Varian-
te A (geringe Os-Dosis) einen Betrag von 1,0 Cent/m® und fiir die Variante B (h6-
here O;-Dosis) einen Betrag von 1,8 Cent/m®. Mit der Kombination aus O / H,O,
steigen die Kosten auf 2,2 Cent/m®. Diese ermittelten Werte bestatigt die von
Schumacher durchgefiihrte Kostenrechnung (0,7-0,9 Cent/m® und 1,4-1,8 Cent/m®
[Schumacher 2006]. Vergleichbare Kalkulationen, die von Ried et al. im Jahr 2003
fir das Klarwerk Braunschweig durchgefiihrt wurden, ergaben Kosten von 2 bis
3 Cent/m® [Ried et al 2003].

Der Strompreis hat den mafRgeblichen Einfluss auf die Kosten des Verfahrens.
Aus diesem Grund wird eine erganzende Kostenkalkulation mit einem Strompreis
von 14 Cent/kWh als ,worst case” durchgefihrt. Fir diesen Fall erhéhen sich die
spezifischen Aufbereitungskosten auf 1,9 Cent/m® (Variante A), 3,5 Cent/m® (Vari-
ante B) und 4,0 Cent/m® (Variante C). Eine Verdoppelung des Strompreises wiirde
sich folglich in einer annahernden Verdopplung der Kosten niederschlagen.
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4 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die mit der Pilotanlage im Klarwerk Ruhleben durchgefiihrten Versuche zeigen,
dass die Ozonung ein geeignetes Verfahren zur Entfernung von Spurenstoffen
und zur Keimreduzierung aus behandeltem Abwasser darstellt. Obwohl die Anlage
nicht kontinuierlich betrieben werden konnte, kdnnen die an den einzelnen Ver-
suchstagen ermittelten Daten als reprasentativ angesehen werden, da sowohl
jahreszeitliche Schwankungen, als auch unterschiedliche Wetterverhalinisse in
den Versuchswiederholungen einbezogen wurden.

Im Klarwasser wurden fast alle untersuchten Medikamentenriickstdnde im Kon-
zentrationsbereich von wenigen Nanogramm (Steroidhormone) bis in den unteren
Mikrogrammbereich (Rontgenkontrastmittel) detektiert. Die gefundenen Konzent-
rationen entsprechen den Werten friiherer Untersuchungen, z.B. [ZUHLKE 2004].
Die mikrobiellen Parameter des Klarwassers uberschreiten die Grenzwerte der
Badewasserverordnung, sodass mittelfristig eine nachgeschaltete Desinfektion zur
hygienischen Entlastung der Oberflachengewasser notwendig wird. Nach einer
erfolgreichen Keimreduzierung konnte das Klarwasser somit ganzjahrig in die
Spree abgeleitet werden.

Durch die Ozonung des Klarwassers findet eine Oxidation der organischen Was-
serinhaltsstoffe statt, die sich aber in einer nur geringfligigen Verringerung des
DOC aulBert. Hingegen bestatigen die typische, starke Abnahme der UV-Aktivitat
und die durch LC/OCD feststellbare Veranderung der MolekiilgrofRenverteilung
eine Umwandlung der organischen Matrix hin zu kleineren, polareren und weniger
aromatischen Verbindungen.

Fir alle untersuchten Spurenstoffe konnte eine vollstédndige oder partielle oxidati-
ve Elimination/Transformation beobachtet werden. Hierbei konnten die Substan-
zen grob in drei Gruppen eingeteilt werden:

e Verbindungen die bei einer spezifischen Ozonzehrung von bis zu
0,5 mgO3/mgDOC, vollstandig eliminiert werden (insb. Steroidhormone,
Naproxen, Diclofenac, Carbamazepin, Phenazon)

o Stoffe die bei Zgpe, um etwa 1,0 mgO3/mgDOC, vollstéandig eliminiert wer-
den (Clofibrinsdure, Bezafibrat, Ibuprofen, Ketoprofen, AMDOPH)

e Substanzen die auch bei Zg,, von bis zu 1,4 mgO3z/mgDOC, nur unvoll-
standig eliminiert werden (insb. die Rontgenkontrastmittel)

Die Elimination der untersuchten Spurenstoffe konnte mit der Abnahme der UV-
Aktivitat des Wassers in Korrelation gebracht werden. Aus diesem Grund bietet es
sich an, den schnell und einfach erfassbaren Parameter SAK,s,4 als Prozesssteue-
rungsparameter fir die Ozondosierung einzusetzen.
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Die Projektergebnisse zur Ozonung werden in Abb. 4-1 fir alle untersuchten Pa-
rameter zusammengefasst.

Z,.[mg O/mgDOC|]

FT T T T T T T T T T T T T 11 >
0o 02 04 06 08 10 12 14
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Abb. 4-1 Zusammenfassung der Projektergebnisse
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Durch eine zusatzliche Dosierung von Wasserstoffperoxid kann die Bildung von
Hydroxylradikalen verstarkt werden und ein besserer Abbau von Verbindungen
erzielt werden, die mit Ozon alleine nicht ausreichend reagieren (Advanced Oxida-
tion Process). Fir die beiden Réntgenkontrastmittel lopamidol und lopromid konn-
te somit eine Verbesserung der Entfernungsrate um bis zu 60 % beobachtet wer-
den.

In Bezug auf die Desinfektionsleistung der Ozonung konnte ab einer spezifischen
Ozonzehrung von 0,4 mgO3/mgDOC, eine Unterschreitung der aktuellen Grenz-
werte der Badewasserrichtlinie festgestellt werden. Die Wiederverkeimungsversu-
che zeigen, dass mit einem Wiederanstieg der fakalen Mikroorganismenzahlen bei
Einleitung des desinfizierten Wassers in den Vorfluter (Spree/Havel) nicht zu
rechnen ist.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass kein Vorteil beim Einsatz von Ozon mit vor-
geschalteter Ultrafiltration fur die Spurenstoffentfernung zu erwarten ist. Die Rolle
der partikularen Wasserinhaltsstoffe bei der Ozonung muss beziiglich der Spuren-
stoffe als gering eingeschatzt werden. Naturlich kommt es durch die Membranfilt-
ration zur vollstandigen Desinfektion des Klarwassers.

Anhand von Abbauversuchen in Bodensaulen und einer angepassten Bestim-
mung des AOC konnte nachgewiesen werden, dass es durch die Ozonung zu
einer Umwandlung von refraktdren organischen Wasserinhaltstoffen kommt. Die
entstehenden Oxidationsprodukte sind biologisch besser verfiigbar und kénnen
somit durch Mikroorganismen in starkerem Male mineralisiert werden.

Eine oxidative Umwandlung von Bromid zu Bromat konnte ab einer spezifischen
Ozonzehrung von 0,5 mgO;/mgDOC, nachgewiesen werden und fiihrte bei hohen
Ozondosierungen zu Bromatkonzentrationen von bis zu 50 ug/L. Nach dem Einlei-
ten des behandelten Klarwasser in den Vorfluter kann aber davon ausgegangen
werden, dass das Bromat unter den Bedingungen des Oberflachengewassers
wieder zu Bromid umgewandelt wird und somit keine Gefahr fir die Trinkwasser-
versorgung Uber Uferfiltration darstellt.

In den durchgefiihrten Untersuchungen lief3 sich kein 6kotoxikologisches Gefahr-
dungspotenzial in den oxidativ behandelten Wasserproben im Vergleich zum un-
behandelten Klarwasser feststellen. Methodisch umfasste die 6kotoxikologische
Begutachtung verschiedene Tests zur akuten und chronischen Toxizitat, zur Gen-
toxizitat und zur endokrinen Wirkung des Wassers.

Eine Kalkulation der spezifischen Aufbereitungskosten fir den groRtechnischen
Einsatz ergibt fir die drei untersuchten Verfahrensvarianten eine Kostenspanne
von 1,0 Cent/m® bis 2,2 Cent/m®, wobei der Anteil der Investitionskosten hierbei
zwischen 20-30 % betragt
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Im Projekt PiLoTOoX konnten somit die wesentlichen Rahmenbedingungen fir eine
nachgeschaltete Ozonung von gereinigtem Kommunalabwasser zur Entfernung
von pharmazeutischen Spurenstoffen und zur Desinfektion ermittelt werden. Auf-
grund der speziellen Berliner Wassersituation (teilgeschlossener Wasserkreislauf,
kiinstliche Grundwasseranreicherung, Uferfiltration) kdnnte durch einen groRtech-
nischen Einsatz von Ozon in den Berliner Klaranlagen ein nachhaltiger Schutz der
Trinkwasserversorgung realisiert werden. Gleichzeitig ware eine ausreichende
Keimzahlreduktion zur Einhaltung der EU Badegewasserrichtlinie in den beein-
flussten Oberflachengewassern maoglich.
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PiLoTOX - Anlagenschema
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Abb. 6-1
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Abb. 6-2 PiLoTox Pilotanlage im Klarwerk Ruhleben
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Blasensaulen Ozonerzeuger mit Kiihlung

Abb. 6-3 Details der PiLoTOX -Versuchsanlage

86 Schriftenreihe Kompetenzzentrum Wasser Berlin — Band 5




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /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 /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -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
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /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
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /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 (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /DEU <FEFF00530063006800720069006600740065006e0072006500690068006500200045006e00640066006f0072006d00610074>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [459.213 649.134]
>> setpagedevice


