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Kurzfassung

Tetrachlorethen (auch: Perchlorethylen; in Folge PCE) gehort zur Gruppe der chlorierten
Kohlenwasserstoffe (CKW). Es ist ein ausgezeichnetes Ldsungsmittel, das schwer brennbar und
kostengunstig ist. Ab den 1920er Jahren wurde es z.B. zur Entfettung in der Metallverarbeitung und in
der chemischen Reinigung weltweit eingesetzt.

In den 1980er Jahren wurde die kanzerogene Wirkung von PCE erkannt und ein gesetzlicher
Parameterwert fur Trinkwasser (10 pg/L) festgelegt. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde PCE (aus heutiger
Sicht) unsachgemal entsorgt, sodass es zur Kontamination von zahlreichen Grundwasserkdrpern
kam. Eines der davon betroffenen Gebiete ist die Mitterndorfer Senke, wo der Versuchsstandort Bad
Fischau-Brunn liegt.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Entfernung von PCE aus Grundwasser durch erweiterte
Oxidation (engl. Advanced Oxidation Process; in Folge: AOP) mit Ozon (O3) und Wasserstoffperoxyd
(H20y), untersucht. Die in diesem Bereich bereits vorhandenen Studien beschéftigen sich entweder
mit Versuchsanlagen im Labormaf3stab (L/h) oder mit sehr groRen Aufbereitungsanlagen (>700 L/s).
Erstmals wurde in dieser Arbeit die Umsetzung von AOP (Os/H,0,) fir eine kleine, fir den
Dauerbetrieb ausgelegte Anlage untersucht.

Folgende Ziele wurden bei den Untersuchungen verfolgt:

Konzipierung, Errichtung und Betrieb einer kleinen AOP-Anlage (max. 70 m®h Durchfluss) zur
Entfernung von PCE aus Grundwasser, die fir den Dauerbetrieb geeignet ist.

Anpassung und Optimierung des Prozesses an die Randbedingungen im
Untersuchungsgebiet Bad Fischau-Brunn

Entwicklung, Implementierung und Uberpriifung eines neuartigen Steuerungskonzepts fiir die
automatische Uberwachung des Prozesses.

Mit einer Oxidationsmitteldosierung von 1,5 mg Oa/L und 0,75 mg H,O,/L wurden im vorliegenden Fall
alle Grenzwerte der dsterreichischen Trinkwasserverordnung eingehalten.

Ein neues Uberwachungskonzept fiir den Aufbereitungsprozesses wurde entwickelt, um einen
ordnungsgemaéaRen Betrieb der Aufbereitung sicher zu stellen und nicht spezialisiertem Personal die
Betreuung der Anlage zu erleichtern. Neben der automatischen Regelung der Os- und H,0,-
Dosierung, sieht das Konzept die Messung der Absorption nach Oxidationsmitteldosierung vor. Jeder
Betriebseinstellung wird ein bestimmter Absorptionssollwert zugeordnet, der als Grundlage fiur die
Betriebsuiberwachung herangezogen wird.

Uber die Messung der Absorption wurden drei Stufen abgeleitet, die den jeweiligen Betriebszustand
der Anlage charakterisieren: Stufe I: die Absorptionsmessung zeigt eine optimale Aufbereitung
(Oxidationsmitteldosierung optimal) an; Stufe ll: die Adsorptionsmessung zeigt an, dass die
Ablaufwerte noch gesichert eingehalten werden, die Betriebsparameter jedoch nicht im optimalen
Bereich liegen (z.B. geringe Uber- Unterdosierung der Oxidationsmittel); Stufe Ill: die Absorptions-
messung zeigt ein potentielles Risiko, dass der PCE-Parameterwert im Trinkwasser nicht eingehalten
werden kann (signifikante Abweichung bei Oxidationsmitteldosierung) — dies fihrt zu einer
automatische Abschaltung der Anlage.

Insgesamt zeigten die Untersuchungen, dass durch ein intelligentes Uberwachungskonzept auch auf
einer kleinen AOP-Anlage eine gesicherte Trinkwasseraufbereitung bei vertretbarem
Betreuungsaufwand und kostengunstig betrieben werden kann.
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1 Einleitung

1 Einleitung

~Trinkwasser ist eine elementare Anforderung fur den Erhalt des menschlichen Lebens und
den Schutz der Gesundheit. (Umweltinstitut der Européischen Kommission; zitiert bei Sailer,
2006)

100 % des Trinkwassers in Osterreich werden aus Grundwasser gewonnen, wobei 50 % auf
Quellwasser und 50 % Porengrundwasser entfallen (Brandstetter et al., 2007). Wird Wien
nicht beachtet werden Osterreichweit sogar 70 % aus Porengrundwasser gewonnen
(Werderitsch, 1998). Dem Grundwasserschutz kommt demnach eine besondere Bedeutung
zu: laut TWVO soll jeder Grundwasserkérper Trinkwasserqualitat haben. Trotzdem kam es
z.B. in der Mitterndorfer Senke, einem Gebiet sudlich von Wien, das einen der groRten
Grundwasserspeicher Osterreichs darstellt, zu Verunreinigungen mit CKW.

Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW) wurden in den Jahren 1940-1980 flachendeckend in
Industrie und Haushalt als Losungsmittel eingesetzt (Munz und Héaner, 2009). Erst ab den
1980er Jahren wurde die gesundheitsgefahrdende Wirkung erkannt. Zu diesem Zeitpunkt
bestand bereits eine Verunreinigung des Grundwassers mit CKW, die hauptsachlich durch
unsachgemale Entsorgung und Lagerung in den Untergrund gelangten.

Nachdem CKW nur schwer biologisch abbaubar sind, sind bis heute Grundwasserkorper in
vielen industrialisierten Landern mit CKW kontaminiert (Erto et al.,, 2010; Sakoda et al.,
1987). Mit CKW kontaminiertes Grundwasser ist nur nach entsprechender Aufbereitung als
Trinkwasser nutzbar. Dies ist auch im Untersuchungsgebiet, Bad Fischau-Brunn, das in der
Mitterndorfer Senke liegt, der Fall.

Fur die CKW-Entfernung aus belastetem Grundwasser eignet sich beispielweise Strippung,
Aktivkohleadsorption und Membranverfahren. Bei diesen Verfahren werden CKW in ein
anderes Medium transferiert und nicht zerstért. Ein destruktives Verfahren zur CKW-
Entfernung ist die erweiterte Oxidation (Advanced Oxidation Process, in Folge: AOP). Zu den
Vorteilen dieses Verfahrens zahlen, dass CKW in unschéadliche Substanzen zerlegt wird
(CO,, CI) und keine Reststoffe entstehen, die nachtraglich behandelt oder entsorgt werden
mussen.

Im Untersuchungsgebiet liegt die Kontamination in Form von Tetrachlorethen (=
Perchlorethen; in Folge: PCE), einem leicht flichtigen, aliphatischen CKW, vor. In der
Literatur finden sich nur wenige Untersuchungen zur Entfernung von PCE mit AOP
(0O3/H,0,). Bei den meisten Untersuchungen handelt es sich um Laboranlagen (Glaze und
Kang, 1988; Hirvonen et al., 1996; Sunder und Hempel, 1997), welche die Funktion des
Prozesses bestatigen. Auch einige gréRere Versuchsanlagen (Aieta et al., 1988; Brandner,
2001; Werderitsch, 1998), die aber nicht fir den Dauerbetrieb konzipiert wurden, werden
beschrieben. Die einzige grof3technische Anlage, die sich in der Literatur findet, liegt (wie die
Versuchsanlage) in der Mitterndorfer Senke in Moosbrunn (Past, 2007). Diese Anlage bildet
einen Teil der Wiener Trinkwasserversorgung und gehort mit einer Kapazitat von 742 L/s zu
den grol3en Anlagen.



2 Ziele und Herangehensweise

2 Ziele und Herangehensweise

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Entfernung von PCE aus Grundwasser mit Hilfe
einer kleinen Trinkwasseraufbereitungsanlage (max. Kapazitat ca. 20 L/s), die fir einen
dauerhaften Betrieb geeignet ist. Eine Anlage dieser Art kann unter Einsatz des AOP-
Verfahrens mit Ozon und Wasserstoffperoxid (O3/H,O,) rasch und flexibel in der
Trinkwasseraufbereitung eingesetzt werden.

Fur die Untersuchungen wurde eine Versuchsanlage im sudlichen Wiener Becken in der
Marktgemeinde Bad Fischau-Brunn errichtet und Uber einen Zeitraum von sechs Jahren
wissenschaftlich begleitet. Sie wurde so konzipiert, dass die Kapazitdt (max. 20 L/s)
ausreicht, um die Trinkwasserversorgung der Gemeinde zur Génze zu lUbernehmen. Nach
Beendigung des Versuchsbetriebs kann die Anlage direkt ins Trinkwassernetz einspeisen.
Die Versuchsanlage befindet sich im selben Grundwasserkdrper (Mitterndorfer Senke) wie
das Trinkwasserwerk Moosbrunn (Kapitel 1). Die Betriebsdaten dieses Werkes dienten als
Basis fur die Optimierung der Versuchsanlage. Der Aufbereitungsprozess (AOP) war vom
Auftraggeber vorgegeben.

Zunachst werden in Kapitel 3 der Stand des Wissens uber CKW und die Mdéglichkeiten zur
Entfernung derselben aus dem Grundwasser zusammengefasst. In Kapitel 4 wird das Unter-
suchungsgebiet charakterisiert. Kapitel 5 beschreibt den Aufbau der Versuchsanlage und die
eingesetzten Messmethoden. Auch auf die Konzepte fur die Oxidationsmitteldosierung und
die Automatisierung der Uberwachung, wird in diesem Kapitel eingegangen.

Die Versuchsanlage wurde in drei Schritten untersucht. In einem ersten Schritt wurden der
Prozess an die Randbedingungen im Untersuchungsgebiet angepasst und optimiert
(Kapitel 6.1). Die Ziele dabei waren:

Einrichten der Versuchsanlage inklusive aller Messeinrichtungen

Festlegung eines Zielwerts fir den PCE-Abbau

Anpassung des Aufbereitungsprozesses an die Rohwassersituation im
Untersuchungsgebiet

Optimierung der Oxidationsmitteldosierung

Fur den Dauerbetrieb ist eine permanente Uberwachung des Aufbereitungsprozesses
essenziell. Nur so kann eine ausreichende Wasserqualitat im Ablauf gewahrleistet werden.
Bei 24 h-Betrieb muss die Uberwachung automatisiert werden, wenn die
Aufbereitungsanlage nicht permanent besetzt ist. In der Literatur finden sich dazu nur wenige
Hinweise bei Past (2007).



2 Ziele und Herangehensweise

Das Ziel des zweiten Teils dieser Arbeit war es daher, eine geeignete Prozesstiberwachung
zu finden und die Automatisierung dieser Uberwachung zu etablieren. Basierend auf den
Ergebnissen des ersten Teils, fokussierten sich die Ziele des zweiten Teils (Kapitel 6.2) der
Untersuchungen auf folgende Punkte:

Etablierung einer geeigneten Prozess-Uberwachung

Automatisierung dieser Uberwachung, sodass eine Einbindung in die Steuerung
maglich ist

Definition eines geeigneten Betriebsbereichs fur einen mdglichst stérungsfreien und
stabilen Betrieb der Anlage

SchlieR3lich wurden die Kosten und Wirtschaftlichkeit der Anlage analysiert. Die Ziele des
dritten Teils der Arbeit (Kapitel 6.3) waren:

Erhebung der Betriebs- und Investitionskosten

Erhebung und Schatzung des Energieverbrauchs

Optimierung der Prozessparameter (Oxidationsmitteldosierung, Luftvolumenstrom,...)
in wirtschaftlicher Hinsicht.

Beurteilung der wirtschaftlichen Konkurrenzfahigkeit im Vergleich zu anderen
Anlagen

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse zu den oben beschriebenen Zielen prasentiert und
diskutiert. Die Zusammenfassung und die Schlussfolgerungen (z.B. ob die eingesetzte
Technologie fur den Betrieb in einer kleinen Gemeinde geeignet ist) werden in Kapitel 7
behandelt.
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3 Problematik von CKW in der Trinkwasserversorgung

CKW (chlorierte Kohlenwasserstoffe) stellen aufgrund ihrer Eigenschaften ein
Gesundheitsrisiko dar (Baumann et al., 2003; Perrin et al., 2007; Rusyn et al., 2014; Seo et
al., 2008). In Kapitel 3.1 wird auf CKW (genauer: aliphatische chlorierte Kohlenwasserstoffe),
deren Eigenschaften, Anwendungen, Umweltverhalten und gesundheitsgefdhrdende
Wirkung eingegangen.

Rohwasservorkommen, die mit CKW kontaminiert sind, missen auf geeignete Weise
aufbereitet werden, bevor sie fir die Trinkwasserversorgung genutzt werden durfen.
Gebrauchliche Verfahren zur CKW-Entfernung sind Strippung, Aktivkohle-Adsorption,
Membranverfahren und oxidative Verfahren. Einen Uberblick tiber diese Verfahren bietet
Kapitel 3.2.

Der Auftraggeber legte im Vorfeld fest, dass die erweiterte Oxidation (engl.: Advanced
Oxidation Process, AOP) mit Ozon (O3z) und Wasserstoffperoxid (H.O,) zum Einsatz
kommen soll. Eine Beschreibung von AOP im Allgemeinen bietet Kapitel 3.3.

In Kapitel 3.4 wird die AOP (O3/H,0,) zur Entfernung von Tetrachlorethen (PCE) im
Speziellen beschrieben. Dieses Kapitel bietet auRerdem einen Uberblick (ber
Untersuchungen, die bereits auf diesem Gebiet vorgenommen wurden.

3.1 CKW

Mit CKW (chlorierte Kohlenwasserstoffe) sind in dieser Arbeit jene aliphatischen chlorierten
Kohlenwasserstoffe gemeint, die im Lebensmittelcodex (BMGFJ, 2007) angefuhrt werden.
Nach der IUPAC-Nomenklatur werden diese Verbindungen als ,acyclische oder cyclische,
gesattigte oder ungesattigte Kohlenstoffverbindungen, auf3er aromatischen Verbindungen*
definiert (IUPAC, 1997).

Da im Untersuchungsgebiet aus der Gruppe der CKW ausschliel3lich Tetrachlorethen (PCE)
im Rohwasser vorhanden ist, wurde das Hauptaugenmerk der Erlauterungen auf diese
Substanz gelegt.

3.1.1 Aufbau

Boos und Prey (1986) beschreiben CKW als organische Verbindungen, die ein
Kohlenwasserstoff-Grundgerist besitzen, bei dem ein oder mehrere Wasserstoff-Atome
durch Chlor-Atome ersetzt wurden. Die Einfihrung eines Chloratoms in das
Kohlenstoffgertst hat oft eine Verringerung der Brennbarkeit einer organischen Verbindung
zur Folge. Chlororganika werden deshalb haufig als nicht brennbare organische
Losungsmittel, Hydraulikble und Kaltemittel eingesetzt. Sie finden auch als
Synthesevorstufen oder Pflanzenschutzmittel Verwendung.

Mit zunehmendem Chlorierungsgrad wachst die Stabilitat und die Lipophilie (Fettléslichkeit)
der Substanzen. Der Abbau durch Mikroorganismen wird dadurch erschwert und die zum
Abbau der Substanzen notwendige Aktivierungsenergie erhoht sich. Die erhohte
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Hydrophobie (Wasserunldslichkeit) der Substanzen bewirkt au3erdem eine Anreicherung in
tierischem Fettgewebe.

3.1.2 Geschichte und Produktion

Der Inhalt des folgenden Abschnitts beruht im Wesentlichen auf Munz und Haner (2009).
Dort wird berichtet, dass CKW erstmals zu Beginn des 19. Jahrhunderts synthetisiert
wurden. In den 1920er Jahren begann die kommerzielle Nutzung aufgrund der
hervorragenden Eigenschaften von CKW als Losungsmittel fir Fette, Ole und andere
Organika. CKW wiesen im Vergleich zu bisher genutzten Lésungsmitteln wie z.B. Benzin
gunstige Eigenschaften auf. Sie haben einen charakteristischen Geruch (PCE riecht z.B,
chloroformartig), sind farblos, schwer brennbar, einfach in der Handhabung und
kostengunstig in der Herstellung.

Diese Vorteile wurden auch von vielen Industriezweigen wie z.B. der chemischen und
pharmazeutischen Industrie, der Lebensmittelindustrie zur Extraktion von Duftstoffen und zur
Synthetisierung von Schadlingsbekampfungsmitteln, erkannt und genutzt. Dies hatte einen
starken Anstieg der CKW-Produktion zwischen 1940-1980 zur Folge. Daten, die fir
Danemark erhoben wurden, beschreiben einen Anstieg der CKW-Produktion von 4.000 t/a
in den 1940er Jahren auf ein Maximum Ende der 1970er Jahre von ca. 18.000 t/a. Laut
Munz und Haner (2009) durfte dieser Anstieg fir die meisten westeuropdischen Lander
reprasentativ sein.

Bis zu diesem Zeitpunkt wurde CKW in offenen Systemen verwendet. Eine umweltgerechte
Handhabung kann nicht angenommen werden. Ende der 1970er Jahre wurden moégliche
Gefahren durch CKW gegeniiber dem Menschen (z.B. Kanzerogenitat) und der Umwelt
(Bsp. Emissionen in Luft und Gewasser; ,0Ozonloch*) erkannt. Als Folge dessen wurden
CKW mehr und mehr in geschlossenen Systemen angewendet oder durch weniger
problematische Alternativen ersetzt. Einige, wie z.B. Tetrachlormethan, wurden gesetzlich
verboten. Als Konsequenz ging die Produktion seit Mitte der 1980er Jahre europaweit
zuriick.

Aufgrund des Einsatzes von geschlossenen Systemen beim Einsatz von CKW und
umweltrelevanter Vorschriften (BMWA, 2005) sank das Risiko der Entstehung neuer
Kontaminationsherde nach den 1980er Jahren signifikant. Aus Sicht der Altlastensanierung
sind besonders Standorte mit einer Betriebstatigkeit zwischen 1950-1985 relevant.
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3.1.3 Anwendung von CKW

Die Einsatzbereiche von CKW werden bei Munz und Héner (2009) in vier Hauptgruppen
unterteilt:

Reinigungs- und Lésungsmittel (chemische Reinigung, Entfetten)
Ldsungsmittel in der chemischen Produktion

Losungsmittel in Produkten (z.B. Farben, Klebstoffe)

Herstellung von Kunststoffen (z.B. PVC (Polyvinylchlorid))

In diesem Werk befinden sich zwei umfassende Listen, in welchen Branchen welche CKW
eingesetzt werden und welche CKW fir welche Prozesse eingesetzt werden. PCE wird in
fast allen aufgelisteten Branchen eingesetzt (z.B. Textilherstellung und -reinigung,
Metallerzeugung und —verarbeitung, Elektrotechnik, Kunststofferzeugung, Druckerei-
betriebe,...). Bei den Prozessen, in denen PCE eingesetzt wird, handelt es sich
hauptsachlich um Entfetten, Reinigen und Waschen sowie die mechanische Bearbeitung von
Werkstoffen (Bohren, Drehen), die Aufbereitung von Fetten und Olen und die Herstellung
von Druckerplatten etc.

3.1.4 Stoffeigenschaften

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften eines Stoffes bestimmen das Verhalten
dieses Stoffes in der Umwelt. In den folgenden Kapiteln werden die wichtigsten
Stoffeigenschaften von CKW mit besonderem Fokus auf PCE beschrieben und ihre
Relevanz aus Sicht der Altlastensanierung erlautert. In Tabelle 1 sind die wichtigsten
Eigenschaften und Grenzwerte fur PCE zusammengefasst.
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Tabelle 1:

Stoffdatenblatt Tetrachlorethen (Quelle: Rompp Lexikon Chemie, A-Cl, 1989)

Tetrachlorethen

Strukturformel

Cl |
-
Cl |

Synonyme, Abkirzungen

Perchlorethen, Perchlorethylene,
Tetrachloroethylene, PCE, PER

CAS Nr. 127-18-4
Stoffeigenschaften
Molare Masse 165,8 [g/mol]
Dichte bei 20T 1,62 [kg/L]
Dampfdruck bei 25C 2500 Pa = [kg/(m*s ]
Wasserloslichkeit 25C 141 [mg/L]
Henry Konstante 25T 0,730 [-]
Verteilungskoeffizient: Koe 374 [kg/L]
Biologische Abbaubarkeit
Aerob - [-+,++4]
Anaerob ++ (wird zu Trichlorethen abgebaut) [-,+,++]
Toxikologie
IARC-Gruppe 2A
Okotox.: PNEC 0,051 [mg/L]
Trinkwassergrenzwerte
TWVO (Osterreich) 0,01* [mg/L]
FIV (Schweiz) 0,04 [mg/L]
US-EPA 0,005 [mg/L]
WHO 0,04 [mg/L]
EU 0,01* [mg/L]
Bemerkungen * Dieser Grenzwert bezieht sich auf
die Summe von Tetrachlorethen
und Trichlorethen
3.1.4.1 Dichte

Die Dichte [kg/L] ist definiert als die Masse einer Substanz in einem bestimmten Volumen.
CKW haben in der Regel eine grol3ere Dichte als Wasser. Die Dichte von PCE betragt

1,62 kg/L (Munz und Haner,

2009). Ist die Sattigung in Wasser

hoher als die

Wasserloslichkeit eines Stoffes, kann die nicht-wassrige organische Losung absinken und

sich in Senken sammeln.
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3.1.4.2 Dampfdruck

Der Dampfdruck (Pa = [kg/(m*s%)]) ist ein MaR dafiir, in welchem MaR eine Substanz in die
Gasphase Ubergeht. Je hdher der Dampfdruck, desto eher hat eine Substanz die Tendenz,
in die Gasphase uberzugehen. Der Dampfdruck ist stark temperaturabhangig. Betragt er
>10° Pa ist die Substanz bei der angegebenen Temperatur gasformig (Munz und Héner,
2009).

Der Dampfdruck ist im Allgemeinen hoch, wenn die molare Masse und die Anzahl der
Chloratome gering sind, aber auch die molekulare Struktur hat einen Einfluss auf den
Dampfdruck. Im Vergleich zu anderen CKW wie Vinylchlorid (4x10° bei 25<C) hat PCE einen
relativ geringen Dampfdruck (2500 Pa bei 25C).

3.1.4.3 Wasserloslichkeit

Die Wasserltslichkeit einer Substanz [mg/L] gibt jene Menge dieser Substanz an, die sich in
einer definierten Menge Wassers vollstandig auflésen kann.

Munz und Haner (2009) beschreiben die Wasserldslichkeit von CKW folgendermalien:

In einem Temperaturbereich von 10-25C &ndert sich die Wasserldslichkeit von CKW nicht
signifikant. Im Allgemeinen sinkt die Wasserldslichkeit mit zunehmender Anzahl von
Chloratomen. Die Wasserloslichkeit von Chlorethenen ist hdher als die von Chlorethanen.
Mit zunehmender Wasserldslichkeit steigt die Mobilitat. Wird die Sattigung Uberschritten,
bildet sich neben der wassrigen Phase eine zweite, organische Phase.

PCE, als vollstandig chloriertes Ethen, weist folglich eine sehr geringe Wasserléslichkeit auf
(141 mg/L). Die meisten CKW haben im Vergleich dazu eine Wasserloslichkeit in einem
Bereich von 1.000-10.000 mg/L.

3.1.4.4 Henry-Konstante

Munz und Haner (2009) beschreiben die Henry-Konstante in Hinsicht auf CKW wie folgt:

Die Henry-Konstante [H bzw. Ky] gibt Auskunft Uber die Verteilung einer Substanz zwischen
der Luft- und der Wasserphase. Sie ist dimensionslos und wird nach Formel 1 berechnet.

Formel 1 H = Henry-Konstante

Dampfdruck Pa = [kg/(m*sz]

Wasserloslichkeit [mol/m®]

R...universelle Gaskonstante [kg*m**K *mol™]
T...absolute Temperatur [K]

Die Henry-konstante ist abhangig von der Temperatur. Je héher der Wert umso ,flichtiger®
ist die Substanz und desto leichter kann sie aus dem Wasser ausgetrieben werden. In
diesem Fall ist die , Stippung” eine mdgliche Sanierungsmaflinahme.
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Nachdem viele CKW eine hohe Henry-Konstante aufweisen, werden sie auch als
leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (LCKW) bezeichnet.

PCE besitzt eine relativ geringe Wasserloslichkeit und einen geringen Dampfdruck. Dadurch
ergibt sich eine hohe Henry-Konstante von H@,5 bei 15C. Die Werte fur die meisten LCKW
bewegen sich in einem Bereich von 0,01 (1,1,2,2,-Tetrachlorethan)-0,9 (Vinylchlorid).

3.1.4.5 Verteilungskoeffizient Koc

Wie Munz und Haner (2009) darlegen, beschreibt der Verteilungskoeffizient Koc das
Gleichgewicht der Verteilung einer Substanz zwischen der flissigen Phase und dem
organischen Kohlenstoff (engl. organic carbon) im Boden (Formel 2).

Formel 2 ! HEH i Y
! HSH H # & ) (

Der Koc wird in [kg/L] angegeben und gibt Auskunft Uber die Adsorptionskapazitat einer
Substanz. Je groRRer der Koc, desto starker adsorbiert die Substanz an org. Kohlenstoff.
Dadurch wird die Mobilitat dieses Stoffes geringer und das Transportverhalten langsamer. Er
weist keine signifikante Temperaturabhangigkeit auf und ist umso groRer, je kleiner die
Wasserloslichkeit ist.

Jene CKW, die viele Chlor-Atome und eine grofRe Molekiilgréfie besitzen, weisen auch einen
hohen Koc-Wert. Beide Tatsachen treffen auf PCE zu, weshalb der Koc-Wert von PCE mit
374 kg/L im Vergleich zu den meisten anderen CKW (Bereich: 20-100 kg/L) hoch ist.

3.1.5 Umweltverhalten

3.1.5.1 Transportverhalten im Untergrund

Die folgende Beschreibung lehnt sich an Boos und Prey (1986) an.

CKW koénnen auf unbeabsichtigte (Transportunflle, defekte Lagerbehélter, Verschittung
etc.), beabsichtigte (Ablassen ins Erdreich und ins Kanalnetz, etc.) und unvermeidbare
Weise (Niederschlag durch atmosphérische Deposition) in die Umwelt gelangen. Aufgrund
seiner weiten Verbreitung in Industrie und Gewerbe gehort Tetrachlorethen zu den
Hauptkontaminanten des Grundwassers aus der Gruppe der CKW.

Beim Eintrag von CKW in den Grundwasserkdrper muss unterschieden werden, ob sich der
Kontaminationsherd in einer wassergesattigten oder in einer ungesattigten Bodenzone
befindet. Weiters ist die Durchlassigkeit des Bodens und somit der Feinkornanteil bzw. der
Anteil an organischen Substanzen im Boden fur die Ausbreitung der CKW relevant. Je
GroRRer diese Anteile sind, desto grofer ist auch das Ruckhaltevermégen (Adsorption; Koc-
Wert) und umso geringer die Ausbreitung. Allerdings kbnnen CKW aus Zonen mit hohem
Ruckhaltevermdgen uber lange Zeitrdume ausgewaschen werden.
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Erganzend dazu sind Munz und Haner (2009) der Auffassung, dass wenn sich der
Kontaminationsherd in der ungesattigten Bodenzone befindet, die Moglichkeit besteht, dass
CKW durch Auswaschung infolge von Niederschlag oder von Grundwasserschwankungen
ins Grundwasser gelangen (Abbildung 1a). Werden CKW in dieser Zone zurlickgehalten,
kann die Kontamination periodisch (z.B. immer bei Niederschlag) auftreten und sich auf
diese Weise Uber lange Zeitrdume erstrecken. Der Eintrag ist maf3geblich vom Niederschlag
abhéngig. Ein aktiver Transport in die Atmosphére findet nur in den ersten 1-2 m des
Untergrunds statt. Durch Schwankungen des Luftdrucks dringt Luft in den Boden ein und
kann mit CKW angereichert werden. Bei sinkendem Luftdruck gelangt diese Luft wieder in
die Atmosphére.

1 i . _ } i i '

. CKW - Phase

Abbildung 1:  Ausbreitung CKW in flissiger Phase: a) CKW-Kontaminationsherd in der
ungesattigten Zone; b) CKW-Kontaminationsherd in der geséattigten Zone (Quelle:
Bolzer, 1983)
Befindet sich der Kontaminationsherd in der gesattigten Zone, findet eine kontinuierliche
Abgabe der CKW an das Grundwasser statt (Abbildung 1b). Die wichtigsten
Transportmechanismen im Grundwasser sind Advektion, Dispersion, Adsorption und der
Abbau der Substanz. Durch Adsorption (Koc-Wert) wird der Stofftransport im Grundwasser
verzogert, wodurch die FlieRgeschwindigkeit je nach CKW um den Faktor 1,1-3,0 langsamer
ist, als die des Grundwassers (Munz und Héaner, 2009).

Gelangen groRRere Mengen von CKW plétzlich oder kontinuierlich Gber einen langen
Zeitraum verteilt in den Untergrund, die sich nicht schnell genug auflésen oder verfliichtigen,
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beschreiben Munz und Haner (2009) weiter, bleiben reine CKW-Phasen (DNAPL=Dense
Non-Agueous Phase Liquid) zurtick. Diese DNAPL kdnnen sich vertikal ausbreiten und als
Lacken von einer undurchlassigen Schicht zurtickgehalten werden. Auch eine horizontale
Ausbreitung und die Bildung von DNAPL-Linsen und -Ganglien sind méglich. Da diese meist
isoliert sind und daher nur langsam in Losung gehen, kdnnen sie im Grundwasser relevante
Belastungen uber lange Zeitrdume hervorrufen.

In Losung befindliches CKW sinkt aufgrund des geringen Gewichtsunterschieds nicht auf
den Grundwasserstauer ab. Auch die nachtréagliche Bildung von DNAPL aus im Wasser
geldsten CKW ist nicht mdglich.

3.1.5.2 Biologische Abbaubarkeit

Folgt man den Untersuchungen von Munz und Haner (2009), so sind praktisch alle CKW bei
idealen Randbedingungen grundsatzlich biologisch abbaubar. Der Abbau lauft aber meist
langsam und unvollstandig ab. Hinzu kommt, dass durch den Abbau von CKW teilweise
andere CKW entstehen, die problematischer sind, als die Ausgangssubstanz. In der Regel
sind hochchlorierte CKW unter anaeroben Bedingungen und weniger chlorierte Ver-
bindungen aerob abbaubar.

Im Fall von PCE wurde ein anaerober Abbau wiederholt beobachtet. Die Abbaukette fiir PCE
ist wie folgt:

Tetrachlorethen  Trichlorethen  cis bzw. trans-1,2-Dichlorethen  Vinylchlorid  Ethen

Die GroRenordnung der Halbwertszeit bewegt sich im Grundwasser unter nicht optimierten
Bedingungen bei einigen Monaten bis Jahren und ist somit fir eine unmittelbare
Aufbereitung des Trinkwassers eher ungeeignet.

Vereinzelt finden sich in der Literatur Hinweise auf Versuchsanlagen zum biologischen
Abbau von CKW. So wurde von Jaar (1992) nach Anreicherung und Selektion der Biozénose
in einem SBR (Sequencing Batch Reactor) und nach einer Betriebszeit von 14 Monaten ein
CKW-Abbau von 93 % beobachtet.

3.1.6 Gesundheitsgefahrdende Wirkung

Die IARC (International Agency for Research on Cancer ,2007) fihrte ein vierstufiges
System zur Beurteilung der Kanzerogenitét eines Stoffes ein. Die meisten CKW werden
zwischen:

1: ,der Stoff hat eine kanzerogene Wirkung“ (z.B. Vinylchlorid)

2a: ,der Stoff hat wahrscheinlich ein kanzerogene Wirkung“ (z.B. PCE)

2b: ,der Stoff hat mdglicherweise eine kanzerogene Wirkung“ (z.B. Tetrachlormethan).
Fur einige Stoffe liegen nicht ausreichend Untersuchungen vor.

3: ,der Stoff ist nicht klassifizierbar beziiglich seiner Kanzerogenitat*

eingestuft.
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PCE wird mit Stufe 2a eingestuft und hat somit wahrscheinlich eine kanzerogene Wirkung.
Dies wird auch von Rusyn et al. (2014) bestatigt. PCE kann Risikofaktor fur Schizophrenie
sein (Perrin et al., 2007) und - schon in kleinen Mengen tber das Trinkwasser aufgenommen
- zum Ausbruch oder der Beschleunigung von Allergien fihren (Seo et al.,, 2008). Die
chronische Aufnahme von PCE verursacht Leber- und Nierenschdden und hat eine
neurotoxische Wirkung (Baumann et al., 2003). Fir Mause betrug die orale Dosis, bei der
derartige Schéden auftraten bei 300-1000 mg/kg bei einer Aufnahme an 6 Tagen/Woche
Uber 78 Wochen (USEPA, 1988).

Inhalation, orale Aufnahme und Aufnahme von Tetrachlorethen Uber die Haut wirkt toxisch
auf das Nervensystem und die Nieren. Die Exposition von Tetrachlorethen kann eine
Irritation der Atemwege, Kopfschmerzen, Gedachtnisverlust, Mudigkeit, die bis zur
Ohnmacht reichen kann, verursachen und bis zum Tod fiihren (Entreprise Labo, 2009).

Die Auswirkungen auf den Organismus hangen von der aufgenommenen Menge (oral,
inhalativ) ab. LDsy bezeichnet jene Dosis eines Stoffes, die in 50 % der Falle fur ein
bestimmtes Lebewesen todlich wirkt. Der orale LDsq fir PCE liegt fir Ratten bei 3.000-
4.000 mg/kg Korpergewicht (ATSDR, 1993) und fiur Méause bei 9.000-10.000 mg/kg
Korpergewicht (RTP, 1994). Auch bei Menschen wurden Todesfalle durch die Aufnahme von
PCE beobachtet. Die aufgenommene Menge wurde nicht dokumentiert, wird aber in &hnlich
hohen Dosen vermutet (ATSDR, 1993). Unter der Annahme eines Korpergewichts von
70 kg, 3L Wasserkonsum pro Tag, einer Lebenserwartung von 100a und 100 %
Anreicherung von PCE im Korper, musste die Konzentration im Trinkwasser 1,9 mg/L
betragen, damit es nach 100 Jahren in 50 % der Falle todlich wirkt.

Fur PCE wurde in der Trinkwasserverordnung (BMGFJ, 2007) ein Parameterwerte fir
Trinkwasser von 10 ug/L festgelegt.

3.2 Methoden zur Entfernung von CKW aus dem Grundwa  sser

Zur Entfernung von CKW eignen sich mehrere Verfahren. Dabei wird zwischen nicht
destruktiv Verfahren (z.B. Aktivkohleadsorption, Strippung, Membranverfahren), bei denen
CKW in ein anderes Medium (Luft, Aktivkohle) verlagert werden und destruktiven Verfahren
(z.B. AOP), bei denen CKW abgebaut werden, unterschieden. Bei nicht destruktiven
Verfahren ist eine nachtragliche Behandlung, Aufbereitung bzw. Entsorgung von CKW (bzw.
PCE) notig.

In den folgenden Kapiteln wird ein Uberblick (iber gebrauchliche Verfahren zur Entfernung
von PCE aus Rohwasser fir die Trinkwasserversorgung gegeben, der einen Einblick in
Funktionsweise und Anwendungen der jeweiligen Verfahren vermitteln soll und keinerlei
Anspruch auf Vollstandigkeit hat. Die erweiterte Oxidation (AOP O3/H,O;) war jenes
Verfahren, das vom Auftraggeber vorgegeben wurde. Dieses Verfahren wird in den
Kapiteln 3.3 und 3.4 gesondert behandelt.
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3.2.1 Strippung

Bei der Strippung werden fliichtige organische Verbindungen durch Ausblasen (engl.:
stripping) von der flissigen in die gasférmige Phase Ubergefuhrt. Dafir kommen
verschiedene Verfahren im Einsatz (Stocking et al., 2000). Der Entscheidende Faktor fir die
erfolgreiche Entfernung einer Substanz durch Strippung ist die Henry-Konstante
(Kapitel 3.1.4.4). Aus der geringen Wasserloslichkeit und dem geringen Dampfdruck von
PCE ergibt sich eine hohe Henry-Konstante von H@,5 (bei 15C) (Munz und Héner, 2009),
was wiederum bedeutet, dass PCE eine fllichtige Substanz ist und fir die Entfernung durch
Strippung geeignet ist.

Eines der gebréuchlichsten Stripp-Verfahren ist jenes der ,Packed Tower Aeration”. Dabei
wird Wasser Uber eine mit grobkdrnigem Material gefillte Kolonne geleitet. Luft wird
gleichzeitig im Gegenstromverfahren eingeblasen. Wahrend dieser Durchmischung von Luft
und Wasser, gehen fliichtige Stoffe von der flissigen in die gasformige Phase Uber. Da bei
der Strippung die zu entfernenden Substanzen (z.B. PCE) lediglich in ein anderes Medium
verlagert werden, muss die Abluft mit CKW beladene Abluft gereinigt werden, bevor sie an
die Atmosphére abgegeben wird. Dies wird entweder Uber einen Aktivkohlefilter oder Uber
direkte Verbrennung bewerkstelligt.

In Tabelle 2 befindet sich eine Zusammenstellung der wichtigsten Vor- und Nachteile von
Stripp-Verfahren.

Tabelle 2: Vor- und Nachteile der Strippung von PCE (Quelle: Stocking et al., 2000)

Vorteile Nachteile

Ausgereift Technologie Fouling in der Kolonne maéglich

Niedrige Investitionskosten Hohe Betriebskosten

Keine Bildung von Nebenprodukten Keine destruktive Methode: PCE wird nur in ein
anders Medium transferiert ~ Abluftbehandlung
notig!

Einfaches und sicheres Verfahren Maximale Entfernungsleistung 70-75 %

Einsatz des Verfahrens bei langen CO,-Dosierung zur Wiederherstellung des Kalk-

Stillstandszeiten mdglich Kohlenséure-Gleichgewichts notwendig

Geringer Aufwand fur das Bedienungspersonal

Anwendungsbeispiele fur Strippung von PCE werden unter anderem bei Hand et al. (1986)
Linek et al. (1998) und Tammaro et al. (2014) beschrieben.

Eine Umfangreiche Beschreibung zu verschiedenen Strippverfahren zur Entfernung von
MTBE (Methyl-tert-butylether), einem organischen LOsungsmittel, das in seinen
Stoffeigenschaften mit CKW vergleichbar ist, wird bei Stocking et al. (2000) beschrieben.
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3 Problematik von CKW in der Trinkwasserversorgung

3.2.2 Aktivkohle - Adsorption

Unter den adsorptiven Verfahren zur Entfernung von PCE zahlt die Adsorption an
granulierter Aktivkohle (GAK) zu den gebrauchlicheren Verfahren.

Bei der Adsorption durch Aktivkohle wird verunreinigtes Wasser tber einen oder mehrere mit
GAK gefillte Behélter geleitet. Intermolekulare Anziehung zwischen den Molekilen im
Wasser gelosten der zu entfernenden Substanzen und der GAK-Oberflache fihren zu
Adsorptiven Kraften, die diese Substanzen an die GAK binden, wéhrend das Wasser durch
den Behdlter flie3t. Auf diese Weise die Konzentration der zu entfernenden Substanzen im
Wasser vermindert und es erfolgt eine Anreicherung dieser Stoffe in der GAK-Matrix.

GAK fur die Trinkwasseraufbereitung wird aus Kohlenstoffhaltigen Materialien, wie
Steinkohle, Erdolkoks oder Holz, gewonnen. Durch die spezielle Aufbereitung dieser
Materialien (Zerkleinern, Brennen, Aktivierung der Ausgangsmaterialien mit Wasserdampf
bei hohen Temperaturen) entsteht eine hohe interne Oberflache von bis zu 1000 m%g, an
der sich Substanzen anlagern kénnen. (Creek und Davidson, 2000)

Eine erfolgreiche Adsorption hangt auch von den Eigenschaften des zu adsorbierenden
Materials ab. Dabei spielt vor allem der Verteilungskoeffizient (Koc) eine entscheidende
Rolle: umso hoher dieser ist, umso besser ist die jeweilige Substanz adsorbierbar
(Kapitel 3.1.4.5). PCE hat einem Koc=374 kg/L einen sehr hohen Verteilungskoeffizient und
ist somit auch gut adsorbierbar (Munz und Haner, 2009).

Beispiele fur die technische Umsetzung der Adsorption zu PCE-Entfernung befinden sich
unter anderem bei Erto et al. (2014), Love und Eilers (1982), Munz und Boller (1989) und
Sakoda et al. (1987).

An Aktivkohle werden nicht nur Spurenstoffe wie Pestizide und CKW, die im Trinkwasser
Ublicherweise im pg-Bereich vorkommen adsorbiert, sondern auch andere organische Stoffe
(Huminstoffe, DOC, etc.), die in wesentlich hoéheren Konzentrationen (mg-Bereich)
vorkommen. Dies fihrt zu einer Beladung des Aktivkohlefilters mit Stoffen, die nicht
unbedingt aus dem Trinkwasser entfernt werden muissen, was wiederum eine friihzeitige
Regeneration der Aktivkohle nétig macht. (Werderitsch, 1998)

Kommt es zu langeren Betriebsunterbrechungen, ist aufgrund der nicht zu vermeidenden
organischen Beladung der Aktivkohle eine Verkeimung des Filters und somit eine Belastung
des Trinkwassers mdglich.

Bei der Adsorption handelt es sich nicht um ein destruktives Verfahren. PCE wird im Filter
akkumuliert und der beladene Filter muss fachgerecht entsorgt oder regeneriert werden.
Eine Zerstérung von PCE erfolgt in diesem Fall erst bei der Regeneration der Aktivkohle.

Eine Zusammenfassung der wichtigsten Vor- und Nachteilen bei der Adsorption mit GAK
befindet sich in Tabelle 3.
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3 Problematik von CKW in der Trinkwasserversorgung

Tabelle 3:

Vor- und Nachteile der Adsorption mit GAC (Quelle: Creek und Davidson, 2000)

Vorteile Nachteile

Gebrauchliche Methode und Ausristung

Einfluss von Wasserinhaltsstoffen wie z.B. NOM
(Vorzeitige Beladung des Filters)

Einfache Implementierung / kommerzielle
Verfugbarkeit

Desorption

Geringe Investitionskosten

Hohe Betriebskosten durch Tausch bzw.
Regeneration des GAK-Filters

Keine Behandlung des Abgases ndtig

Keine destruktive Methode: PCE wird nur in ein
anders Medium transferiert  weitere
Behandlung (Entsorgung, Regeneration) des
GAK-Filters nétig

Komplette Entfernung der CKW mdglich  Keine
Bildung von Trihalogenverbindungen bei der
anschlieBenden Desinfektion mit Chlorgas

Haufigere Regeneration bei hohen Schadstoff-
Konzentrationen  Erhdéhung der Betriebskosten

Entfernung von anderen organischen Substanzen
wie z.B. Pestiziden, Huminstoffe, Geruchs- und
Geschmacksstoffe

Verkeimungsgefahr bei langen
Betriebsunterbrechungen

Beladene Aktivkohle kann regeneriert und wieder
eingesetzt werden

Geringer Aufwande fur Betriebspersonal

3.2.3 Membranverfahren

Bei Membranverfahren wird verunreinigtes Wasser unter Druck (P) lber Membranen
geleitet. Dadurch werden im Wasser enthaltenen Substanzen zuriickgehalten. Ja nach
GroRRe der zu entfernenden Substanz kommen unterschiedliche Membranverfahren in Frage

(Abbildung 2).

PCE kann durch Umkehrosmose oder

Nanofiltration (P=10-80 bar)

zuriickgehalten werden. Bei allen Membranverfahren bildet sich neben dem gereinigten
Wasser ein Konzentrat, das entsorgt bzw. behandelt werden muss. Ubliche Methoden der
Konzentratbehandlung sind die Verbrennung oder Deponierung. (Werderitsch, 1998)

Sugar Vira

Disolved Colloid

salt

Pesticides

_Pollen | Beach
sand

Particle filtration

Micro filtration

Ultra filtration

Nano filtration

Micrometer 0.001 0.01 0.1

Abbildung 2:

-15-

1 10 100 1000

Grenzen verschiedener Filtrationsverfahren. (Quelle: Eurowater, 2014)




3 Problematik von CKW in der Trinkwasserversorgung

Untersuchungen zur Nanofiltration von halogenierten organischen, leicht fliichtigen
Verunreinigungen (unter anderen PCE) wurden von Ducom und Cabassud (1999)
durchgefiuhrt. Sie stellten eine hohe Rulckhaltungsrate fest, beobachteten aber auch, dass
eine Adsorption an die Membran stattfindet, gefolgt von einer Diffusion durch die Membran
und eine anschlieRende Desorption. Bei Auftreten dieses Effekts konnten die Grenzwerte
nicht immer eingehalten werden.

Auch mit Umkehrosmose kann PCE zurlickgehalten werden, allerdings sind daflir noch
hohere Dricke als bei der Nanofiltration notig. Obwohl Versuche von Edwards und Schubert
(1974) zur Entfernung von Pestiziden durchgeftihrt wurden, sind keine Anwendungsbeispiele
fur die spezifische Entfernung von PCE aus der Literatur bekannt. Nach Meinung von
Werderitsch (1998) fanden die Versuche in einem hohen Konzentrationsbereich statt und
sind deshalb wenig aussagekraftig in Hinblick auf die Entfernung im Spurenbereich.

Mikro- und Ultrafiltration in Kombination mit pulverférmiger Aktivkohle (PAK) zur Entfernung
von PCE wurde von Pianta et al. (1998) untersucht. Es wurden Entfernungsraten von 80-
90 % bei einer durchschnittichen PCE-Konzentration im Rohwasser von 10ug/L
(max. 80 pg/L) erreicht. Die Entfernung von PCE aus der Wasserphase erfolgt dabei durch
Adsorption an PAK. Dabei kommt dasselbe Funktionsprinzip wie bei GAK zur Anwendung
(Kapitel 3.2.2). Die beladene PAK kann nicht regeneriert werden und muss fachgerecht
(Deponierung, Verbrennung etc.) entsorgt werden.

Membranverfahren sind aufgrund hoher Betriebs- und Instandhaltungskosten
kostenintensiver als AOP (O3/H,0,) zur Entfernung von PCE und weisen in etwa den selben
Energieverbrauch auf (Pianta et al., 2000).

Tabelle 4: Vor- und Nachteile von Membranverfahren
Kein Bildung von Nebenprodukten Behandlung von Permeat nétig
Einfache Implementierung / kommerzielle Nanofiltration bzw. Umkehrosmose: Hohe Driicke
Verfligbarkeit erforderlich  Kostenintensiv
Bio-Fouling
Diffusion und Desorption

3.2.4 Oxidative Verfahren

Bei allen oxidativen Verfahren handelt es sich im Gegensatz zu Adsorptions-, Stripp- und
Membranverfahren um destruktive Verfahren, bei denen PCE abgebaut wird und nicht in ein
anderes Medium verlagert wird.

Zu den gebrauchlichen oxidativen Verfahren zur Entfernung von organischen
Verunreinigungen zahlen Ozonung und die erweiterte Oxidation (=Advanced Oxidation
Process — AOP). Aufgrund der vollstandigen Chlorierung von PCE (siehe Kapitel 3.4.1) ist
die Entfernung durch Ozon alleine energieintensiv und teuer (Pisarenko et al., 2012; von
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Gunten, 2003). Folglich kommen bei der Entfernung von PCE meist AOPs und nicht reine
Ozonung zum Einsatz (z.B. Aieta et al., 1988; Hirvonen et al., 1996; Sunder und Hempel,
1997).

Jenes Verfahren (AOP mit O3/H,0;), das bei den Untersuchungen zum Einsatz gekommen
ist zahlt auch zur Gruppe der AOPs. Aufgrund der Wichtigkeit fir die Untersuchungen,
werden AOP-Verfahren in einem eigenen Kapitel (Kapitel 3.3) beschrieben.

3.3 AOP: erweiterte Oxidation

Die folgenden Kapitel bieten einen Uberblick ber AOPs im Allgemeinen. Dabei wird
zunachst der Begriff definiert (Kapitel 3.3.1) und dann der Reaktionsmechanismus von OH-
Radikalen beschrieben (Kapitel 3.3.2). Der Reaktionsmechanismus jener AOP, die wahrend
der Versuche zur Anwendung kam (AOP mit O3/H,0,), wird in Kapitel 3.3.3 beschrieben.

In Kapitel 3.3.4 wird auf die Grenzen der Einsatzmaoglichkeiten von AOPs eingegangen.

3.3.1 Definition

AOPs (advanced oxidation processes = erweiterte Oxidation) werden bei Glaze et al. (1987)
als jene Prozesse definiert, bei denen (organische) Verunreinigungen primar durch die
Reaktion mit Hydroxyl-Radikale (OH-Radikalen) oxidiert werden. Es handelt sich dabei um
Wasser-Aufbereitungsprozesse, die bei Umgebungstemperatur und —druck ablaufen und bei
denen OH-Radikale in ausreichender Menge erzeugt werde, dass sie die
Wasseraufbereitung beeinflussen. OH-Radikale gehdren zu den starksten Oxidationsmitteln
(Tabelle 5). Sie sind nicht selektiv und reagieren sehr schnell mit den meisten organischen
und anorganischen Stoffen (incl. Mikroverunreinigungen) in Trinkwasser (Linden und
Mohseni, 2014).

Tabelle 5: Redoxpotential einiger Stoffe (Quelle: Spatzierer, 1985)
Oxidationsmittel Abkilrzung Redoxpotential [eV]

Fluor F, 2,85
Hydoxyl-Radikal OH 2,80

Ozon (OH 2,07
Wasserstoffperoxid H,0, 1,77

Chlordioxid Clo, 1,59

Chlor Cl, 1,36

Sauerstoff 0, 1,23

In der kommerziellen Trinkwasseraufbereitung werden im Allgemeinen AOPs eingesetzt, die
Ozon (O3) sowie Wasserstoffperoxid (H,O,) und/oder Ultraviolette Strahlung (UV) beinhalten.
Eine AOP ist umso effektiver, umso mehr OH produziert wird.
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Obwohl zur Gruppe der AOPs auch Prozesse wie z.B. Titandioxid-Photokatalyse (TiO,),
katalytische Ozonung und Fenton-Prozess gezahlt werden, wird in diesem Abschnitt nur auf
die am haufigsten kommerziell eingesetzten AOPs eingegangen mit besonderem Fokus auf
AOP mit Oz und H,O,, dem Prozess, der im Zuge der Untersuchungen zum Einsatz kam.
Eine ausfuhrliche Beschreibung, wie OH-Radikale bei den verschiedenen AOPs produziert
werden befindet sich bei Linden und Mohseni (2014).

Die Vor- und Nachteile von AOPs gegeniiber anderen Verfahren wurden in Tabelle 6
zusammengefasst.

Tabelle 6: Vor- und Nachteile von AOPs zur Entfernung von Verunreinigungen aus Wasser.
(Quelle: Linden und Mohseni, 2014)

Vorteile Nachteile

Schnelle Reaktion mit den meisten Chemikalien Mdégliche Bildung von unbekannten

Nebenprodukten
Abbau von Substanzen und nicht deren Hintergrundbelastung des Rohwassers kann die
Akkumulation; keine Verlagerung in andere Effizienz des Abbaus beeinflussen
Medien (z.B. Aktivkohle)
Keine festen Rickstande Hohe Investitionskosten méglich
Mdglichkeit der kompletten Mineralisierung der »,Quenchen” (= Stoppen der Reaktion) von
meisten Verunreinigungen Restozon und —H,0, ev. notig.

Keine Regeneration im Prozess nétig

Unselektiver Prozess, wodurch fast alle
Verunreinigungen oxidiert werden kdnnen

3.3.2 Reaktionsmechanismus von OH-Radikalen

Die Reaktion von OH-Radikalen mit den zu entfernenden Substanzen (Zielsubstanzen), mit
anderen Radikalen (z.B. Hydroperoxyl-Radikale) und mit der Wassermatrix (z.B. NOM,
Bi-/Carbonat und organische Stoffe) initiiert einen komplexen Ablauf von oxidativen
Reaktionen, die schlie8lich zur Mineralisierung der organischen Stoffe fuhrt (Linden und
Mohseni, 2014).

Von Sonntag et al. (1997) beschreiben den Mechanismus, nach dem OH-Radikale mit
organischem Material reagieren, folgendermaf3en: OH reagieren mit dem organischen
Material entweder durch die Anlagerung eines OH-Radikals an eine C-C-Doppelbindung
oder durch die Abspaltung eines C-gebundenen Wasserstoff-Atoms. Beide Mechanismen
resultieren in der Bildung eines kohlenstoffzentrierten Radikals. Diese kohlenstoffzentrierten
Radikale reagieren schnell mit gelostem Sauerstoff, wodurch Peroxyl-Radikale entstehen,
die wiederum nach zahlreichen Reaktionen kleinere Carbonyle bilden, welche schliefdlich zu
CO, und Wasser mineralisiert werden.
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Bei der Reaktion von OH-Radikalen mit Wasserinhaltsstoffen handelt es sich um eine
Reaktion 2. Ordnung (Von Gunten, 2003). In diesem Fall reagieren zwei Edukte zu einem
oder mehreren Produkten (“Kinetik (Chemie),” 2014) (Formel 3).

Formel 3 * 4 .

Die Reaktionsgeschwindigkeit (v) hangt von der Konzentration [M] der Edukte ab (Formel 4).

Formel 4 * mit:
0 0 * [A]...Konzentration des Stoffes A [M]

[B]...Konzentration des Stoffes B [M]
v.....Reaktionsgeschwindigkeit [M*s'l]
k.....Geschwindigkeitskonstante [M™s™]

Die Geschwindigkeitskonstante (k) fur eine Reaktionen 2.0rdnung hat die Dimension
Stoffmenge pro Zeit und die Einheit [M's™]. Fiir OH-Radikale existiert eine Datenbasis von
mehreren 1000 Geschwindigkeitskonstanten (Buxton et al., 1988; von Gunten, 2003). Fir die
meisten Reaktionen von OH-Radikalen ist sie hoch und liegt bei 10°-10° M?'s™ (z.B. PCE:
k=3x10° M*'s™) (Buxton et al., 1988). Typisch fiir eine hohen Geschwindigkeitskonstante sind
eine kurze Halbwertszeit von OH-Radikalen (GroRRenordnung: Mikrosekunden) und eine
geringe OH-Konzentration im aufbereiteten Wasser (10%-10™° M) (Elovitz and Von Gunten,
1999).

Nachdem die Reaktion von OH nicht selektiv ist, kommt der chemischen Zusammensetzung
des Wassers besondere Bedeutung zu: Ist die Konzentration von Scavengern, also von
Substanzen, die mit OH reagieren, aber nicht unbedingt aus dem Wasser entfernt werden
missen (z.B. Carbonat, Bicarbonat, NOM), hoch, geht dies auf Kosten der Elimination der
Zielsubstanzen (z.B. Mikroverunreinigungen) (Masten und Hoigné, 1992).

3.3.3 Reaktionsmechanismen: AOP (O3/H,05)

Obwohl die Mechanismen und die Kinetik der Produktion von OH-Radikalen aus Ozon und
H,0O, bekannt sind, gibt es in der Literatur keine vollstadndige Untersuchung der Kinetik dieser
radikalen Kettenreaktion in Anwesenheit von Mikroverunreinigungen (Sunder und Hempel,
1997). In Tabelle 7 wurden die wichtigsten Reaktionen zusammengefasst.
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Tabelle 7: Reaktionen zwischen Os/H,0,, Verunreinigungen und anorganischem Kohlenstoff in
Wasser (Quelle: Sunder und Hempel, 1997)

Reaktionsgleichung Geschwindigkeitskonstante Gleichung
Initiation
1,+19- 1,+12 ki=2,2 10° M7s™ (1)
159 +1, - 1, + 120 k,=1,6 10° M*'s™ (2)
Y194 1,- 1 +1, ks=1,110° M™'s™ (3)
Promotion
1 +1,- 15+ 14 k,=1,110° M™s™ (4)
1 + 3lz- g1+ 1, ks=2,7 10’ M's™ (5)
1 +10- 1+19 ke=7,510° M's™ (6)
Inhibition
1 + .5 - 5161, ° k;=4,2 10° M's™ 7)
1 +75 - L1614 ° ke=2,3 10° M's™ (8)
1 +1P- 1%+ ke=1,510" M's™ 9)
1 +.1 9- 1+ ki0=4,2 10° M™'s™ (10)
Reaktionen des Karbonat-Radikals
1 20 + 313 = 1 3 + 1 8 (11)
19- 1 See 12)

Die Reaktionen wurden von Staehelin und Hoigne (1985) in Initiation, Promotion und
Inhibition eingeteilt. Wéahrend der Initiations-Phase werden OH-Radikale erzeugt. Wahrend
der Promotion werden Hydroxylradikale (*OH) in Peroxy-Radikale (*HO,/X0,) umgewandelt,
wodurch die Kettenreaktion vervollstandigt wird (Gleichungen (2) (3) (4) bzw. (5) (6)

(2), Tabelle 7). Eine im Rohwasser vorhandene Substanz kann wahrend dieser
Kettenreaktion als Inhibitor (=Scavenger) oder als Promotor der Kettenreaktion agieren.
Inhibitorenen sind Substanzen, die die Kettenreaktion unterbrechen. Es handelt sich dabei
meist um jene Verunreinigungen, die aus dem Rohwasser entfernt werden sollen (in der
vorliegenden Studie PCE; vgl. Gleichung (8) in Tabelle 7). Als Inhibitoren gelten aber auch
Karbonat und Bikarbonat, die praktisch in jedem naturlichen Wasser vorkommen. H,O, kann
gleichzeitig als Promotor (Gleichung (5)) und als Inhibitor (Gleichungen (10) und (11))
agieren (Linden und Mohseni, 2014).
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Eine wichtige Rolle beim Einsatz von O3 und H,O, spielt das Verhéltnis, in dem die beiden
Oxidationsmittel zueinander stehen. Der Abbau von PCE mit Oz alleine geht sehr langsam
vor sich (Kapitel 3.4.1). Erst durch die Dosierung von H,O, steigt die
Geschwindigkeitskonstante um das 2-6,5-fache. Bis zu einem Verhéltnis von ca.0,7 g/g
steigt sie und sinkt dartiber hinaus wieder leicht ab (Glaze und Kang, 1988).

Stochiometrisch betrachtet betragt das optimale Verhaltnis zur Erzeugung von OH-Radikalen
0,5 M/M (H,0,:03) oder 0,35 g/g (H,0,+20; 20H + 30,). Das beobachtete Optimum lag
bei Aieta et al. (1988) z.B. bei 0,5 g/g. Das kann daran liegen, dass H,O, nicht nur Promotor,
sondern auch Scavenger ist, dass Os direkt mit OH-Radikalen reagieren kann, wobei Os; und
OH-Radikale verbraucht werden und letztlich, dass OH-Radikale auch von anderen
Wasserinhaltsstoffen verbraucht werden kénnen. Das Optimale Verhaltnis hangt also von
Reaktorsystem und vom Rohwasser ab und kann nicht a priori festgelegt werden.

Nicht zuletzt wird auch die Entstehung von Oxidationsnebenprodukten (z.B. Bromat;
Kapitel 6.1.4) vom Verhéaltnis H,0,:03 beeinflusst.

3.3.4 Einsatzgebiet von AOPs

Aufgrund der unselektiven Reaktion kann mit OH-Radikalen praktisch jede organische
Substanz oxidiert werden. Auch die Oxidation von anorganischen Substanzen wie Nitrit
wurde bei (Von Gunten, 2006) beobachtet.

Vor dem Einsatz von AOP miissen einige wichtige Punkte beachtet werden:

Abbaubarkeit der Substanz. Der unselektive Abbau durch OH-Radikale kann
einen hohen Einsatz von Oxidationsmitteln zur Folge haben, weil auch
ungefahrliche Substanzen entfernt werden.

Wird eine Substanz gezielt von einem einzelnen Oxidationsmittel abgebaut, kann
der Einsatz dieses einen Oxidationsmittels effizienter sein, als eine AOP. Ozon ist
beispielsweise ein hochselektives Oxidationsmittel, das hauptséachlich mit
Doppelbindungen, aktivierten Aromaten und nicht protonierten Aminen reagiert
(Von Gunten, 2003). Masten und Hoigné (1992) diskutieren in diesem
Zusammenhang das Modell einer zweistufigen Anlage: In einer vorgeschalteten
Ozonung werden jene Substanzen abgebaut, die direkt mit Ozon reagieren. Erst
in der zweiten Stufe erfolgt der Abbau aller anderen Substanzen durch AOP.
Linden und Mohseni (2014) und von Gunten, (2003) berichten von einem
doppelten Effekt, der durch AOP erzielt werden kann: Ein Teil der eingesetzten
Oxidationsmittel reagiert direkt mit Wasserinhaltsstoffen, ein anderer Teil indirekt
Uber OH-Radikale (mit anderen Inhaltsstoffen).

Hintergrundbelastung . Direkte und Radikal-Reaktion sind abhangig vom
Rohwasser, das Promotoren oder Inhibitoren (Scavenger) enthalten kann (Glaze
und Kang, 1988). Sind viele ,Scavenger® im Rohwassers enthalten, steigt der
Einsatz von Oxidationsmitteln und die Abbaueffizienz fur die Zielsubstanz sinkt.
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Es sollten immer Vorversuche Uber die Effizienz des Prozesses durchgefiihrt
werden.

Bromid . Der Einsatz von Os-basierten AOPs kann bei Anwesenheit von Bromid
im Rohwassers zur Bildung von Bromat fiihren. Bei hohen Bromidkonzentrationen
kann es dazu kommen, dass der Grenzwert von Bromat Uberschritten wird, bevor
die Konzentration der Zielsubstanz unter dem Grenzwert liegt. In diesem Fall
muss ein anderes Verfahren gewdahlt, oder Bromid vor der Behandlung entfernt
werden (Von Gunten und Hoigné, 1994). Naheres zu diesem Thema wird in
Kapitel 6.1.4.1 beschrieben.

Oxidationsnebenprodukte . Durch AOPs werden Substanzen abgebaut. Dieser
Abbau kann entweder zur Mineralisierung der Substanz fiihren, oder zur Bildung
von teils unbekannten Abbauprodukten (Basile et al., 2011). Unter Umstanden
kénnen diese Oxidationsnebenprodukte schadlicher sein, als die urspriingliche
Substanz. Bei Anwendung von AOPs muss demnach auch auf die Bildung dieser
Stoffe Rucksicht genommen werden. In Kapitel 6.1.4 wird naher auf diesen
Umstand eingegangen.

Verkeimung . Substanzen, die schwer biologisch abbaubar sind, kénnen durch
den Einsatz von AOP biologisch verfligbar gemacht werden und zur Bildung von
BDOC (gel6ster organischer Kohlenstoff = engl.: biodegradable dissolved organic
carbon). Fir die Trinkwasserversorgung hat dies zur Folge, dass es potentiell zu
Wiederverkeimung und Bildung von Biofilmen im Versorgungsnetz kommen kann.
Um dem entgegenzuwirken, wird der AOP meist eine Desinfektionsstufe
nachgeschaltet (siehe z.B. Moosbrunn).

Trotz einiger Risiken bilden AOPs eine effektive Alternative fir den Abbau von Substanzen,
die durch herkdmmliche Methoden (biologischer Abbau, Adsorption, andere oxidative
Verfahren etc.) nicht abgebaut werden kénnen.

Neben dem Abbau von PCE, der in Kapitel 3.4 behandelt wird, werden in der Literatur
zahlreiche Anwendungsbeispiele fir AOPs beschrieben. Dabei wird meist Uber die
Entfernung von Pestiziden, PPCPs (Pharmaceuticals and Personal Care Products) und
anderen organischen Spurenstoffen aus Trinkwasser berichtet (z.B. Gerrity et al., 2011;
Linden und Mohseni, 2014; Pisarenko et al., 2012; Ternes et al., 2003).

3.4 PCE-Abbau mit AOP (O 3/H,0,)

3.4.1 PCE-Abbau

Mittels oxidativer Verfahren, wie AOP (O3/H,0,) findet ein Abbau von PCE in ungefahrliche
Substanzen (CO,, CI) statt. Obwohl Ozon selektiv mit Doppelbindungen reagiert, nimmt die
Geschwindigkeitskonstante (k) fur die Reaktion von Ozon mit Olefinen (z.B. Ethen) mit einem
Faktor von 310 fir jedes zusatzliche Chlor-Atom ab (Von Gunten, 2003). Betragt fur Ethen
(C,H4) k=1,8x10° M™s™, verlauft die Reaktion zwischen Vinylchlorid (C,HsCl) und Ozon noch
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relativ schnell ab mit k=1,4x10* M™'s™ (Dowideit und Von Sonntag, 1998). Fiir PCE (C,Cl,),
bei dem alle H-Atome durch CIl-Atome ersetzt wurden, betragt die
Geschwindigkeitskonstante nur mehr k<0,1 M?s? wodurch die Halbwertszeit bei einer
Ozonkonzentration von 1 mg/L auf >4d steigt (Hoigné und Bader, 1983). Im Gegensatz dazu
ist die Geschwindigkeitskonstante fur die Reaktion von PCE mit OH-Radikalen hoch und
betragt k=3x10° M™*s™ (Buxton et al., 1988).

Bei Sunder und Hempel (1997) und Hirvonen et al. (1996) wurde ein stbchiometrischer
Anstieg von Chlorid-lonen beim Abbau von PCE mit Oz und H,0, (0O3=100 pM/L, H,O,=
75 uM/L, PCE=7,2 uM/L) beobachtet. Das bedeutet, dass pro Mol abgebauten PCE 4 Mol CI
erzeugt werden. Dies lasst auf eine vollstdndige Mineralisierung von PCE schliel3en. Der
Einsatz einer AOP mit O3 ist gilnstig, weil Abbauprodukte von PCE direkt (wenn auch
langsamer als durch OH-Radikale) von O; abgebaut werden kénnen.

Hirvonen et al. (1996) weisen darauf hin, dass es bei AOP (O3/H,0;) ein Strippeffekt
auftreten kann. Untersuchungen von Werderitsch (1998) diesbeziiglich ergaben, dass der
Strippeffekt im Gegensatz zum Abbau vernachlassigbar ist.

Nachdem der Abbau von PCE mit AOP (0Os/H,0O,) sehr schnell vor sich geht
(Sekundenbereich), spielt die Aufenthaltszeit fur den Abbau eine untergeordnete Rolle
(Aieta et al., 1988).

3.4.2 Vergleich von AOP (O3/H,0,) mit anderen AOPs

Ein Vergleich zwischen den einzelnen AOPs gestaltet sich schwierig, weil sie sich
tiefgreifend darin unterscheiden, wie OH-Radikale erzeugt werden, welche Zielsubstanz
entfernt werden soll und in welcher Wassermatrix sie eingesetzt werden sollen.

Bei Linden und Mohseni (2014) wird ein umfassender Vergleich unter Gesichtspunkten wie
Effizienz, Energieverbrauch Verlasslichkeit und Robustheit angestellt. Bezugnehmend auf
die Entfernung von PCE mit AOP (Os/H,0,) kénnen folgende Aussagen zusammengefasst
werden:

Effizienz. Linden und Mohseni (2014) geben einige Beispiele fir die Effizienz
beim Abbau von Mikroverunreinigungen beim Einsatz von unterschiedlichen
AOPs. Die Abbaueffizienz hangt unter anderem davon ab, ob eine Substanz auch
direkt durch die bei der AOP eingesetzten Mittel (z.B. O3, UV, H,0,) abgebaut
werden. Ist dies nicht der Fall, wie z.B. bei PCE, das hauptsachlich durch OH-
Radikale abgebaut wird, stellt AOP (O3/H,0,) die effizienteste Methode dar, OH-
Radikale zu erzeugen (Rosenfeldt et al., 2006).

Energieverbrauch. Der Ego ist ein Maf3 dafir, wieviel Energie bei der Reduktion
einer Substanz (z.B. PCE) um eine Log-Stufe verbraucht wird (Kapitel 5.6.4) und
hat die Einheit [kWh/(m®*f1og-Stufe)]. Bei kommerzieller Nutzung einer Anlage
sollte der Ego£10 kWh/(m**log-Stufe) betragen (Arslan-Alaton, 2007). Die
Untersuchungen von Milller et al. (2001) ergaben einen Eg0=0,1-0,3 kWh/(m**log-
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Stufe) fur die Entfernung von PCE mit (Os/H,0;). Sie stellten ihre Ergebnisse
mehreren anderen Studien gegeniber und kamen zu dem Schluss, dass AOP
(O3/H,0,) bei weitem am effizientesten in Bezug auf den Energieverbrauch ist,
unabhangig von der Grél3e der Anlage.

Verlasslichkeit. 0Os/H,O, zahlt neben UV/H,O, und UV/O; zu den etablierten
AOPs, die kommerziell genutzt werden. Langzeitige Erfahrungswerte bezeugen
eine adaquate Funktion Uber einen bestimmten Zeitraum und unter bestimmten
Bedingungen. Die mechanische Verlasslichkeit einer Anlage ist umso héher,
desto weniger Wartung notwendig ist. In dieser Hinsicht weist O3/H,O, die
hdchste Verlasslichkeit auf, weil nur der Ozongenerator und die H,O,-Pumpe
gewartet werden mussen. Im Gegensatz dazu weisen (photo-)katalytische AOPs
die geringste Verlasslichkeit auf, weil zum erhéhten Wartungsaufwand auch noch
die Dosierung von (Photo-)Katalysatoren und Eisen kommt. (Linden und
Mohseni, 2014)

Robustheit. Bei Linden und Mohseni (2014) wird Robustheit als die Fahigkeit
einer  Anlage beschrieben, eine Leistung unter  veranderlichen
Betriebsbedingungen (z.B. Anderung des Durchflusses oder in der Beschaffenheit
des Rohwassers) beizubehalten. Ein robustes System sollte derartige
Anderungen ohne signifikante Anderungen des Ergebnisses (berstehen. Die
meisten etablierten AOPs sind in dieser Hinsicht robust, weil die
Oxidationsmitteldosierung durchflussgesteuert ist. Auf andere Anderungen der
Betriebsbedingungen (z.B. Alkalinitat, Trilbung) kdnnen AOPs nicht so einfach
reagieren. Diese sollten bereits in der Planung bertcksichtigt werden. Beziiglich
Robustheit gibt es keine groRen Unterschiede zwischen den AOPs.

3.4.3 Bisheriger Einsatz von AOP (O3/H,05) zur Entfernung von PCE

Als erste beschrieben Glaze und Kang (1988) die Entfernung von PCE mittels AOP
(O3/H,0,). In Laborversuchen gelang ihnen ein Abbau von 65-70 % bei einem Einsatz von
4,3 mg/L Oz und Verhaltnissen (H,O,/O3) von 0,5-1g/g in einem Batch-Versuch. Die
Ausgangskonzentration von PCE betrug 50 ug/L.

Es folgten Pilotversuche derselben Forschergruppe mit einem Durchflussreaktor
(Q=0,9 m%n, thyg=15 min). Hierbei wurden bei einer Ozondosierung von bis zu 8 mg/L und
einem Verhéltnis (H,O,/O3) von bis zu 2,3 g/g bis zu 90 % der PCE-Konzentration (PCE im
Rohwasser: 13,6 ug/L) abgebaut (Aieta et al., 1988). Sie beobachteten, dass der Hauptteil
des Abbaus in den ersten Sekunden bis Minuten ablauft, sodass die hydraulische
Aufenthaltszeit im Reaktionsbehélter eine untergeordnete Rolle spielt. Viel wichtiger ist in
diesem Zusammenhang der Massentransfer von Ozon aus der Gasphase in die flissige
Phase.

In den folgenden Studien ist eine Abnahme der Aufenthaltszeiten von 20 min bei Glaze und
Kang (1988) auf 1-5 min bei Hirvonen et al. (1996), Sunder und Hempel (1997) Yasunaga
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und Hirotsuji (2008) zu beobachten. Die Abbauleistung blieb dabei immer tber 90 %. Das
Verhéltnis von H,0,/0; lag bei 0,1-1 g/g, die Ozondosierung bei 1-37 mg/L, abhangig von
der PCE-Konzentration im Rohwasser (13,6-21.000 pg/L).

Sowohl Sunder und Hempel (1997), als auch Hirvonen et al. (1996) beobachteten einen
stéchiometrischen Anstieg von Chlor beim Abbau von PCE, was auf eine komplette
Mineralisierung schlieRen lasst und darauf, dass wenig / keine Abbauprodukte entstehen.

Der Energieverbrauch, der fur den Abbau von PCE um eine Log-Stufe aufgewendet wird
(Eeo; siehe Kapitel 5.6.4), wurde von Bolton et al. (2001) eingefuhrt und von Mduller et
al.(2001) fur bereits bestehende Untersuchungen (z.B. Aieta et al., 1988) bestimmt. Fir die
Entfernung von PCE mit AOP (0O3/H,0,) lag er bei allen Untersuchungen in einem Bereich
von Eg0=0,1-0,13 kWh/mS*Log-Stufe. Im Vergleich zu AOPs (UV/O; bzw. UV/H,0,) war er
fur diese Methode um eine GréRRenordnung geringer.

Bei dieser Art der Aufbereitung kann durch das aus Ausgasen in einem drucklosen
Reaktionsbehélter ein Strippeffekt auftreten (Hirvonen et al., 1996). Werderitsch (1998) misst
dem Verlust von PCE durch Strippung eine untergeordnete Rolle zu. Bei einer Konzentration
von 10 pug/L PCE im Rohwasser wurden <5 % PCE ausgestrippt, was im Bereich der
Messgenauigkeit lag.

Bei den soeben beschriebenen handelt es sich durchwegs um Labor- oder Pilotanlagen bis
zu einer GroRe von <1 m%h. In der Literatur wird nur von wenigen GroRversuchen bzw.
grol3technischen Umsetzungen dieses Verfahrens berichtet.

Werderitsch (1998) betrieb eine Pilotanlage (36 m*/h) an drei Standorten mit AOP (O4/H,0,)
und Aktivkohleadsorption zur Entfernung von CKW und Pestiziden. An zwei Standorten
wurden CKW (Summe CKW 20-35 pg/L) entfernt. Mit einer Ozondosierung von 3 pg/L und
einem Verhaltnis (H,0,/O3) von 1,33 g/g wurden 65 % der CKW entfernt. An einem weiteren
Standort wurde das Verhaltnis H,O,/O; auf 0,4 g/g bei gleich bleibender Ozondosierung
erhoht. Die Entfernung von CKW stieg mit dieser Malihahme auf >90 %.

Von Brandner (2001) und Durnecker (2001) wurde eine Pilotanlage zur Entfernung von PCE
mit AOP (O3/H,0;) in Moosbrunn betrieben. Nach diesen Versuchen wurde von Past (2007)
die Inbetriebnahme der GroRRanlage am selben Standort untersucht und dokumentiert. Die
Trinkwasseraufbereitung von Moosbrunn befindet sich stdlich von Wien in der Mitterndorfer
Senke. Sie wurde neben der ersten und zweiten Wiener Hochquellenwasserleitung als
drittes Standbein der Wiener Wasserversorgung errichtet und kommt hauptséachlich dann
zum Einsatz, wenn Revisionsarbeiten an den ersten beiden Wasserleitungen durchgefiihrt
werden. Das Trinkwasserwerk wurde fir eine Wassermenge von 742 L/s ausgelegt. Neben
einer geringen Konzentration an Trichlorethen (TCE=0,36 pg/L) betragt die Konzentration
von PCE im Rohwasser 24 ug/L. Mit einer Ozondosierung von 2,5 mg/L und einem
Verhéltnis (H,0,/O3) von 0,5g/g wurde eine Abbauleistung von 80 % erreicht. Die
Uberwachung der Anlage erfolgt mit einer SAK-Sonde. Nachdem die Anlage in Moosbrunn
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im selben Gebiet wie jene liegt, die in dieser Arbeit behandelt wird, wurden die dort
gewonnenen Erkenntnisse vielfach als Basis fur die Untersuchungen herangezogen.

Pianta et al. (2000) berichten, dass bei Porrentruy (CH) eine AOP (Os/H,O,) Anlage zur
Aufbereitung von Karstwasser im Einsatz ist. Die mittlere Konzentration von PCE beitragt im
Rohwasser 18 pg/L mit einem Maximalwert von 80 pg/L, der Durchsatz betragt 270 m®h.
Der Oxidationsmitteleinsatz wird nicht beschrieben.

Aufgrund der wetterbedingten Qualitatsschwankungen von Karstwasser, gestaltet sich die
Trinkwasseraufbereitung aufwendiger als fir Grundwasser. Neben der AOP und einem
nachgeschalten Aktivkohlefilter bzw. Desinfektion, wie bei der Grundwasseraufbereitung
Ublich, kommen in Porrentruy auch eine vorgeschaltete Flockung und Filtration sowie eine
nachgeschalter Feinsandfilter, ein LUCA-Filter (Layerd upflow activated carbon), ein GAC-
Filter (Granular Activated Carbon) und eine Cl,-Desinfektion zum Einsatz.

Die Kosten firr eine Anlage von 30 m*/h werden bei Pianta et al. (2000) auf 0,38 €/m* und fiir
eine Anlage von 270 m®h auf 0,21 €/m® geschatzt. Trotz dieses aufwendigen Filtersystems
liegen sie um 30-100 % unter den Kosten einer Membrananlage der gleichen
Leistungsfahigkeit. Bei Werderitsch (1998) werden die Kosten fur eine Anlage (AOP + AK-
Filtration) in der GréRe von 350 bzw. 860 m®h auf 0,05 €/m* bzw. 0,11 €/m® geschétzt und
liegen etwa 30 % unter einer vergleichbaren Aufbereitung mit Aktivkohleadsorption.
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4 Ausgangssituation im Untersuchungsgebiet

4.1 Aufbau der Mitterndorfer Senke

Der Inhalt des folgenden Abschnitts beruht im Wesentlichen auf Ausfihrungen von Berger
(1989) und Seidlberger und Tschulik (1992)

Die Mitterndorfer Senke befindet sich sudlich von Wien. Ihre Achse erstreckt sich von
Neunkirchen im S-W bis Wienerherberg-Schwadorf im N-O. Mit einer LAngsausdehnung von
etwa 50 km und einer Breite von bis zu 8 km erreicht sie Tiefen von stellenweise bis zu
150 m.

Geologisch gesehen handelt es sich bei der Mitterndorfer Senke um eine zugeschotterte
Wanne, die vom Grundwasser in S-N-Richtung durchflossen wird (Abbildung 3).

Baden
ﬁ Grundwasserstromungs-
richtung )
Belastung des Grundwassers
durch fllichtige chlorierte
Kohlenwasserstaffe

Ebreichsdorf(”

— Gealogische Bruchzone der
‘Mitterndarfer Senke’

Quelle: Amt der NﬁLandesregierung
Abteilung B/9

f
! ‘Bundesland
'\_1 Burgenland

N,
~,

Bundesland Y,
Niedergsterreichy
L

T

Abbildung 3:  Belastung des Grundwassers durch fliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe im Bereich
der Mitterndorfer Senke (Pescheck und Herlicska, 1990).

Die Hydrologie betreffend kann die Mitterndorfer Senke in drei grobe Abschnitte gegliedert

werden:

(1) Der Bereich zwischen Neunkirchen und Wr. Neustadt Ubernimmt die Aufgaben der
Grundwasserneubildung und —abgaberegulierung. Die Grundwasserneubildung erfolgt
hauptsachlich Gber Versickerung des Schwarza-Pitten-Leitha-Komplexes und Uber
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Grundwasserzuflisse Uber den Senkenabbruch in SW-Richtung, aber nur untergeordnet
Uber Niederschlage. Zusatzlich zur hauptspeichernden Rinne existieren in diesem
Abschnitt der Mitterndorfer Senke zahlreiche mehr oder weniger unabhéngige Speicher
und Wannen an der Senkenbasis. Das Sammelvermdgen liegt in diesem Abschnitt Uber
dem Erneuerungspotential. Der Grundwasserspiegel liegt demnach weit unter der
Gelédndeoberkante.

(2) Im Abschnitt von Wr. Neustadt bis Ebenfurth/NeuriBhof steht die Speicherfunktion im
Vordergrund. Der Grundwasserspiegel reicht bereits naher an die Gelandeoberflache
heran. Interaktionen zwischen Gewassern und Grundwasser treten allerdings noch nicht
auf.

(3) Im ndrdlichsten Abschnitt zwischen Ebenfurth/NeuriRhof und Wienerherberg befindet sich
der grundwasserausstol3ende Teil der Mitterndorfer Senke. Das Grundwasser reicht hier
bis wenige Meter unter die Geladndeoberkante heran und tritt teilweise an der Oberflache
aus. In diesem Abschnitt laufen so gut wie keine grundwassererneuernden Vorgange
ab. Er wird fast ausschlieBlich vom Grundwasserstrom aus SW Richtung gespeist.
Grundwassererneuerung aus Niederschlagen und Versickerung spielt quantitativ eine
untergeordnete Rolle. Niederschlage sind jedoch in Bezug auf den Schadstofftransport
nicht au3er Acht zu lassen.

Die in der Mitterndorfer Senke gespeicherte Wassermenge wird auf die Menge von
2.300 Mio. m*, was etwa dem Volumen des Traunsees entsprich, geschétzt und ist somit ein
bedeutender Grundwasserspeicher der Region. Wegen der zahlreichen Einflussgrofen
gestaltet sich die Schatzung der Durchflussgeschwindigkeit schwierig. Konservativen
Schéatzungen zufolge kann sie mit 1-2 km/a angenommen werden.

4.2 CKW-Belastung der Mitterndorfer Senke

Die vier folgenden Abséatze lehnen sich an Seidlberger und Tschulik (1992) an.

Bis Anfang der 1980er wurden CKW:-haltige Chemikalien grof3zugig in Industrie, Gewerbe
und auch im privaten Bereich verwendet (Kapitel 3.1). Auch in Industriebetrieben, die in der
Mitterndorfer Senke angesiedelt waren, wurden CKW eingesetzt. Betroffen waren vor allem
die metallverarbeitende Industrie und die Chemieindustrie im Raum Ternitz und Wr.
Neustadt, sowie in Putzereien in den Ballungsrdumen.

CKW kamen zu dieser Zeit in offenen Systemen zum Einsatz und wurden unsachgemaf
gelagert bzw. entsorgt, wodurch es zu einer ausgedehnten Belastung der Umwelt kam.
Weitere Kontaminierungsherde waren Deponien, auf denen CKW unzureichend gesichert
entsorgt wurden und somit ebenfalls zur Verbreitung von CKW im Grundwasser beitrugen.
Als bedeutendste Deponie sei in diesem Zusammenhang die Fischerdeponie genannt.

Nach einem todlichen Arbeitsunfall 1981 auf dem Werksgelande der JLC-Chemie (heute:
Brenntag) in Wr. Neustadt geriet die CKW-Problematik ins offentliche Blickfeld. Durch
umfassende Sanierungsmallnahmen (Abtragen der Deponien, Errichtung von
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Sperrbrunnen), sowohl in den Industriebetrieben als auch auf den Deponien, wurden die
.Hotspots" (Ternitz, Wr. Neustadt, Fischer Deponie) entscharft, von denen die Kontamination
des Grundwassers hauptsachlich ausging. Fur Putzereien wurde ein Recycling-System fir
CKW-haltige Abwasser eingefiihrt. Ein flachendeckendes Messnetz zur Uberwachung der
CKW-Belastung im Grundwasser wurde fiur den Raum Mitterndorfer Senke etabliert.

Zu diesem Zeitpunkt waren allerdings bereits grolle Mengen an CKW vom
Grundwasserstrom ausgeschwemmt worden, die sich nun in Form einer Fahne mit dem
Grundwasserstrom von SW nach NO bewegen. Aufgrund der Stoffeigenschaften dieser
Substanzen (biologisch schwer abbaubar, schlecht wasserléslich, gut adsorbierbar;
Kapitel 3.1.4) ist mit einer lang anhaltenden Belastung des Grundwassers zu rechnen.

Nach Beginn der CKW-Uberwachung Anfang der 1980er Jahre wurde das Messnetz Anfang
der 1990er Jahre weiter verfeinert, sodass derzeit ca. 90 Messstellen existieren, die Uber die
gesamte Mitterndorfer Senke verteilt sind. Aus Daten des Umweltbundesamts, der
Landesregierung Niederdsterreich, der Gemeinde Bad Fischau-Brunn und einzelner
Trinkwasserwerke wurde der Mittelwert der PCE-Konzentrationen Uber einen Zeitraum von
vier Jahren(2005-2008) berechnet und in Abbildung 4 dargestellt. PCE ist die einzige
Substanz im Untersuchungsgebiet, flr die der Parameterwert (10 pg/L) nicht eingehalten
wird.

Mit einer unterbrochenen Linie wurden die Abbruchkanten der Mitterndorfer Senke
gekennzeichnet. Blaue Messpunkte bezeichnen eine mittlere PCE-Konzentration von
<1pg/L und zeigen somit die Nullstellen im Gebiet an. Rot bedeutet, dass die PCE-
Konzentrationen steigen bzw. gestiegen sind. Griin bedeutet, dass die Konzentrationen
sinken. Sind Punkte mit Grin und Rot markiert bedeutet das, dass die maximale PCE-
Konzentration Uberschritten ist, und die Konzentration bereits sinkt. In orangen Messpunkte
betragt die PCE-Konzentration >5 pg/L. Der Grenzwert von 10 pg/L wird bei einigen
Messstellen eingehalten, der Zielwert von 5 pg/L (Kapitel 6.1.1.1) allerdings nicht.
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Abbildung 4:  Mittelwerte (2005-2008) Tetrachlorethen in der Mitterndorfer Senke. Blau=Nullstellen
(Mittelwert <1 pg/L), Rot= Konzentration steigend; Griin= Konzentration fallend;
Orange= Mittelwert der Konzentrationen seit 2005 >5 mg/L; rote unterbrochene
Linie=Umrandung der Mitterndorfer Senke.
Mit demselben Datensatz, der fur Abbildung 4 herangezogen wurde, wurde Abbildung 5
erstellt. Hier werden die Jahresmittelwerte der PCE-Konzentrationen jener Messstellen
dargestellt, in denen der Gesamtmittelwert der Jahre 1980-2008 > 5 ug/L betrug (Ausnahme:
Messstelle 30700012 MW=2,99 ug/L). Sie befanden sich im Hauptstrom (mittig) in der
Mitterndorfer Senke. Umrandet sind die Gebiete dargestellt, wo die bedeutendsten
Kontaminationen auftraten: Ternitz (rote, unterbrochene Linie), Bad Fischau (rote Linie),
Fischer Deponie (orange punktierte Linie) und Moosbrunn (gelb punktierte Linie). Der
Maximalwert von 4350 pg/L in der Messstelle 31800072 (Ternitz) im Jahr 1982 wurde aus
graphischen Grinden mit 1000 pg/L dargestellt. Die Nummerierung der Messstellen
entspricht jener in Abbildung 4.
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Abbildung 5:  Entwicklung der PCE-Konzentration in den Jahren 1980-2008 in ausgewahlten
Messstellen der Mitterndorfer Senke. Rote unterbrochen Linie: Messstellen um
Ternitz; rote Linie: Messstellen um Bad-Fischau; orange punktierte Linie: Messstellen
um die Fischer-Deponie; gelb punktierte Line: Messstellen im Gebiet Moosbrunn.

In allen Gebieten ist ein Sinken der PCE-Konzentrationen nach einem Spitzenwert

erkennbar. Eine Ausnahme dabei bildet das Gebiet um Moosbrunn, wo die Konzentrationen

immer noch im Steigen begriffen sind. Hier befindet sich die Trinkwasseraufbereitungsanlage

der MA 31, die von Brandner (2001), Durnecker (2001) und Past (2007) untersucht wurde,

deren Ergebnisse die Basis fir die vorliegenden Untersuchungen bilden.

In Abbildung 5 ist eine tendenzielle Verlagerung der PCE-Spitzen mit der Zeit und in
FlieRrichtung zu erkennen. Es ist allerdings nicht eindeutig erkennbar, ob es sich um die
Verlagerung einer einzigen Spitze handelt, oder um einzelne Kontaminationsherde, die zu
unterschiedlichen  Zeitpunkten auftreten. Eine Uberlagerung beider Phanomene
(,durchziehende Welle* und ,zusatzliche Kontaminationsherde") ist wahrscheinlich.

Im Jahr 2008 wurden der Zielwert von 5 pug/L (Kapitel 6.1.1.1) in den dargestellten
Messstellen nur in einem Punkt (31800142) unterschritten.
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4.3 CKW-Belastung im Untersuchungsgebiet

Die Untersuchungen wurden im sudwestlichen Teil der Mitterndorfer Senke in der Gemeinde
Bad Fischau-Brunn (in Folge: Gemeinde) durchgefiihrt. In den folgenden Kapiteln wird die
Situation der Trinkwasserversorgung dieser Gemeinde allgemein dargestellt (Kapitel 4.3.1)
und die Rohwassersituation des Brunnens, an dem die Untersuchungen durchgefiihrt
wurden (Kapitel 4.3.2). Weiters wird in Kapitel 4.3.3 erklart, warum keine Untersuchungen in
Hinblick auf Verkeimung durchgefihrt wurden.

4.3.1 Trinkwasserversorgung Bad Fischau-Brunn

Die Gemeinde Bad Fischau-Brunn (in Folge: Gemeinde) hat etwa 3.500 Einwohner mit
Hauptwohnsitz und ca. 700 Einwohner mit Zweitwohnsitz. In den nachsten 5-7 Jahren wird
mit einem Bevolkerungszuwachs von 8-10 % gerechnet.

Der Wasserverbrauch betragt ca. 350.000 m®a (durchschnittlich 40 m3/h) mit Spitzen bis zu
2.000 m%d (ca. 80 m*/h).

Derzeit wird der Wasserbedarf tiber drei Quellen gedeckt, die allerdings nur eingeschrankt
genutzt werden kénnen:

(1) Thermalquelle (Bad) . Bei dieser Quelle handelt es sich um eine offene Quelle mit
einer Temperatur von ca. 19C. Aus diesem Grund bes teht ein erhdhtes Risiko einer
Verkeimung. Bei Nutzung dieser Quelle ist eine héhere Desinfektionsmitteldosierung
nétig. Die maximale Férdermenge betragt 54 m*/h (15 L/s).

(2) Brunnen Trift. Diese Quelle wird aufgrund der hohen Nitratbelastung (NO3) von
ca.50 mg/L mit anderen Quellen, die eine geringere Nitratkonzentration aufweisen,
gemischt. Aus diesem Grund wird sie nur gedrosselt mit max. 36 m*h (10 L/s)
genutzt.

(3) Wiener Wasser (MA31). Die Gemeinde ist an die Wiener Wasserleitung
angeschlossen und kann bei Bedarf auf dieses Quelle zuriickgreifen. In der
Vergangenheit kam es hier teilweise vor der Desinfektion zu erhdhten Keimzahlen.
Dadurch war eine héhere Desinfektionsmitteldosierung notig.

Alle Quellen gelangen bevor sie ins Trinkwassernetz gelangen in den Hochbehélter, wo eine
Desinfektion mit Chlordioxyd durchgeftihrt wird.

In Zukunft soll die Hauptversorgung der Gemeinde Uber den Brunnen Féhrenwald
stattfinden. Diese Quelle kénnte mit einer Férdermenge von max. 70 m*h (ca. 20 L/s) die
gesamte Trinkwasserversorgung der Gemeinde abdecken. Aufgrund der PCE-Belastung ist
dieser Brunnen seit 1982 nicht mehr in Betrieb. Eine Nutzung ist nur nach einer Aufbereitung
maglich.

Die Quelle Fohrenwald lieferte das Rohwasser fiur die Untersuchungsanlage. Nach
Inbetriebnahme sollen die drei oben genannten Quellen nur mehr im Fall erhohten
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Wasserbedarfs genutzt werden. Vor Einspeisung ins Trinkwassernetz wird auch diese Quelle
Uber den Hochbehalter gefiihrt und dort desinfiziert.

4.3.2 Rohwassersituation

Das Rohwasser fir die Untersuchungen wurde dem Brunnen Fo6hrenwald (andere
Bezeichnung: Weikersdorf), der ca. 2km von der Aufbereitungsanlage entfernt liegt,
entnommen.

Kurz nach Inbetriebnahme des Brunnens im Jahr 1980 wurde eine Belastung des
Rohwassers mit PCE festgestellt. Der Brunnen wurde daraufhin stillgelegt. In Abbildung 6
sind die Werte von drei Messstellen (323000182, 323000422 und 336 vgl. Abbildung 4)
dargestellt, die in unmittelbarer Nahe des Untersuchungsgebiets liegen. Die PCE-
Konzentration wurde in logarithmischem Mal3stab dargestellt.

LY #S % &" (!

Abbildung 6:  Entwicklung der PCE-Konzentration in den Messstellen um Bad Fischau (323000182,
323000422 und 336 vgl. Abbildung 4); rote Linie: Parameterwert.

Seit Beginn der Messungen im Jahr 1985 sinkt die PCE-Konzentration tendenziell. Wahrend

der Untersuchungen schwankte sie um den Parameterwert von 10 pg/L und lag zwischen

8,5-12,2 pg/L. Aufgrund der Konzentrationsschwankungen kann kein genauer Zeitpunkt

angegeben werden, zu dem die PCE-Konzentration unter dem Parameterwert liegen wird.

Diese Problematik wird in Kapitel 6.1.1.1 behandelt.

Im Vorfeld zu den Untersuchungen wurde eine Trinkwasservollanalyse vom Institut fur
Lebensmitteluntersuchung Wien (AGES) und eine Pestizidanalyse von der staatlich
akkreditierten Priif- und Uberwachungsstelle BIU TEC (1160 Wien) durchgefiihrt. Die
Analysen ergaben, dass das Rohwasser mit Ausnahme der PCE-Konzentration der
Osterreichischen Trinkwasserverordnung (BGBL, 2001) entspricht. Die Protokolle der
Analysen befindet sich in Anhang 9.1 und 9.2.
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4.3.3 Desinfektion

Durch die erweiterte Oxidation werden schwer abbaubare organische Verbindungen
biologisch verfugbar gemacht. (Hoigné und Bader, 1976). Daraus ergibt sich ein
Wiederverkeimungspotential. Dieses Potential wird aufgrund des geringen TOC-Gehalts
(<2 mg/L) als gering eingeschéatzt.

Ziel der Anlage war die Entfernung bzw. Reduktion der PCE-Konzentration und nicht die
Desinfektion des Trinkwassers. Eine Untersuchung des Wiederverkeimunspotentials wurde
daher auch nicht durchgefihrt.

Eine Desinfektion des Trinkwassers wird in Form einer Sicherheitschlorung mit Chlordioxyd
iIm Hochbehalter durchgefuhrt. Sollte es im Zuge der Aufbereitung mit AOP zur Bildung von
abbaubaren organischen Verbindungen (potentielle Verkeimung) kommen, wird die
Keimfreiheit auch weiterhin durch die Chlorung im Hochbehélter sichergestellt, die der
Aufbereitungsanlage nachgeschaltet ist.
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5 Material und Methoden

In den folgenden Kapiteln (Kapitel 5.1 ff.) werden der technische Aufbau, die Funktion und
die Kapazitat der Versuchsanlage beschrieben. In Kapitel 5.2 werden die Sonden vorgestellt,
die zur Uberwachung der Anlage getestet wurden. Nachdem der Reaktionsmechanismus fiir
die PCE-Entfernung bereits in Kapitel 3.4 beschrieben wurde, konzentriert sich Kapitel 5.3
darauf, wie die optimale Oxidationsmitteldosierung gefunden wurde.

Das Konzept fur die Automatisierung der Anlagentberwachung wird in Kapitel 5.4
vorgestellt. Darin wird erlautert, nach welchen Kriterien Uberwachungsparameter und —
sonde ausgewdahlt wurden und wie die Anlagensteuerung funktioniert. Die chemische
Analytik wird in Kapitel 5.5 und die Grundlagen zur Ermittlung von Kosten und
Energieverbrauch in Kapitel 5.6 beschrieben.

5.1 Aufbau der Versuchsanlage

Die AOP-Aufbereitungsanlage, in Folge mit ,Anlage* bezeichnet, wurde als Versuchsanlage
mit einer Kapazitat von 30-70 m%h konzipiert und von der Gesellschaft fir Gas und
Warmetechnik (GWT GesmbH) errichtet.

Die Anlage kann den gesamten Trinkwasserbedarf der Gemeinde Bad Fischau-Brunn
decken. Nach Ende der Versuche kann die Anlage (nach geringen Umbauarbeiten) an das
ortliche Trinkwassernetz angeschlossen werden.

Der Versuchsbetrieb lieferte Daten Uber Betrieb und Kosten einer kleinen, fir den
Dauerbetrieb geeigneten Anlage. Abbildung 7 zeigt eine Aulenansicht, Abbildung 8, die
Innenansicht der Anlage. Ein Plan der Innenansicht befindet sich in Anhang 9.4.

Abbildung 7:  AuRenansicht von Versuchs- und Pumpencontainer
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Abbildung 8

ruck-
minderung

Kompressor

Innenansicht des Anlagencontainers mit Kompressor und H,O,-Dosierstation im
Vordergrund.

In Kapitel 5.1.1 wird ein allgemeiner Uberblick iiber die Anlage und die FlieBwege von
Wasser, Ozon und H,0O, gegeben. Eine detaillierte Beschreibung den Anlagenkomponenten
befindet sich in Kapitel 5.1.2. Das Rohrleitungs- und Instrumentenschema (R&I-Schema)
befindet sich in Anhang 9.5.

5.1.1 Uberblick tiber die Anlage

Die Anlage ist baulich in folgende Teile gegliedert, die in Abbildung 9 schematisch dargestellt

werden:

Anlagen-Container (Standard-Container, Lange: 20): enthalt alle maschinellen
Einrichtungen wie Sauerstoff- und Ozongenerator, Restozonvernichter,
Anlagensteuerung, Messstation mit Sonden, etc. (Abbildung 7 und Abbildung 8)
Pumpen-Container (Standard-Container, Lange: 10°): enthalt die Pumpen zur
Dotierung des Hochbehalters.

Biro-Container (Standard-Container, Lange: 10°): Unterbringung Biiro und Lager
Reaktions- und der Vorlagebehélter : befinden sich unmittelbar neben dem
Anlagencontainer (Abbildung 24).
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Abbildung 9:  Gliederung der Anlage und Fie3schema fur Wasser, Ozon und H,0,. HB=
Hochbehalter.

5.1.1.1 FlieRweg Wasser

Rohwasser wird tber zwei Pumpen in die Anlage gefdrdert. Sie haben jeweils eine Kapazitat
von 70m%h und werden im 2-Wochen-Takt im Wechsel betrieben. Wahrend der
Untersuchungen kam es zeitweise zu Storungen der Pumpen, wodurch der maximale
Durchfluss zwischen 66-70 m*h lag. Wenn von maximalem Durchfluss in dieser Arbeit die
Rede ist, dann ist immer der zu diesem Zeitpunkt mogliche maximale Durchfluss gemeint.
Der FlieBweg des Wassers durch die Anlage wurde in Abbildung 9 mit einer durchgehenden
blauen Linie dargestellt.

Uber eine Druckleitung (£ 250 mm) wird das Rohwasser zunéchst in eine Schieberkammer
gepumpt. Von dort kann es entweder in den Anlagen-Container zur Aufbereitung geleitet
oder in den Vorfluter (Frauenbach) verworfen werden. Direkt nach der Einleitung in die
Anlage wird der Durchfluss gemessen (Abbildung 10) und kann mittels Schieber reguliert
werden (Abbildung 11).
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Im weiteren Verlauf der Hauptleitung zweigen je eine Bypassleitung fir die Ozon- und H,0,-

Dosierung sowie fur die Kihlung des Ozongenerators ab. Jede dieser Leitungen verfigt Uber
ein Druckminderungsventil.

Abbildung 10: Durchflussmesser im Zulauf der ~ Abbildung 11: Hauptleitung mit Schieber,
Anlage Druckminderung und Bypassleitungen fur
Kihlung, Ozon- und H,O»-Einmischung

Nach Ruckfuhrung der drei Bypassstrome in die Hauptleitung (Abbildung 12), erfolgt die
Einmischung von Ozon und H,O, durch den statischen Mischer (Abbildung 13).

Os- Gen. (KWR)

/

N

Abbildung 12: Einspeisung von Abbildung 13: Statischer Mischer und Einspeisung von
Kihlwasserrucklauf (Os-Gen. KWR) H,0, in die Hauptleitung
und Os in die Hauptleitung

-38-



5 Material und Methoden

Danach gelangt das Wasser in den Reaktions- und anschlieRend in den Vorlagebehélter
(Abbildung 24). Der Vorlagebehalter dient als Speicher zur Vorlage fir den Hochbehalter.
Wahrend der Versuche wurde das aufbereitete Wasser aus dem Vorlagebehdlter in den
Vorfluter (Frauenbach) verworfen. Technisch ist die Anlage fir eine Einspeisung ins
Trinkwassernetz ausgeristet.

5.1.1.2 FlieRweg: Ozon

Der FlieBweg von gasformigen Komponenten wurde in Abbildung 9 mit einer strich-
punktierten blauen Linie dargestellt.

Fur die Ozonproduktion wird Sauerstoff benétigt, der vor Ort aus Luft erzeugt wird. Luft wird
daftr zunéchst im Kompressor (Abbildung 14) gereinigt und komprimiert. Aus der nunmehr
staubfreien, komprimierten Luft wird mit einer PSA-Anlage (PSA = Pressure Swing
Adsorption) (Abbildung 15) Sauerstoff gewonnen, der in einem Puffertank (Abbildung 16)
zwischengespeichert wird. Von dort wird der Sauerstoff vom Ozongenerator (Abbildung 17)
fur die Ozonproduktion entnommen. Die Ozonkonzentration im Gas wird kontinuierliche
durch ein Spektrometer Giberwacht (Kapitel 5.1.2.3).

Abbildung 14: Kompressor fir O,-Erzeugung Abbildung 15: Sauerstoffgenerator: PSA-Anlage
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Abbildung 16: Sauerstoff-Pufferspeicher Abbildung 17: Ozongenerator

Das Ozon-Luft-Gemisch wird mit einem Vakuuminjektor (Abbildung 18) in eine von der
Hauptleitung kommende Bypassleitung injiziert. Im statischen Mischer erfolgt die
Einmischung in den Hauptstrom. Danach gelangt das Gemisch in den Reaktionsbehalter.

Nicht verbrauchtes Ozon gast im Reaktions- und Vorlagebehalter aus, wird dort abgesaugt
und im Restozonvernichter (Abbildung 19) zu Sauerstoff zerlegt.

Abbildung 18: Ozoneinspeisung in Abbildung 19: Restozonvernichter
Bypassleitung, Pumpe und Injektor.
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5.1.1.3 Flielweg: Wasserstoffperoxid

Der FlieRweg von H,O, wurde in Abbildung 9 mit einer durchgehenden orangen Linie
dargestellt.

H,0O, wird in 30 L-Gebinden mit einer Konzentration von 30 % angeliefert und manuell mittels
Fasspumpe in den dafir vorgesehenen Tank (Abbildung 22) gepumpt. Eine
Hubkolbenpumpe dosiert die erforderliche Menge in die H,O,-Bypassleitung (Abbildung 11),
die nach der Ozondosierung vor dem statischen Mischer in die Hauptleitung einmiindet
(Abbildung 13). Die Mischung der Reaktionspartner erfolgt im statischen Mischer.

5.1.2 Detailbeschreibung der Anlage

Die folgenden Kapitel enthalten die Spezifikationen der wichtigsten technischen
Einrichtungen der Anlage.

5.1.2.1 Sauerstofferzeugung

Der fur die Ozonproduktion benétigte Sauerstoff (0,) wird mit einem PSA-
Sauerstoffgenerator Typ: ,Gazcon 02" mit einem Luftvolumenstrom (LVS) von maximal
2,3 Nm®h erzeugt (Abbildung 15). Das Prinzip einer PSA-Anlage beruht darauf, dass O, aus
der Luft gefiltert wird. Dadurch wird der Sauerstoffgehalt in der Luft auf von ca. 21 % 93 %
erhoht. Gleichzeitig wird die Luft getrocknet, um die Funktion des Ozongenerators nicht zu
beeintrachtigen.

Der erzeugte Sauerstoff wird vor der Abgabe an den Ozongenerator in einem Puffertank
(Abbildung 16) gespeichert. Stickstoff und andere aus der Luft gefilterte Gase werden direkt
aus dem Container geleitet, um deren Anreicherung im Container zu vermeiden.

Die Druckluft, die fur die Sauerstofferzeugung benétigt wird, wird von einem Kompressor
(Typ: ,Kaeser, SXC 6, Abbildung 14) erzeugt.

5.1.2.2 Ozonproduktion und LVS

Fur die Ozonproduktion wurde ein Ozongenerator (Typ ,Effizon GSO 40-06“, Wedeco)
installiert (Abbildung 17), der Ozon nach dem Prinzip der stillen elektrischen Entladung
erzeugt. Der Ozongenerator hat einen Leistungsbereich von 330-2000 W. Er kann einen
maximalen Luftvolumenstrom (LVS) von 3,5 Nm*/h aufnehmen. Der LVS [Nm?h] ist jene
Gasmenge, die dem Ozongenerator vom Sauerstoffgenerator zur Verfigung gestellt wird.
Der Ozongenerator wird mit Rohwasser gekuhlt (350 L/h), das mittels Bypassleitung aus der
Hauptleitung entnommen wird. (Abbildung 11).

Die Ozonproduktion héngt hauptsachlich vom LVS [Nm?3/h], vom Sauerstoffgehalt des
Zugases und von der Leistung des Ozongenerators [W] ab. Laut Herstellerangaben kdnnen
bei einer Generatorleistung zwischen 10 % (330 W) und 100 % (2000 W) und einem
LVS=1 Nm®h 22-130 g Os/h produziert werden (Abbildung 20). Die Ozonproduktion fiir einen
LVS=2 Nm?h betragt 30-200 g Os/h.
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Abbildung 20: Kennlinie laut Herstellerangaben fir den Ozongenerator GSO 40-06 unter
Verwendung von Reinsauerstoff als Zugas. (Quelle: Wedeco, 2007)

Die Ozonkonzentration im Gas [g/Nm®] ist bei konstanter Leistung des Ozongenerators umso

hoher, umso geringer der LVS ist. Zur Berechnung der Ozonfracht [g/h] wurde

naherungsweise angenommen, dass LVS=1 m®h = 1 Nm®h entspricht.

Als Folgerung dieser Zusammenhange kann die gleiche Ozonmenge [g/h] bei
unterschiedlichen Kombinationen aus LVS und Leistung des Ozongenerators erzeugt
werden.

In den Kapiteln 6.1.1.3 und 6.3.2 wird beschrieben, welche Auswirkungen eine Variation des
LVS - bei gleichbleibender Ozonproduktion — auf die Betriebsfihrung und auf den
Energieverbrauch hat.
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5.1.2.3 BMT-Sonde: O3-Messung im Gas

Die Ozonkonzentration im Gas wurde mit einem Spektrometer der Firma BMT, Typ: ,964:
Ozone Analyser* Uberwacht (Abbildung 21). Die Messung erfolgte bei einer Wellenlange von
254 nm (SAK 254). Die Umrechnung des SAK 254 auf Ozonkonzentration [g/Nm®] erfolgte
automatisch und unter Beriicksichtigung von Luftdruck und Temperatur.

Die Messwerte wurden wéahrend der Untersuchungen lokal von einem PC aufgenommen und
gespeichert. Seit Ende der Versuche tbernimmt die zentrale Steuerung diese Funktion.

Abbildung 21: BMT-Sonde: Messung der Ozonkonzentration im Gas

5.1.2.4 Wasserstoffperoxid - Dosierstation

Wasserstoffperoxid (H,O,) wird aus einem Vorlagebehalter von einer Hubkolbenpumpe mit
selbstentliftendem Dosierkopf (ProMinent, Magnetdosierpumpe Typ ,gamma/L 1000) in
eine Bypassleitung dosiert. Die Forderleistung der Pumpe betragt 0,02-0,8 L/h. Die
Dosierung wird von einem Durchflussmesser (Typ: Liqui-Flow , Bronkhorst High-Tech B.V.)
Uberprift, der mit der zentralen Steuerung verknUpft ist.

Der H,0,-Durchfluss kann tber ein Standrohr Uberpriuft werden. Dieses besteht aus einem
durchsichtiges PVC-Rohr (A= 5 mm), das mit dem H,O,-Tank korrespondiert (Abbildung 22).
Standrohr und Tank sind durch ein Ventil getrennt. Wird das Ventil abgesperrt, wird
ausschlieRlich H,O, aus dem Standrohr dosiert. Uber die Wasserspiegeldifferenz im
Standrohr und die daraus abgeleiteten Volumina, kann die Dosiermenge ermittelt werden.
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~

Abbildung 22: H,0,-Dosierstation mit Standrohr zur Uberpriifung des Durchflusses.

Das Fillniveau im H,O,-Behélter ist mit der zentralen Steuerung verbunden. Sinkt es unter
einen kritischen Wert von 2,1 L, erfolgt automatische eine Aufforderung zur Beflllung. Der
kritische Wert entspricht jener Menge, die bei Standardeinstellungen fur einen Tag bendtigt
wird. Die Befillung des Behalters erfolgt manuell mit einer Fasspumpe.

Die Konzentration der eingesetzten H,O,-Losung betrug 30 % und wurde wéhrend der
Untersuchungen mittels Titration Gberprift, um einen unvorhersehbaren Zerfall aufgrund von
Hitze oder Verunreinigung auszuschlieRen.

5.1.2.5 Statischer Mischer

Der statische Mischer (Firma Sulzer, Typ ,SMVY) hat die Aufgabe Ozon und
Wasserstoffperoxid in die Hauptleitung einzumischen (Abbildung 13). Er hat eine Kapazitat
von 25 L/s Wasserdurchsatz, 3,4 Nm*/h Gasdurchsatz und einen Durchmesser von 100 mm.

Abbildung 23: Innenansicht eines statischen Mischers Typ SMV (Quelle: Sulzer Chemtech AG
(2004))
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5.1.2.6 Reaktionsbehalter und Vorlagebehélter

Im Reaktionsbehélter findet die Reaktion zwischen Oxidationsmitteln (Ozon, H,O,) und
Wasserinhaltsstoffen (z.B. PCE) statt. Der Vorlagebehélter dient als Speicher zur Vorlage fur
das Trinkwassernetz. Beide Behalter haben zusatzlich die Funktion, dass Restozon aus dem
Wasser ausgasen kann.

Reaktionsbehdlter und Vorlagebehalter sind als betonierte Rundbehalter (A£=2,5 m,
H=4,5 m) ausgefiuihrt. Dabei wurden je zwei Fertigteilschachtringe (Fa. Tiba) aus Dichtbeton
(C30/37 XC 3 XA 2) zusammengefiigt. Die Betondeckung der Bewahrung betragt > 2,5 cm.
Fugen (Sikadur 31 DW), Schubsicherungen (Edelstahlplatten 1.4571), Verrohrung (Edelstahl
1.4571) und Einstiegsdeckel (Edelstahl 1.4571) wurden ozonbesténdig ausgefihrt. Ein Plan
der Behalter befindet sich in Anhang 9.6.

Die durchflossenen Volumen von Reaktionsbehélter und Vorlagebehalter betragen 16,9 m?
bzw. 155m°. Beide Behalter werden in Freispiegelabfluss von unten nach oben
durchstromt. Zwischen den Behaltern befindet sich ein Technikschacht, der Uber eine Leiter
erreichbar ist. Die gesamte Konstruktion ist etwa 1 m unter Gelande Oberkante (GOK)
eingesenkt und zur besseren Isolierung kegelférmig eingeschuttet (Abbildung 24).

Schniiffel
-ventil

Container

Pumpen-
Cpntainer“

Abbildung 24: Reaktions- und Vorlagebehalter vor der Einschittung; im Hintergrund: Anlagen- und
Pumpen-Container.

Die Behélter sind durch eine Leitung Uber den Luftraum miteinander verbunden. Im

Vorlagebehalter ist ein Schnuffelventil mit Riuckschlagklappe eingebaut. Durch dieses Ventil

kann nur Luft von aulRen in die Behalter eindringen, aber nicht umgekehrt, sodass kein Ozon

in die Umwelt gelangen kann. Ozon, das in den Behaltern ausgast, wird abgesaugt und Uber

den Restozonvernichter geleitet.
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5.1.2.7 Restozonvernichter (ROV)

Im Restozonvernichter (Katalytischer Restozonvernichter, Baureihe COD, Fa. Wedeco;
Abbildung 19) wird nicht verbrauchtes Ozon, das aus Reaktions- und Vorlagebehélter
abgesaugt wurde, in Sauerstoff zerlegt. Um Kondenswasser zu vermeiden, wird das Gas
zunachst auf 10-15C angewarmt. Die Katalyse findet bei einer Prozesstemperatur von
45-65T statt. Bevor diese Betriebstemperatur nicht erreicht ist, wird der Ozongenerator von
der zentralen Steuerung aus Sicherheitsgriinden nicht freigegeben.

Um sicherzustellen, dass das gesamte Abgas aus Reaktions- und Vorlagebehalter entfernt
wird, wird vom ROV immer einen Luftiberschuss aus den Behéltern abgesaugt. Dadurch
herrscht im Luftraum der Behalter stets ein Unterdruck und ozonhaltige Luft kann nicht nach
aulRen dringen.

Das im ROV befindliche Granulat muss nach Verbrauch gewechselt werden.

5.1.2.8 Anlagenklimatisierung

Durch Warme kann es zu einer Beschleunigung des Zerfalls von H,O, kommen. Die optimale
Lagerungstemperatur fir H,O, betragt 15C. Temperaturschwankungen kdnnen zur Bildung
von Kondenswasser und dadurch zu einer verkirzten Lebensdauer des Ozongenerators
fuhren. Die Temperatur in der Anlage mittels Klimaanlage auf 20C reguliert.

5.2 Sonden

Ein Ziel der Untersuchungen war die Automatisierung der Prozessiiberwachung. Auf das
dahinterliegende Konzept wird in Kapitel 5.4 eingegangen. Zur Realisierung der
Uberwachung ist eine Sonde nétig. Da zu Beginn der Untersuchungen nicht klar war, welche
Sonde fiur diesen Zweck geeignet ist, wurden insgesamt fiinf Sonden in Betracht gezogen:

drei Spektrometer (MessgroRe: Absorption [1/m]) und
zwei Amperometer (MessgrofRe: Ozonkonzentration [mg/L]).

Im Folgenden wird kurz auf die Messprinzipien von Amperometrie und Spektrometrie sowie
auf die Eigenschaften der eingesetzten Sonden eingegangen (Kapitel 5.2.1 und 5.2.2). Erst
im Rahmen des Konzepts fur die Wahl der Sonden, werden die Kriterien vorgestellt, nach
denen die Eignung der Sonden beurteilt wurden (Kapitel 5.4.3).

5.2.1 UV und UV/Vis—-Spektrometer

5.2.1.1 Messprinzip Spektrometrie

Der folgende Abschnitt wurde zu grof3en Teilen Matsché und Ruider (1982) nachempfunden.

Bei der Spektrometrie handelt es sich um ein optisches Messverfahren. Mithilfe einer
Lichtquelle und eines Monochromators wird ein monochromer Lichtstrahl erzeugt. Dieser
wird durch eine Messkivette geleitet, in der sich die Probe befindet. Die Intensitat der
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austretenden Strahlung ist geringer als jene der einfallenden Strahlung. Der Verlust der
Intensitat kommt durch die Absorption der Strahlung durch Molekule, die in der Flissigkeit
gelost sind, zustande. Der Intensitatsverlust der Strahlung wird von einem Detektor
gemessen und aufgezeichnet. Von einem Zweistrahlspektrometer wird neben der
eigentlichen Probe auch eine Blindprobe gemessen. Dadurch kdnnen z.B. Refelxionsverluste
ausgeglichen und die Verunreinigung der Messkivette Gberwacht werden

Die Durchlassigkeit und die Extinktion sind ein Mal3 fUr die Konzentration der geldsten
Substanzen. Die Durchlassigkeit (Transmission) wird als Verhdltnis der Intensitat von
austretender zu einfallender Strahlung berechnet. (Formel 5)

Formel 5 T = Transmission

‘nl «0

lo = Intensitat der einfallenden Strahlung
| = Intensitat der austretenden Strahlung
Als Extinktion (Absorbanz) wird der negative Logarithmus dieses Verhaltnisses bezeichnet.

Sie wird durch das Lambert-Beer'sche-Gesetzes (Formel 6) beschrieben. Erst die Extinktion
ist proportional der Konzentration der in Losung befindlichen Substanz.

Formel 6 E = Extinktion

lp = Intensitat der einfallenden Strahlung

| = Intensitat der austretenden Strahlung
e = spektraler Extinktionskoeffizient

¢ = Konzentration der Probe

d = Schichtdicke der Messkuvette

Die Extinktion ist abhangig von der Wellenldange (I). Die Messung der Extinktion bei
verschiedenen Wellenlangen ergibt das Spektrum einer Substanz. Jede Substanz hat ein

charakteristisches Spektrum, aufgrund dessen sie identifiziert werden kann. Das Spektrum
von Ozon wird in Abbildung 25 dargestellt.

41 N5 6% /7! 8(9

/0( 1

Abbildung 25: Spektrum von Ozon in destilliertem Wasser (Aqua Dest.); Ozonkonzentration:19 mg/L.
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Die maximale Extinktion von Ozon befindet sich bei einer Wellenldnge von 254 nm. Bei
dieser Wellenlange wird der spektrale Extinktions- bzw. Absorptionskoeffizient (SAK) zur
Bestimmung der Ozonkonzentration gemessen. Der SAK ist die, auf die Pfadlange der
Klvette bezogene, Extinktion.

In dieser Arbeit wurde der Begriff ,Absorption” (wie in der Literatur Gblich) als Synonym fir
den SAK verwendet. Wenn nicht anders vermerkt, ist mit ,Absorption“ der SAK 254
(spektraler Absorptionskoeffizient bei einer Wellenlange von | =254 nm) gemeint.

Die Interferenzen mit anderen Substanzen, welche die maximale Extinktion bei derselben
Wellenlange wie Ozon haben (z.B. TOC), wurden aufgrund von Messungen im Rohwasser
als minimal eingeschatzt.

5.2.1.2 Untersuchte Spektrometer

Im Lauf der Untersuchungen wurden zwei UV/VIS- und ein UV-Spektrometer getestet
(Tabelle 8). UV/VIS-Spektrometer konnen die Absorption im ultravioletten Bereich (I =200-
400 nm) und im visuellen Bereich (I =400-800 nm) messen, UV-Spektrometer nur im
ultravioletten Bereich. Bei allen Modellen handelte es sich um Zweistrahlspektrometer. Sie
wurden unter Druck mit Durchflusskiivetten betrieben, wodurch eine kontinuierliche Messung

moglich war.
Tabelle 8: Eingesetzte UV bzw. UV/Vis-Spektrometer
7)) =
) 5}
= 2 @ S 7 =
=g " E S R0 ° £
2 g g3 2 SE g= 5
£ o o (] — cC o <
o X L > 0 e S o 2
N O < a 7 ) © s E
L a £ 5 < = 85 G
[sal7)) W <t = = O X
Absorption
Stcan P 200-730 [nm] 25 | 35 |Xenon
[1/m] Blitzlampe
Absorption ium-
Trios P 190-366 [nm] 08 | 6o |Deuterum
[1/m] lampe
Absorption ilber-
Sigrist P 254bzw. 700 [nm] | - | 100 | Quecksilber
[1/m] dampflampe

Bei der Sonde der Firmen ,S:can“ wurden Spektren in einem Wellenlangenbereich von 200-
730 nm (UV/VIS-Bereich) aufgenommen. Der Abstand zwischen den Wellenlangen betrug
2,5 nm. Aufgrund dieser Abstande wurde die Absorption nicht bei 254 nm gemessen - wie
bei den anderen beiden Spektrometern - sondern bei 255 nm. Da es sich dabei um einen
minimalen Unterschied handelt, war die Vergleichbarkeit dennoch gegeben.
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Bei der Sonde der Firma ,Trios" erfolgte die Aufnahme der Spektren im Ultravioletten
Bereich bei | =190-366 nm in einem Abstand von 0,8 nm.

Bei der Sonde der Firma ,Sigrist® wurde die Absorption, im Gegensatz zu den beiden
anderen Sonden, nur bei zwei Wellenlangen (254 nm bzw. 700 nm) gemessen. Die Werte
aller Sonden wurden wahrend der Untersuchungen auf einem PC aufgezeichnet und
gespeichert.

In der Praxis ist es mdglich, dass die Absorptionsmessung z.B. durch Luftblasen, die sich an
das Kivettenfenster anlagern, gestort wird. Durch Aufnahme eines Spektrums im sichtbaren
Bereich und Subtraktion desselben vom Spektrum bei 254 nm kann dieses Phénomen
(teilweise) kompensiert werden. Im Fall der Sonden von Trios war die hdchstmogliche
Wellenlange 360 nm, welche an der Grenze zum sichtbaren Bereich liegt. Aus Grinden der
Vergleichbarkeit wurde bei der Sonde der Firma S:can dieselbe Wellenldnge zur
Kompensation herangezogen. Bei Sigrist erfolgte die Kompensation automatisch bei einer
Wellenlange von 700 nm.

5.2.2 Amperometer

5.2.2.1 Messprinzip Amperometrie

Die Ausfiihrungen dieses Abschnitts erfolgten in Anlehnung an Hach Lange (2011) und Hach
Ultra (2007).

Bei der Amperometrie handelt es sich um eine elektrochemische Methode zur
Quantifizierung chemischer Stoffe. Als Clark-Elektroden kommt diese Art der Messung z.B.
zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration im Wasser zum Einsatz.

In ihrer einfachsten Form (Zwei-Elektrodensystem) besteht eine elektrochemische Messzelle
aus einer (metallischen) Anode und einer (metallischen) Kathode, die durch einen
Elektrolyten miteinander verbunden sind (Abbildung 26).

Abbildung 26: Komponenten der Sensorzelle von Orbisphere 313xx 2956A (Quelle: Hach Ultra
(2007))
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Anode und Kathode sind an einen Stromkreis angeschlossen. Durch Anlegen einer
Spannung, beginnt Strom zwischen Anode und Kathode zu flieRen. Die beiden Elektroden
sind durch eine gasdurchlassige Membran vom Messmedium (flissig oder gasformig)
getrennt. Die zu bestimmende Substanz (z.B. Ozon), die vom Messmedium durch die
Membran in den Elektrolyten diffundiert, reagiert mit der Kathode, wodurch ein messbarer
elektrischer Strom entsteht.

Beispielhaft wird diese Reaktion an Hand des Amperometers ,Lange” (vgl. Kapitel 5.2.2.2)
dargestellt. Ozon wird zunéchst an der Kathode reduziert (Formel 7)

Formel 7 O;+H,O+2e" 0O, +20H

An der Anode wird Silber oxidiert und es kommt zu einem Niederschlag mit Bromidionen
(Formel 8):

Formel 8 2Br + 2Ag  2AgBr + 2e”

Der entstandene Elektrolysestrom ist direkt proportional der Os-Konzentration im
Messmedium.

Tabelle 9: Eigenschaften der eingesetzten Amperometer (Quelle: Hach Lange, 2013;
Orbisphere, 1999)

Parameter Orbisphere 313xx 2956A 9185 sc - OZONE
Messbereich 5 ppb bis 50 ppm O3 0 bis 2 ppm [mg/l] O
Nachweisgrenze 0,6 ppb 5 ppb oder 0,005 mg/l O
Genauigkeit der groRere Wert von £1% der | ger groRere Wert von 3% oder
Messung oder =5 ppb, +10 ppb
Signal-Drift <1% der Ablesung zwischen k.A.
den Wartungen
Reaktionszeit 30 Sekunden (bei 25<C fir eine < 90 Sekunden (90%
Signalanderung von 90%) Signalanderung)
Messintervall kontinuierlich
Minimale 350 mL/min. 14 L/h (200 bis 250 mL/min)
Durchflussgeschwindigkeit selbstgeregelt durch die
Durchflusszelle
Druckbereich max. 20 bar 0,1 bis 2 bar in der
Durchflusszelle
Probentemperatur -5C bis 45C 2T bis 45C
Temperaturkompensation Automatisch tber den Probentemperaturbereich
Temperaturmessbereich -5 bis +100 T k.A.
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5.2.2.2 Untersuchte Amperometer

Bei den Untersuchungen wurden zwei Amperometer der Firma Hach-Lange zur Messung
von Ozon eingesetzt. Das Modell ,Orbisphere 313xx 2956A" (in Folge: Orbisphere) und das
Modell ,9185sc - Ozone" (in Folge: Lange). Beide Modelle waren als Zwei-Elektroden-
System mit Durchflusszelle ausgefiihrt, wobei die Durchflusszelle des Modells ,Orbisphere”
unter Druck betrieben wurde und beim Modell ,Lange* ein Uberlaufsystem angewendet
wurde, das den Durchfluss automatisch regeln sollte.

Die Elektronik dieser Sonden bot folgende Funktionen:

Konstante Spannung an der Anode

Messung des Stroms, der durch den Sensor fliel3t

Kompensation von Temperaturschwankungen im Messmedium

Umwandlung des elektrischen Stroms in ein analoges Signal als Sensor-Output

Die technischen Details beider Sonden sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
5.3 Messkonzept fur die Oxidationsmitteldosierung

5.3.1 PCE-Abbau

Der Abbau von PCE war ein vorrangiges Ziel der Untersuchungen. Zur Uberpriifung, wie viel
PCE abgebaut wird, wurden Proben im Zu- und Ablauf der Anlage analysiert. Das
angewendete Analyseverfahren wird in Kapitel 5.5.1 beschrieben. Der
Reaktionsmechanismus vom Abbau von PCE wahrend des AOP-Verfahrens wurde bereits in
Kapitel 3.4 beschreiben.

Weiteres sollte herausgefunden werden, in welchem Teil der Anlage der Abbau von PCE

hauptsachlich stattfindet. Daftr wurden PCE-Proben in alle Messpunkten der Anlage
analysiert. Die Lage der Messpunkte wird in Kapitel 5.3.3 dargestellt.

5.3.2 Versuchsablauf zur Oxidationsmitteloptimierung
Das Optimum der Oxidationsmitteldosierung wurde als jene Dosierung definiert durch die

1. der Zielwert von 5 pg/L PCE eingehalten wird (Kapitel 6.1.1.1),

2. die Grenzwerte fir Ozon und H,O, im Ablauf eingehalten werden
(05=0,05 mg/L; H,0,=0,1 mg/L) und

3. die Kosten der Aufbereitung mdglichst gering sind.

Der Grad der Entfernung von PCE mit AOP (O3/H,O;) héngt von der Menge der
Oxidationsmittel und vom Verhéltnis der Oxidationsmittel zueinander ab (Kapitel 3.4). Zur
Ermittlung der optimalen Oxidationsmitteldosierung wurde zunachst das Verhaltnis der
Oxidationsmittel auf einen aus der Literatur bekannten Wert von H,0,:05=0,5 g/g fixiert
(Durnecker, 2001; Werderitsch ,1998) und die Dosiermenge der Oxidationsmittel variiert. In
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einem zweiten Schritt wurde eine fixe Ozondosierung von 1,5mg/L gewdhlt und das
Verhaltnis von H,0,:05 variiert.

Alle Einstellungen der Messkampagne werden in

Tabelle 10 dargestellt. Wahrend der Versuche zur Oxidationsmitteloptimierung wurde die
Anlage mit maximalem Durchfluss (Q=68 m®h) betrieben. Gemessen wurde der PCE-Abbau
zwischen Messpunkt P1 (Rohwasser) und Messpunkt P4 (Ablauf Reaktionsbehalter).

Tabelle 10: Einstellungen zur Optimierung der Oxidationsmitteldosierung (Q=68 m3/h)

H,O,-Dosierung Os-Dosierung Verhaltnis
[mg/L] [mg/L] H,0,:03 [g/q]

0,25 05 05
o8 0.5 1,0 0,5
% E 5 0,75 15 05
ES 2 1,0 2,0 0,5
o) ?S; 1,25 2,5 05

o 2,0 4,0 05

2 & 0 0 15 0

Z5= % 0,3 15 0,2

ESES 0,75 15 05

§6 > 1,2 15 0,8

Die Os-Dosierung wurde durch die Messung der Ozonkonzentration im Gas [g/Nm?]
uberpruft. In Messpunkt P2 (nach statischem Mischer) erfolgte eine Plausibilitatsprufung der
Ozonkonzentration im Wasser mittels AccuVac-Klvettentests. Eine Beschreibung der
AkkuVac-Verfahrens befindet sich in Kapitel 5.5.2.

Die H,0O,-Dosierung wurde Uber den Durchflussmesser der H,O,-Dosierstation tberwacht.
Die Konzentration der H,O,-Lésung wurde mittels mittels Titration in regelmafigen
Abstanden Uberprift (Methodenbeschreibung: Kapitel 5.5.3)

Die Einhaltung der Grenzwerte fur Ozon (0,05 mg/L) wurde mit AccuVac-Kuvettentests

Uberprift. Eine Messung der H,O,-Konzentration wurde nicht durchgefihrt. Die Griinde dafur
werden in Kapitel 6.1.4.4 erlautert.

5.3.3 Messpunkte

Wahrend der Untersuchungen konnten mit Hilfe einer Messstation (Kapitel 5.3.4), die sich im
Container befand, funf verschiedenen Messstellen des Aufbereitungsprozesses beprobt
werden. In Tabelle 11 befindet sich eine Zusammenstellung dieser Messpunkte.
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Tabelle 11: Bezeichnung und Lokalisierung der Messpunkte.
P1 Rohwasser
P2 Probe mit Ozon und Wasserstoffperoxid nach statischem Mischer
P3 Mitte Reaktionsbehalter (Reaktor 1)
P4 Ablauf Reaktionsbehélter (Reaktor 1)
P5 Ablauf Vorlagebehélter (Reaktor 2)

Messpunkt P1 (Zulauf der Anlage) diente zur Beprobung und dient der Charakterisierung des
Rohwassers. Die Uberprifung der Oxidationsmitteldosierung erfolgt in Messpunkt P2 direkt
nach der Einmischung der Oxidationsmittel. Zur Untersuchung der Reaktion im
Reaktionsbehélter wurde der Messpunkt P3 in der Mitte des Behélters angeordnet.

Im Ablauf des Reaktionsbehélters (Messpunkt: P4) konnte Uberprift werden, inwiefern der
PCE-Abbau fortgeschritten ist.

Die letzte Probe konnte im Ablauf des Vorlagebehélters im Messpunkt P5 enthommen
werden. Von hier soll in Zukunft die tatsachliche Einspeisung in den Hochbehalter und weiter
ins Trinkwassernetz erfolgen. Alle gesetzlich geforderten Grenz- und Parameterwerte
missen hier eingehalten werden.

5.3.4 Messstation

Von jedem in Kapitel 5.3.3 beschriebenen Messpunkt (P1, P2, P3, P4, P5) fihrt eine
Leitungen im freien Gefalle zur Messstation (Abbildung 27 und Abbildung 28). Dort ist es
einerseits mdglich Proben Uber einen Probenahmehahn ,P“ zur weiteren Analyse zu
entnehmen, andererseits kdnnen Sonden direkt im Wasserstrom messen.
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Messstation.
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P1-P5...Messpunkte
1
P...Probenahmehahn
3 1...Orbisphere
6 .
PS5 2...Trios
2 P 3...S::can
X 4 P4 4...Lange
P3 5...Ablauf
6...Durchflussmesser
P1
5
P2

Abbildung 28: Messstation mit Sonden, Messpunkten und PC

Uber ein System von Kugelventilen konnte jeweils ein Messpunkt ausgewahlt werden. Alle
Sonden, die fur eine spatere Uberwachung in Frage kamen (Kapitel 5.2), wurden in Serie
installiert. Dadurch war ein direkter Vergleich der Sonden mdéglich wurde.

Die Messwerte wurden wahrend des Versuchsbetriebs online erfasst und aufgezeichnet.
Eine Zusammenstellung der gemessenen Parameter befindet sich in Kapitel 5.5.

Der Ablauf der Messstation wurde Uber einen Schacht versickert, der mit einer
Aktivkohlematte versehen wurde. Die Aktivkohlematte absorbiert eventuell im Wasser
verbliebene Reste von PCE, Ozon und H,0..
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5.4 Konzept fur die Automatisierung der Anlagentiber  wachung

Nachdem die grundséatzliche Moglichkeit des Abbaus von PCE und die Optimierung der
Oxidationsmittel geklart waren, widmete sich der zweite Teil der Untersuchungen der
Automatisierung der Uberwachung der Anlage. Die Ergebnisse aus Kapitel 6.1 bildeten
dabei die Basis fur diese Untersuchungen.

In Kapitel 5.2 wurden potentielle Uberwachungssonden vorgestellt. Um ein automatisches
Alarmieren bzw. Abschaltung zu ermdglichen, mussten Grenzen definiert werden. Das
Konzept dazu wird in Kapitel 5.4.1 beschrieben. Potentielle Uberwachungsparameter und die
Kriterien fur die Wahl der Uberwachungssonde werden in den Kapiteln 5.4.2 und 5.4.3
vorgestellt. Die Grundziige der Anlagensteuerung werden in Kapitel 5.4.4 erlautert.

5.4.1 Grenzen der Oxidationsmitteldosierung

Aus dem ersten Teil der Untersuchungen ergab sich die optimale Oxidationsmitteldosierung
zur PCE-Entfernung im Untersuchungsgebiet. Diese wurden als Standardeinstellungen mit
05=1,5 mg/L und H,0,=0,75 mg/L definiert (Kapitel 6.1.2.3).

In der Praxis kann es zu Abweichungen der Oxidationsmitteldosierung von den Standard-
einstellungen kommen. Hierbei war es wichtig zu entscheiden, ob es durch diese
Abweichung zu einer Uberschreitung der zuldssigen Grenzwerte im Ablauf kommt
(03=0,05 mg/L, H,0,=0,1 mg/L, PCE=5 ug/L; Kapitel 6.1.4.4 und 6.1.1.1). In diesem Fall
muss die Anlage sofort abgeschaltet werden.

Zur Ermittlung der Oxidationsmitteldosierungen, bei denen es zu einer potentiellen
Uberschreitung der Grenzwerde kommt, wurden gezielt Abweichungen von den
Standardeinstellungen herbeigefiihrt. Eine Zusammenstellung der Einstellungen und der
potentiellen Risiken befindet sich in Tabelle 12.

Die Versuche wurden mit Durchfliissen von 30, 40, 50, 60, 70 m%h durchgefiihrt. PCE wurde
bei 17 Einstellungen im Ablauf gemessen. Zur Uberwachung der Os-Konzentration im Ablauf,
wurde bei 11 Einstellungen die Os-Konzentration mit Kivettentest (Typ: ,AccuVac*) und bei
21 Einstellungen die Absorption mittels Spektrometer (Typ: ,S:can“) gemessen.
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Tabelle 12:

Einstellung zur Ermittlung jener Dosier-Bereiche, innerhalb derer die Ablaufwerte fir
O3, H,0, und der Zielwert fir PCE eingehalten werden; Ox-Mittel=Oxidationsmittel.

O3 Verhaltnis Messungen Anmerkung / potentielles Risiko
[mg/L] | [mg/L] [9/d] [n]
Standard-Verhaltnis (O3 bzw. H,O, Uber- oder unterdosiert)
0,25 0,5 0,5 1 Ox-Mittel unterdosiert; PCE Konz. >
0,5 1,0 0,5 5 Zielwert
0,75 15 0,5 7 Standard-Einstellungen: Keine Risiko
1,15 2,3 0,5 1 _ .
Ox-Mittel Uiberdosiert; Kosten
2 4 0,5 1
Uberdosierung H,0,
H,O, im Ablauf > Grenzwert,
1,5 1,2 0,8 1 .
PCE Konz. > Zielwert
Uberdosierung O3
0,75 1,8 0,4 1
O3 im Ablauf > Grenzwert
0,75 2,2 0,3 1
Unterdosierung H,0O,
PCE Konz. > Zielwert
0/0,3 15 0/0,2 4 .
O3 im Ablauf > Grenzwert
Unterdosierung O3
0,75 0,75 1 1
PCE Konz. > Zielwert
0,75 0,8 0,9 1 .
H,0O, im Ablauf> Grenzwert
0,75 1,2 0,6 1
Unterdosierung Oz und H,0,
0,23 0,3 0,8 2 PCE Konz. > Zielwert
0,56 1,0 0,6 1 H,O, im Ablauf > Grenzwert
PCE Konz. > Zielwert
0-0,56 1-1,4 <0,5 7 .
O3 im Ablauf > Grenzwert

5.4.2 Uberwachungsparameter

Fur die ProzesslUberwachung standen zunachst die zwei Parameter Ozon- und H,O,-
Dosierung zur Verfugung: Die Entfernung von PCE wurde demnach indirekt Gberwacht,
indem davon ausgegangen wurde, dass die PCE-Konzentration bei
Oxidationsmitteldosierung im Ablauf unter dem Zielwert liegt.

ausreichender

Die Ozondosierung wurde Uber die Ozonkonzentration im Gas (das anschlieBRend in die
Hauptleitung injiziert wird) Gberwacht. Die Messung der Ozonkonzentration im Gas erfolgt
mit einem Spektrometer der Firma ,BMT" (Kapitel 5.1.2.3), das uber einen Regelkreis in die
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Steuerung eingebunden war. Weicht die ,Ist*-Konzentration von der ,Soll“-Konzentration ab,
erfolgt die Nachregelung automatisch. Ein geregelter Durchflussmesser gewahrleistet die
richtige H,O,-Dosierung. Sollte die Nachregelung nicht funktionieren wird O3 bzw. H,O, Uber-
bzw. unterdosiert. In diesem Fall wird die Anlage geregelt heruntergefahren.

Es gibt allerdings Falle, in denen eine falsche Oxidationsmitteldosierung von der Steuerung
nicht erkannt wird. Das kann beispielsweis dann auftreten, wenn der LVS in Steuerung und
Ozongenerator unterschiedlich eingestellt wird (menschliches Versagen) oder H,0O,
verunreinigt ist und eine geringere Konzentration aufweist, als erforderlich. In diesem Fall
stimmt zwar die Os-Konzentration, aber die Menge nicht bzw. stimmt die H,O,-Menge, aber
die Konzentration nicht. Damit die Grenzwerte im Ablauf nicht unbemerkt Gberschritten
werden, war die Einflhrung eines dritten von Ozon- und H,O,-Dosierung unabhangiger
Uberwachungsparameter notwendig.

Nachdem es sich um Trinkwasser handelt, das kontinuierlich ins Trinkwassernetz eingeleitet
werden soll, kamen theoretisch drei Parameter fiir die Uberwachung in Frage: PCE, Ozon
und Absorption (SAK 254) (Tabelle 13).

Tabelle 13: potentielle Uberwachungsparameter, deren Messprinzip und die Aussage des
Parameters

Parameter Online-Betrieb Messprinzip Aussage

PCE Nein Laboranalysen direkte Uberwachung von PCE

Ozon Ja Amperometerie Ruckschluss auf PCE-Abbau

(z.B. Orbisphere,
Hach-Lange)

SR 2E Ja Spektrometerie Ruckschluss auf Ozonkonzentration
(z.B. S:can, Trios) bzw. PCE-Abbau

Die Messung von PCE hat den Vorteil, dass die Konzentration direkt bestimmt werden kann.
Die Bestimmung ist allerdings nur durch Laboranalytik (Kapitel 5.5.1) mdglich und deshalb
zeit- und kostenintensiv. PCE kann weder spektrometrisch noch amperometrisch bestimmt
werden, wodurch dieser Parameter nicht zur Online-Uberwachung geeignet ist.

Uber die Messung von Ozon (mittels Amperometer) bzw. der Absorption (mittels
Spektrometer) nach der Oxidationsmitteldosierung, kann darauf geschlossen werden, wie
hoch die Restozonkonzentration im Wasser ist. Beide Parameter sind fur die kontinuierliche
Onlinetiberwachung geeignet. Fir jede Betriebseinstellung (Oxidationsmitteldosierung,
Durchfluss, Sondendurchfluss) ergibt sich genau ein charakteristischer Wert fiir Absorption
bzw. Ozon. Wenn die Betriebsbedingungen bekannt sind und gleichzeitig bekannt ist, dass
unter diesen Bedingungen die PCE-Konzentration im Ablauf unter dem Zielwert liegt, kann
ein Zusammenhang zwischen Absorption (bzw. Ozon) und PCE-Abbau hergestellt werden.

In  Kapitel 6.1.2.3 wird gezeigt, dass unter Standardeinstellungen (0Os=1,5 mg/L;
H,0,=0,75 mg/L) ausreichend PCE abgebaut wird. Wenn sich Ozonkonzentration bzw.
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Absorption andern, bedeutet das, dass entweder zu viel oder zu wenig Oxidationsmittel
dosiert wird und ein potentielles Risiko fir das Trinkwasser besteht (Kapitel 6.2.6.).

Die Auswahl des Uberwachungsparameters kann nur im Zusammenhang mit der Sonden-
Auswahl getroffen werden. Obwohl ein Parameter als solcher geeignet ist, kann die Sonde
fur den Prozess ungeeignet sein, wodurch auch der Parameter ausscheidet (Kapitel 6.2.4).
Um die prinzipielle Eignung eines Parameters zu prifen, wurden alle in Kapitel 5.2
beschriebenen Sonden (bis auf Sonde ,Sigrist”) auch unter Laborbedingungen getestet
(Kapitel 6.2.2).

Als Messpunkt ist prinzipiell jeder Punkt nach der Oxidationsmitteldosierung geeignet. Die
Wahl des Messpunktes wird in Kapitel 6.2.3 beschrieben. Unabhangig von der
Onlinetberwachung muss die PCE-Konzentration des Rohwassers jahrlich durch ein
zertifiziertes Labor Uberprift werden (BGBL, 2001).

5.4.3 Wahl der Sonde

Alle Sonden (Kapitel 5.2) wurden zunachst unter Laborbedingungen und spéater in der
Messstation (Kapitel 5.3.4) getestet.

Der Durchfluss durch die Sonden in der Messstation betrug, wenn nicht anders beschrieben,
170 L/h. Die Messwerte aller Sonden wurden lokal von einem PC aufgenommen und
gespeichert. Mittels UMTS/VPN-Leitung war eine externe Uberwachung mdglich.

Neben dem Vorhandensein einer Datenschnittstelle, und dem Wartungsaufwand waren die
Hydraulik (Kapitel 5.4.3.1) und die Stabilitat (bzw. Drift) des Messsignals (Kapitel 5.4.3.2) fur
die Auswahl der Sonden mafR3geblich.

5.4.3.1 Hydraulik

Es wurde untersucht, ob der fur die jeweilige Sonde erforderliche Durchfluss von 170 L/h von
der Messstation bereitgestellt werden kann. Die Uberpriifung erfolgte durch Auslitern mittels
Messzylinder und Stoppubhr.

Beziiglich der Spektrometer wurde untersucht, ob eine Anderung des Durchflusses eine
Anderung der Absorption bewirkt. Dafiir wurde der Durchfluss durch die Sonden zwischen
170-190 L/h, bei konstantem Rohwasserdurchfluss und konstanter Oxidationsmittel-
dosierung, variiert.

5.4.3.2 Stabilitat des Messsignals / Drift

Um die Stabilitdt des Messsignals zu Uberprifen, wurde einerseits untersucht, ob es zu
Schwankungen kommt und wie hoch die Amplitude ist und andererseits, ob es im Lauf der
Zeit zu ,Driften* kommt. Unter Driften versteht man, die kontinuierliche Anderung eines
Signals bei konstanten Betriebsbedingungen.
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Zu diesem Zweck wurden Absorption und Ozonkonzentration mit unterschiedlichen Sonden
Uber einen langeren Zeitraum unter gleichen Bedingungen gemessen und miteinander
verglichen. Die Ergebnisse dazu befinden sich in den Kapiteln 6.2.4.4 und 6.2.5.

5.4.4 Anlagensteuerung

Die Steuerung und Regelung der Anlage erfolgt Uber eine Steuereinheit der Firma SIEMENS
(Typ: Simatic S7-200, Abbildung 29). Alle Messsignale laufen hier zusammen, werden
verarbeitet und gespeichert.

Abbildung 29: Anlagensteuerung

Uber einen Touchscreen konnen Parameter wie Ozon- und H,O,-Dosierung eingegeben
werden. Die Daten werden Uber USB-Stick ausgelesen. In Abbildung 30 sind die wichtigsten
Ein- und Ausgabewerte zusammengefasst. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden nicht
alle Parameter dargestellt, sondern nur die, die fir den Rahmen dieser Arbeit von Bedeutung
sind. Eine Zusammenstellung aller Parameter befindet sich in  Anhang Fehler!
erweisquelle konnte nicht gefunden werden.

Blau wurden jene Pfeile markiert, die in Verbindung mit der Ozondosierung stehen, hellgrin
jene, welche die H,O,-Dosierung betreffen und braun strichpunktiert solch, aus denen das
Verhaltnis von H,0,:03 berechnet wurde. Unterbrochene Linien stellen, unabhangig von ihrer
Farbe, die Regelkreise fur Ozon bzw. H,0, dar.

Orange schraffiert sind die Parameter dargestellt, die von der Steuerung aufgezeichnet
werden, alle pink punktiert dargestellten Elemente des Diagramms (Pfeile, Parameter,
Sonden etc.) wurden bzw. werden in Zukunft als Ergebnis der Untersuchungen in das MSR-
Konzept integriert. Wie die Hintergrundkurve erstellt wurde, wird in Kapitel 6.1.1.3 erklart.
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Im Folgenden werden die wichtigsten Zusammenhange innerhalb der Steuerung
beschrieben, flr welche Parameter die Eingabe manuell erfolgt und fur welche automatisch.
Die in Abbildung 30 schematisch dargestellte Anlageniberwachung wird in Kapitel 6.2
ausfuhrlich beschrieben.

5.4.4.1 Ozondosierung

Die Vorgabe der Ozondosierung (Standardeinstellung: 1,5 mg/L; Kapitel 6.1.2.3) erfolgt
manuell. Mithilfe von Hintergrundkurve (Kapitel 6.1.1.3) und Luftvolumenstrom (LVS), die
ebenfalls manuell eingegeben werden, und des Rohwasserdurchflusses, wird die benétigte
Ozonkonzentration im Gas [g/Nm® und die vom Os-Generator benétigte Leistung [%]
automatisch berechnet. Die erzeugte Ozonkonzentration [g/Nm®] wird mittels Sonde (BMT)
im Gas gemessen.

Der Ozonbedarf steigt, mit steigendem Rohwasserdurchfluss. Damit die Ozonproduktion
automatisch angepasst wird, wurde die Oz-Messung im Gas in die Steuerung eingebunden
und somit ein Regelkreis geschaffen. Uberschreitet die Differenz zwischen Ist- und Sollwert
der Ozonkonzentration im Gas einen Wert von 3 g/Nm® erfolgt eine automatische
Nachregelung Uber den Korrekturfaktor [% Generatorleistung], der im Bedarfsfall auch
manuell eingegeben werden kann.

LVS und Hintergrundkurve (Kapitel 6.1.1.3) werden einmalig eingegeben und muissen im
Normalfall nicht geandert werden. Der in der Steuerung eingegebene LVS muss mit dem am
Ozongenerator eingestellten Wert tGibereinstimmen.

Durchfluss Rohwasser [m*/h], Ozondosierung [mg/L], Ozonkonentration Ist/Soll [g/Nm?], LVS
[Nm?], Verhéltnis H,0,:0; [g/g] und Korrekturfaktor [%] werden von der Steuerung
aufgezeichnet und gespeichert.

5.4.4.2 H,0,-Dosierung

Die H,0,-Dosierung (Standardeinstellung: 0,75 mg/L; Kapitel 6.1.2.3) wird manuell
vorgegeben. Zusammen mit der ebenfalls manuell eingegeben Konzentration der H,O,-
Lésung [%], deren Dichte [g/L] und dem Rohwasserdurchfluss [m*h], wird die erforderliche
H,O,-Dosierung [L/h] berechnet und an die H,O,-Dosierstation weitergeleitet.

Die Regelung der H,O,-Dosierung erfolgt tiber einen Durchflussmesser, der in die Steuerung
eingebunden ist: Weicht die Differenz des H,O,-Durchflusses um mehr als +0,05 L/h vom
Sollwert ab, erfolgt eine automatische Nachregelung. H,O,-Dosierung [mg/L] und H,O,-
Durchfluss Ist/Soll [L/h] werden von der Steuerung aufgezeichnet und gespeichert.
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5.5 Chemische Analytik

In den folgenden Kapiteln wird beschrieben welche Parameter nach welchen Methoden
analysiert wurden und wer die Analytik durchgeflihrt hat. In Tabelle 14 befindet sich eine
Ubersicht der vorgenommenen Untersuchungen. Die Ergebnisse der Analysen befinden sich
in Anhang 12.3.

Tabelle 14: Ubersicht der Parameter und Untersuchungsmethoden
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5.5.1 Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW)

Aus der Gruppe der leichtfliichtigen aliphatischen chlorierten Kohlenwasserstoffe (kurz:
CKW) wurden 17 Parameter untersucht (Tabelle 14). Proben wurden in allen Messpunkten
(P1, P2, P3, P4, P5), entnommen und, wie in Kapitel 5.5.8 beschrieben, stabilisiert.

Die Untersuchung von CKW erfolgte durch die Prif-, Uberwachungs- und
Zertifizierungsstelle der Stadt Wien, Magistratsabteilung 39 (IFUM - Labors flr
Umweltmedizin) nach DIN ISO 10301 als gaschromatographische Bestimmung mittels Head-
Space und ECD-Detektion. Alle untersuchten Parameter und Messwerte befinden sich in
Anhang 9.3.

Eine Zusammenstellung tber Eigenschaften, Verwendung und Gefahren von CKW wurde in
Kapitel 3.1 beschrieben.

5.5.2 Ozon

Die kontinuierliche Messung der Ozonkonzentration erfolgte mittels zwei Amperometer
(Kapitel 5.2.2).

Zur Uberpriifung der Amperometer wurde zusétzlich punktuell die Ozonkonzentration mittels
Klvettentests (Typ ,AccuVac“; Indigomethode nach DIN 38408-3) bestimmt. Bei dieser
Methode wird das Messmedium durch ein Vakuum in die, mit Indigo versetzte, Kivette
gesaugt. Im Inneren der Kivette erhéalt das Medium dadurch eine Blaufarbung. Durch die
Reaktion von Ozon mit dem Indigo-Reagenz wird die Blaufarbung abgebaut. Je mehr Os in
der Probe enthalten ist, umso weniger intensiv ist die Blaufarbung. Die Bestimmung des
Ozongehalts erfolgt spektrometrisch bei einer Wellenlange von 600 nm Uber den Vergleich
mit einer Null-Probe (Aqua Dest.). Es wurden Kivetten mit einem Messbereich von 0,01-
1,50 mg Os/L eingesetzt.

Zur Uberprifung der Ozonerzeugung wurde die Konzentration im Produktgas kontinuierlich
mit einem BMT-Gasspektrometer gemessen (Kapitel 5.1.2).

5.5.3 Wasserstoffperoxid (H205)

Die Wasserstoffperoxid-Konzentration der Vorlageldsung wurde mittels Titration auf Basis
der DIN 38408-G 3—-1 bestimmt. Bei dieser Methode wird lodid wird durch H,O, zu lod
oxidiert, das mit Starke eine blaue Verbindung bildet. Durch Titration mit Natriumthiosulfat
wird die Losung entfarbt. Aus dem Verbrauch an Natriumthiosulfat kann die Konzentration an
H,O; in der Wasserprobe ermittelt werden (DIN 38408-3, 2008).

5.5.4 Bromid/Bromat

Die Untersuchung von Bromid und Bromat erfolgte durch die Prif-, Uberwachungs- und
Zertifizierungsstelle der Stadt Wien, Magistratsabteilung 39 (IFUM - Labors fir
Umweltmedizin) nach DIN EN ISO 10304-1 (Quantitative Bestimmung von Bromid in Grund-
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und Trinkwasser mittels lonenchromatographie) und DIN EN ISO 15061 (Quantitative
Bestimmung von Bromat in Grund- und Trinkwasser mittels lonenchromatographie)

5.5.5 Total Organic Carbon (TOC)

TOC wurde vom Institut fur Wassergite, Ressourcenmanagement und Abfallwirtschaft,
Technische Universitat Wien, nach der Direktmethode (d.h. TC=TOC) nach DIN EN 1484 mit
einem thermisch-katalytischen TOC-Messgerat (Typ: Shimadzu, Total Organic Carbon
Analyzer, TOC-LCSH FA, E 200) bestimmt.

5.5.6 Adsorbierbare organisch gebundene Halogene (AOX)

Die AOX-Analyse wurde von der Priif-, Uberwachungs- und Zertifizierungsstelle der Stadt
Wien, Magistratsabteilung 39 (IFUM - Labors fur Umweltmedizin) nach EN 1SO 9562 (2004)
durchgefuhrt. Dabei werden die in den unfiltrierten, angesauerten Wasserproben enthaltenen
organischen Substanzen durch das Schittelverfanren an Aktivkohle adsorbiert. Die
anorganischen Substanzen werden durch einen Waschschritt entfernt. AnschlieBend wird
coulometrisch der Gehalt an AOX (angegeben als pg CI/L) bestimmt. Eine Beschreibung der
Untersuchungen befindet sich in Kapitel 6.1.4.3.

5.5.7 Zusatzanalysen

Im Zuge der Untersuchungen wurde eine Trinkwasservollanalyse und eine Pestizidanalyse
von der Priif, Uberwachungs- und Zertifizierungsstelle der Stadt Wien,
Magistratsabteilung 39 (IFUM - Labors fir Umweltmedizin) vorgenommen. Die untersuchten
Parameter, die Ergebnisse und die Analysemethoden sind in Anhang 9.1 und Anhang 9.2
zusammengefasst.

5.5.8 Stabilisierung und Transport der Proben

CKW, Bromid, Bromat, AOX und TOC wurden nicht vor Ort, sondern im Labor bestimmt. Um
die Reaktion von Restozon mit diesen Wasserinhaltsstoffen nach der Probenahme zu
unterbinden, wurden die Proben durch Quenchen (Abstoppen der Reaktion) stabilisiert.
Dabei wird die ablaufende Reaktion durch beifiigen von Stabilisatoren rasch abgestoppt.
Stabilisator und Dosierung desselben sind abhdngig vom zu bestimmenden Parameter. Eine
Aufstellung befindet sich in Tabelle 15.

Fur die Probenahme wurde zunachst die ausgeheizte Probeflasche mit der Wasserprobe
ausgespult. Danach wurde der Stabilisator vorgelegt und schlieBlich die Probeflasche
langsam und luftblasenfrei mit Probewasser befiillt, verschlossen und gekihlt gelagert. Auch
die Rohwasserproben wurden stabilisiert, damit die Vergleichbarkeit der Proben gegeben ist.
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Tabelle 15: Stabilisierung der Proben

Probe- - Konzentration Dosierung
Parameter Stabilisator . >
menge der Lésung Stabilisator
Einheit [mL] [
Natrium-
CLe 100 thiosulfat 01M 3
Bromid/ Ethylen-diamin o
Bromat 250 (EDA) 10% 2
AOX 100 Natriumsulfit 10M 10
Natrium-
Toc 150 thiosulfat 0.1M 3

5.6 Grundlagen fur die Ermittlung von Kosten und En ergieverbrauch

In den Kapiteln 5.6.1 und 5.6.2 wird beschrieben, wie Investitions- und Betriebskosten
ermittelt wurden. Kostenangaben aus der Literatur, die zum Vergleich mit eigenen Daten
dienten, wurden aus folgenden Griinden nicht inflationsbereinigt:

Die Inflationsrate wird aufgrund von Indikatorwaren berechnet und beschreibt die
Preissteigerung im Lauf der Zeit. Ozon-, Sauerstoffgeneratoren und andere
Bestandteile von Trinkwasseraufbereitungsanlagen gehdren im Regelfall nicht zu
den Indikatorwaren. Aufgrund des technologischen Fortschrittes konnen die
Kosten (z.B. eines Ozongenerators) sinken, obwohl die Inflationsrate steigt. Die
Kostenentwicklung ware also gegenlaufig zur Inflationsrate. Eine Anpassung an
die Inflationsrate wirde somit die Realitat nicht widerspiegeln.

Werte aus der Literatur stammen aus unterschiedlichen L&ndern, in denen
unterschiedliche Inflationsraten herrschen.

Wirden all diese Faktoren, die mit einer gewissen Unsicherheit behaftet sind in die
Berechnung mit einbezogen, ergaben sich wiederum mit Unsicherheiten behaftete Werte,
deren Aussagekraft nicht hoher ware, als vor der Inflationsbereinigung. Kosten aus
unterschiedlichen Literaturquellen dirfen demnach nicht direkt miteinander verglichen
werden. Qualitativ vermitteln sie aber dennoch eine Vorstellung, wie die eigenen Ergebnisse
gegeniuber anderen Forschungsvorhaben eingeordnet werden kénnen.

Die Berechnung des Energiebedarfs wird in Kapitel 5.6.4 beschrieben.
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5.6.1 Investitionskosten

Fur die Berechnung der Investitionskosten wurden die realen Kosten fir Errichtung und
Ausstattung der Anlage herangezogen. Fir die Lebensdauer der Anlage wurden zwei Félle
unterschieden:

1) Basierend auf den Angaben in den Leitlinie zur Durchfiihrung dynamischer
Kostenvergleichsrechnungen (LAWA, 2005), in Folge ,LAWA® wurde fur die
maschinelle Ausristung eine Lebensdauer von 20 Jahren, fir die restlichen
Bestandteile der Anlage (Betonbehélter, Schéchte etc.) eine Lebensdauer von
40 Jahren angenommen.

2) In einem weiteren Szenario wurde eine reduzierte Lebensdauer von 10 Jahren fur
alle Bestandteile der Anlage angenommen. Dieser Fall spiegelt die anfallenden
Investitionskosten wider, sollte die Aufbereitung des Wassers in 10 Jahren, z.B.
aufgrund der geringen PCE-Konzentration im Rohwasser, nicht mehr notwendig sein.
Er wird in der Folge mit ,10 Jahre* bezeichnet.

Der Realzinssatz wurde in beiden Fallen nach LAWA (2005) mit 3 % p.a. festgelegt, die
Kosten fur Wartung und Instandhaltung mit 3 % der jéhrlichen Investitionskosten.

5.6.2 Betriebskosten

Die Betriebskosten teilen sich im Wesentlichen in Kosten fir Energie (z.B. fir die Erzeugung
von Sauerstoff bzw. Ozon) und fir Wasserstoffperoxid auf.

Fur die gesamte Anlage stand nur ein Stromzahler zur Verfiigung. Der Energieverbrauch ist
somit eine Summe aus Energie fir O,- und Os-Produktion und jener Energie, die flr
Klimaanlage, Restozonvernichter und sonstige Einrichtungen benétigt wird. Eine getrennte
Betrachtung der einzelnen Anlagenkomponenten war nicht maoglich, weil das Abschalten
einer Komponente zum Abschalten der gesamten Anlage gefihrt hatte. Fur die Berechnung
der Energiekosten wurde ein Strompreis von 0,13 €/kWh herangezogen. Dies entspricht
jenem der Jahresabrechnung der Anlage fir das Jahr 2013.

H,O, wurde in 60 L Gebinden mit einer Konzentration von 30 % angeliefert. Das entspricht
einer Massenkonzentration von 333,6 g H,O,/L (*20 kg H,O,/Gebinde). Die Kosten betrugen
pro Gebinde € 250,65 (8,21 €/kg H,0,).

Die Ozonkonzentration im Gas hat ebenfalls einen Einfluss auf die Betriebskosten. Um
diesen Einfluss zu quantifizieren, wurde der Energieverbrauch bei konstanter
Oxidationsmitteldosierung ~ (Ozon=1,5 g/m®, H,0,=0,75g/m°, aber bei variablem
Luftvolumenstrom (0,4-2,0 Nm%h) und zwei Einstellungen des Rohwasserdurchflusses
(Q=38m*h und Q=66 m*/h) gemessen.

Personalkosten und Energiekosten fir Pumpen wurden nicht in die Kalkulation mit
einbezogen, damit die Vergleichbarkeit mit Werten aus anderen Studien gegeben bleibt.

-66-



5 Material und Methoden

5.6.3 Gesamtkosten

Um einen Uberblick tber die Bandbreite der Gesamtkosten zu erlangen, wurden vier
Fallbeispiele berechnet. Diese decken grob gesprochen folgende Einflussfaktoren ab:

Standardeinstellungen  (1,5mg O4/L; 0,75 mg H,O,/L; Kapitel 6.1.2.3)
reduzierte Oxidationsmitteldosierung (1,0 mg Os/L; 0,5 mg H,0,/L)
Dauerbetrieb  ,On / Off*-Betrieb

Standarddurchfluss (ca. 40 m*/h) maximaler Durchfluss (ca. 70 m*/h)

Eine genaue Beschreibung der einzelnen Falle befindet sich in Kapitel 6.3.3. Der Zielwert
von 5 pg/L (Kapitel 6.1.1.1) wird in allen Fallen eingehalten.

5.6.4 Energieverbrauch

Um den Energieverbrauch, der den Hauptbestandteil der Betriebskosten darstellt,
vergleichen zu konnen, wurde der von Bolton et al. (2001) eingefiihrte Parameter Ego
herangezogen. Ego hat die Einheit [kWh/m®Log-Stufe] und wird als jene Energie definiert,
die aufgewendet werden muss, um einen Parameter in 1 m®> Wasser um eine Log-Stufe
(90 %) zu reduzieren. Anfangskonzentration (C;) und Endkonzentration (C;) in Formel 9
beziehen sich auf den zu entfernenden Stoff.

Die Berechnung erfolgte fir den Durchlaufbetrieb nach Formel 9. Diese Formel wird fur
geringe Konzentrationen angewendet und basiert auf der Annahme einer Reaktion
1.0rdnung. Das bedeutet, dass die Energie, die bendtigt wird, um die Konzentration eines
Stoffes zu halbieren, unabhéngig von der Anfangskonzentration dieses Stoffes ist (Bolton et
al., 2001).

Formel 9 7 P...elektrische Energie (power) [kW]

>?@ E'—DCE F...Durchfluss (flowrate) [m®/h]
Ci...Anfangskonzentration [mol/L]

C:...Endkonzentration [mol/L]
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Oxidationsmitteldosierung

6.1.1 Voraussetzungen fur die Versuchsdurchfiihrung

Vor dem eigentlichen Beginn der Versuche wurden die Voraussetzungen fir die Unter-
suchungen Uberpruft.

6.1.1.1 Festlegen des Zielwerts

Fur die Messstelle Fohrenwald in Bad Fischau (Nr. 323000182 in Abbildung 4) liegen PCE-
Messwerte seit den 1990er Jahren vor (Abbildung 31). Momentan liegt die PCE-
Konzentration im Bereich des Parameterwerts von 10 ug/L.

Die PCE-Konzentration sinkt nicht kontinuierlich, sondern schwankt, sodass kein genauer
Zeitpunkt angegeben werden kann, zu dem sie gesichert unter dem Parameterwert liegen
wird. Da eine kontinuierliche Messung von PCE nicht mdglich ist, muss ein Zielwert
gefunden werden, der auch bei Schwankungen der PCE-Konzentration im Rohwasser die
Einhaltung des Parameterwertes im Trinkwasser gewahrleistet.

Dieser Zielwert muss unter dem von der Trinkwasserverordnung vorgeschriebenen
Parameterwert von 10 pg/L liegen. Liegt der Zielwert zu nahe am Parameterwert, kann es
bei Schwankungen der PCE-Konzentration im Rohwasser, unter der Annahme, dass der
PCE-Abbau bei gleicher Oxidationsmitteldosierung prozentuell gleich bleibt, zu einer
Uberschreitung des Parameterwertes kommen. Liegt der Zielwert zu nahe bei 0 pg/L, ist ein
hoher Einsatz an Oxidationsmittel nétig, was wiederum mit Kosten verbunden ist.

Zunachst wurden die Schwankungen mit Hilfe einer Regression quantifiziert (Formel 10). Die
Standardabweichung der Regression wurde jeweils flr Zeitrdume von 5 Jahren berechnet
und ist in Abbildung 31 jeweils nach der Hélfte des Zeitraums als griin unterbrochene Linie
dargestellt (Beispiel: Zeitraum: 2000-2005; Darstellung der Standardabweichung im Jahr
2002).

Formel 10 g|:( C: + F<|JKL Y0=6,872
a=2.412.354.672
b=5,04E-4
x=Zeitraum [Jahre]

Aus Abbildung 31 wird sichtbar, dass die Standardabweichung im Lauf der Zeit immer
geringer wird. Seit Beginn der Messungen (Zeitraum 1990-1995) ging sie bis zum Zeitraum
2010-2014 von 25 pg/L auf 1,9 pg/L zurtick.
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Abbildung 31: Entwicklung der PCE-Konzentration im Untersuchungsgebiet mit Regression
(dunkelgriin), Standardabweichung (dunkelgriine, unterbrochene Linie),
Parameterwert (rot) und Zielwert (orange unterbrochene Linie).
Es wurde angenommen, dass auch in Zukunft die Standardabweichung sinken wird und
dass sie nicht hoher als in den letzten 10 Jahre sein wird (s=2,8 pg/L). Wird die
Standardabweichung verdreifacht, liegen 99,7 % aller Messwerte innerhalb dieses Bereichs.
Durch Addition der dreifachen Standardabweichung und des Mittelwerts der PCE-
Konzentration der letzten funf Jahre (9,5 ug/L) ergibt sich, dass 99,9 % aller Werte unter
einer PCE-Konzentration von 17,8 pg/L liegen. Das ist die maximal durch Schwankungen
erwartete PCE-Konzentration. Bei einem Abbau von 45 % liegen 99,9 % der Werte unter
dem Parameterwert.

Auf Basis dieser Berechnung wurde der Zielwert, bis zu dem der Abbau der PCE-
Konzentration erfolgen soll, mit der Halfte des Parameterwerts, also 5 ug/L, definiert. Bei
einem Abbau von 70 % liegen 99,9 % der Werte unter dem Zielwert (99,999 % unter dem
Parameterwert). Fur die Untersuchungen wurde die Einhaltung des Zielwerts, also ein PCE-
Abbau von 70 % angestrebt.

6.1.1.2 Ozonproduktion und LVS

Im Vorfeld der Untersuchungen wurde Uberprift, ob die Ozonproduktion den
Herstellerangaben entspricht. Zu diesem Zweck wurde eine Leistungsfahrt des
Ozongenerators bei einem Luftvolumenstrom (LVS) von 1 bzw. 2 Nm®h und 93 % Sauerstoff
im Zugas durchgefihrt. Die Leistung des Ozongenerators wurde wahrend der Leistungsfahrt
zwischen 0% (180W) und 100 % (2000 W) variiert. Durch die Steigerung der
Generatorleistung und bei gleichbleibendem LVS steigt die Ozonkonzentration im Gas.
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In Abbildung 32 ist das Ergebnis fir einen LVS von 1 Nm%h als durchgehende Linie
dargestellt. Die unterbrochenen Linien markieren den vom Hersteller angegebenen
Leistungsbereich.

Leistung O5-Generator [%0]
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Abbildung 32: Leistungsfahrt des Ozongenerators bei LVS=1 Nm®h. Die unterbrochenen Linien
geben den Leistungsbereich des Herstellers an.

Das Ergebnis der Leistungsfahrt entsprach den Herstellerangaben und lag fur eine

Generatorleistung von 450-1150 W bei 45-105 g Os/h. Das entspricht der Bandbreite des

Ozonbedarfs bei Standardeinstellungen (05=1,5 mg/L, Q=30-70 m*/h).

Bis zu einer Generator-Leistung von 1050 W (100 g Os/h) wurden die Herstellerangeben
ubertroffen. Uber 1050 W lag die Generator-Leistung in dem vom Hersteller angegeben
Bereich bzw. knapp darunter. Die maximale Ozonproduktion betrug 137 g Os/h bei
LVS=1 Nm®nh und 2000 W Leistung. Die Leistungsfahrt fiir 2 Nm®h verlief &hnlich und wurde
daher nicht dargestellt.

Die Standardeinstellungen fur den Ozongenerator sind in Tabelle 16 dargestellt.

Tabelle 16: Standardeinstellungen des Ozongenerators

Parameter ‘ Wert  Einheit ‘
Betriebsdruck 0,5 [bar]
Luftvolumenstrom (LVS) 1,0 [Nm?]
Luftvolumenstrom (LVS) 28 [%0]
Sauerstoffgehalt im LVS 93 [% O]

Der LVS, der bereits in Kapitel 5.1.2.2 beschrieben wurde, muss sowohl am Ozongenerator
als auch in der zentralen Steuerung, also an zwei verschiedenen Stellen, manuell
eingegeben werden. Dadurch besteht das Risiko, dass die Werte an Steuerung und
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Ozongenerator nicht Gbereinstimmt. Ist dies der Fall, kommt es entweder zu einer Uber- oder
einer Unterdosierung von Ozon, was zur Folge haben kann, dass die Ablaufkonzentrationen
nicht eingehalten werden kdnnen.

Die Kostenersparnis, die durch das Umschalten des LVS erzielt werden kann, ging ebenfalls
in die Entscheidung zur Wahl des LVS ein. Sie betrugen im ungunstigsten Fall (Lebensdauer
LAWA® Q=38 m®h Dauerleistung) 4 % der Gesamtkosten. Der potentielle Schaden, der
durch Fehler beim Umschalten entstehen kann, wird als gro3er erachtet, als der Nutzen, der
durch eine Kosteneinsparung entsteht (siehe auch Kapitel 6.3.2).

Im Sinne eines einfachen Betriebes wurde der LVS mit 1 Nm*h als Standardeinstellung
festgelegt (Tabelle 16). Mit diesem LVS kann die gesamte Bandbreite der bendtigten
Ozonproduktion (45-105 g Oz/h) bei Standardeinstellungen abgedeckt werden, ohne dass
ein Umschalten nétig ist.

Durnecker (2001) beschreibt, dass bei zunehmender Ozonkonzentration im Gas (niedriger
LVS) und gleich bleibender Ozondosierung der PCE-Abbau zunimmt. Der Vorteil eines
(geringfiigig) hoheren Abbaus wurde als geringer erachtet, als die Nachteile, die beim
Andern des LVS entstehen kénnten.

6.1.1.3 Hintergrundkurve fur die Steuerung der Ozonproduktion

Die Hintergrundkurve bildet den Zusammenhang zwischen Ozonproduktion [g/Nm® und
Generatorleistung [%] ab und dient der Steuerung als Berechnungsgrundlage zur Ermittlung
der gewiinschten Ozonproduktion. Sie wird manuell in der Steuerung eingegeben und wurde
im Zuge der Leistungsfahrt fir einen LVS von 1 Nm®/h ermittelt.

Die Werte, die fur die acht in der Steuerung zur Verfligung stehenden Speicherplatze
ermittelt wurden, sind in Tabelle 17 angegeben. Der achte Speicherplatz (300 %
Generatorleistung) stellt den Endpunkt der Hintergrundkurve dar. Sollte es zu einer
Uberkorrektur des Ozongenerators kommen (geforderte Leistung >100 %), wird dadurch
trotzdem nur das Maximum von 137 g Os/Nm?® erzeugt.

Tabelle 17: Hintergrundkurve fur LVS=1 Nm?®/h.

Speicherplatz  Generatorleistung ~ Ozonproduktion

Nr° [%] [g/Nm?]
1 0,5 14,3
2 10 28,5
3 25 59,6
4 35 80
5 50 90,8
6 70 102
7 100 137
8 300 137
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Die Hintergrundkurve ist abhangig vom LVS. Bei Anderung des LVS muss auch die
Hintergrundkurve neu eingegeben und gegeben falls mittels Leistungsfahrt neu ermittelt
werden.

6.1.1.4 Uberprifung der H,O»-Dosierung

Die H,O,-Dosierung wird mittels Durchflussmesser, der mit der Steuerung verbunden ist,
kontrolliert und geregelt. Die Messungen mit Durchflussmesser und Standrohr (Kapitel 5.1.2)
stimmten (berein. Bei der stichprobenartigen Uberprufung der H,O,-Konzentration im
Vorlagetank mittels Titration (Kapitel 5.5.3) wurde keine Verminderung der H,O,-
Konzentration festgestellt.

6.1.1.5 Hydraulische Kapazitat und hydraulische Aufenthaltszeit

Zu Beginn der Untersuchungen lag der Zufluss zur Anlage bei max. 69 m®h. Der maximale
Durchfluss sank im Laufe der Untersuchungen auf 66 m%h. Seit der Erneuerung der
Férderpumpen (Herbst 2012) ist ein Betrieb zwischen 30-70 m®h méglich.

Die hydraulische Aufenthaltszeit im Reaktionsbehdlter lag zwischen 14,5 min bei einem
Durchfluss von 70m%h und 33,8min bei Q=30m%h. Wird der Vorlagebehalter
mitberlcksichtigt, kommt es in etwa zu einer Verdoppelung der hydraulischen
Aufenthaltszeit.

Nachdem der Wasserbedarf der Gemeinde im Jahresdurchschnitt bei 38-40 m*h liegt,
wurde die Anlage standardmafig in diesem Bereich betrieben. Um flexibel auf einen
steigenden Wasserbedarf der Gemeinde (steigende Bevdlkerungszahl, Spitzenabdeckung
im Sommer etc.) reagieren zu kdnnen, besteht die Mdglichkeit den Durchfluss auf bis zu
70 m3/h Dauerleistung zu erhéhen.

6.1.1.6 Reaktordurchmischung

Nur, wenn PCE in Kontakt mit Ozon und H,O, kommt, wird es auch abgebaut. Die
Einmischung findet einerseits im statischen Mischer und andererseits im Reaktionsbehélter
statt. Bei ungunstigen Strémungsverhaltnissen im Reaktionsbehdalter kdnnen sich
Kurzschlussstromungen im Inneren des Reaktionsbehdlters bilden, wodurch keine
vollstdndige Durchmischung stattfindet. Die Kontaktzeit fir einen Teil des Wassers im
Reaktor wird deutlich verkirzt, was einen reduzierten PCE-Abbau zur Folge haben kann.

Zur Uberpriifung, ob in den Reaktoren vollstandige hydraulische Durchmischung herrscht,
wurden Tracerversuche durchgefiihrt. Da es sich um eine Trinkwasseraufbereitung handelt,
wurde auf jegliche Zugabe von Fremdstoffen verzichtet und Ozon als Tracer eingesetzt. Um
mdglichst ungiinstige Verhaltnisse zu simulieren, wurden die Versuche bei minimaler
Aufenthaltszeit und maximaler Pumpenleistung (Q=69 m%nh) durchgefiihrt. Die Rand-
bedingungen des Versuchs, sind in Tabelle 18 angegeben.
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Die Versuche wurden exemplarisch im Reaktionsbehalter (R 1) durchgefuhrt, weil dieser
einerseits fur den Abbauprozess relevanter ist als der Vorlagebehalter und andererseits die
Ozonkonzentrationen im Zulauf des Vorlagebehélters so niedrig war, dass Tracerversuch fur
diesen Behélter nicht aussagekraftig durchgefliihrt werden konnten. Nachdem der
Vorlagebehalter gleich konstruiert ist wie der Reaktionsbehélter, ist das Ergebnis des
Reaktionsbehalters auch fur den Vorlagebehélter gultig.

Tabelle 18: Randbedingungen wéhrend der Tracerversuche und Anfangswerte fir die
Berechnung. Abkurzungsverzeichnis fur die Formeln.

Randbedingungen Versuch Variable Wert Einheit
Durchfluss Q 69 [m3/h]
Volumen Reaktionsbehélter \% 16,9 [m3]
Generatorleistung bei t=0 100 (2000) [%] ([W])
Generatorleistung bei t=t 0 (180) [%] ([W])
Luftvolumenstrom Os-Generator 2 [Nm3/h]

Werte fur Berechnung (Ergebnisse der Leistungsfahrt ) ‘

Zeitkonstante (Q/V= Volumenwechsel/h) t 4,08 [1/h]

Os-Konzentration im Zulauf bei t=0 Co 4,35 [ma/L]
Os-Konzentration im Ablauf bei t=0 Cos4 4,11 [ma/L]
Os-Konzentration im Zulauf bei t=t Cin 0,2 [ma/L]
Os-Konzentration im Ablauf bei t=t c gesucht [ma/L]

Fur den Tracerversuch wurde zunachst auf eine konstante Ozonkonzentration von
co=4,35 mg/L aufgeluftet. Um den Ozonzerfall méglichst gering zu halten und der Tracer
(Ozon) maoglichst gut sichtbar bleibt, wurde kein H,O, dosiert. Die Oz-Konzentration im Zulauf
(co) war unter konstanten Ausgangsbedingungen (Steady State; t=0) fast genauso hoch, wie
die im Ablauf (Cos).

AnschlieRend wurde die Ozondosierung so weit wie moglich gedrosselt. Dies war bis zu
einer Ozonkonzentration im Zulauf von ¢y=0,2 mg/L mdglich, weil ein vollstidndiges
Abschalten des Ozongenerators zum geregelten Herunterfahren der gesamten Anlage
gefuhrt hatte und damit eine Fortsetzung des Tracerversuchs unmoéglich geworden ware.

Die Ozonkonzentration im Ablauf (Abklingkurve) wurde wahrend der Versuche zum einen
amperometrisch und spektrometrisch gemessen und zum anderen unter der Annahme einer
vollstdndigen Durchmischung berechnet.

Fur die Berechnung der Abklingkurve wurde die in Formel 11 angegebene

Differenzialgleichung herangezogen.
dc

Formel 11 VXEZQX:m-QX:- K, 8%
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Der Zerfall von Ozon wurde mit der Abbaurate k, (siehe Formel 12) beriicksichtigt.

Formel 12 K :8 (Co - Coa)

a

0 047
C04

Die Losung der Differentialgleichung ist in Formel 13 angegeben.

-tx%+ka 1 1
e x;>cm_cox?+ka
Formel 13 c= -

¢
In Abbildung 33 ist die berechnete Abklingkurve (durchgehende Linie) im Vergleich zu den
gemessenen Abklingkurven dargestellt. Die Abklingkurve wurde sowohl amperometrisch als
Ozonkonzentration mit der Sonde ,Orbisphere” gemessen (unterbrochene Linie), als auch
spektrometrisch als Absorption mit der Sonde ,S:can” (strichpunktierte Linie). Auf der linken
Ordinate ist die Ozonkonzentration abzulesen, auf der rechten Ordinate die Absorption.

Die gemessenen Kurven von Absorption und Ozonkonzentration sind bei entsprechender
Skalierung der Achsen nahezu deckungsgleich, was auf die Verlasslichkeit der Messwerte
schliel3en lasst Die Abklingkurve der Os-Konzentration, die sich rein rechnerisch bei voller
Durchmischung ergibt, wird in Abbildung 33 mit durchgehender Linie dargestellt. Die
berechnete Kurve ist mit den gemessenen Kurven quasi ident. Es kann somit davon
ausgegangen werden, dass der Reaktionsbehdlter vollstandig durchmischt ist und keine
Kurzschlussstromungen auftreten, die zu einer Verkirzung der Aufenthaltszeit fihren
konnte.
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Abbildung 33: Tracerversuch im Reaktionsbehalters: Experimentell (Sonden: Orbisphere und S:can)
und rechnerisch ermittelte Abklingkurven.
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Nachdem ein Grol3teil der Reaktion von Os/H,O, mit PCE innerhalb der ersten 20-30 sec.
stattfindet (Sunder und Hempel, 1997), ist die Kontaktzeit fir den Abbau nicht
ausschlaggebend. Viel wichtiger ist die Ozontransferrate (engl.: ozone transfer efficiency).
Diese ist hauptsachlich von der Os-Konzentration im Gas (je hoher, umso besser die
Transferrate) und der Einmischung in die Flissige Phase (im vorliegenden Fall: statischer
Mischer) abhéangig (Aieta et al., 1988).

Eine - im Vergleich zur Reaktionszeit - lange hydraulische Aufenthaltszeit von 14,7 min. bzw.
13,5 min. (Reaktionsbehalter + Vorlagebehalter) ist daher weniger fir den PCE-Abbau von
Bedeutung, sondern dient vielmehr dazu, dass Restozon aus dem Wasser entweichen kann.

6.1.2 Optimierung der Oxidationsmitteldosierung zur PCE-Entfernungen

6.1.2.1 Ozondosierung

Zur Feststellung der optimalen Ozondosierung wurde das Oxidationsmittelverhaltnis auf den
aus der Literatur bekannten Wert von H,0,:03=0,5 g/g fixiert (Dirnecker, 2001; Werderitsch,
1998) und die Dosierung von Ozon und H,O, unter Einhaltung dieses Verhaltnisses variiert
(Kapitel 5.3.2). Bei einem fixen Verhdltnis steht die PCE-Entfernung in direktem
Zusammenhang mit der Ozondosierung: Je mehr Ozon dosiert wird, desto mehr PCE wird
abgebaut (Abbildung 34).

Optimierung der Oxidationsmitteldosierung
(H,0,:05 = 0,5 g/g)
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Abbildung 34: PCE-Entfernung bzw. -Konzentration nach der Dosierung unterschiedlicher Mengen
von Ozon bei einem Verhaltnis H,0,:05=0,5.

Mit einer Einstellung von O;=1,5mg/L, H,0,=0,75 mg/L wurden etwa 70 % der PCE-

Konzentration abgebaut. Dies entsprach einer Konzentration von 3 ug PCE/L im Ablauf. Mit

dieser Einstellung kann der Zielwert von 5 pg/L auch bei den zu erwartenden Schwankungen

(Kapitel 6.1.1.1) eingehalten werden. Sie wurden als Standardeinstellungen definiert.
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Eine Steigerung des Abbaus auf 90 % war mit einer Oxidationsmitteldosierung von 4 mgOs/L
und 2 mg H,O,/L mdglich. Die Reduktion der Oxidationsmitteldosierung auf 1,0 mg Os/L und
0,5 mg H,O.,/L ergab einen PCE-Abbau von 55 % (PCE-Konzentration im Ablauf: 4,5 pg/L).

6.1.2.2 Verhaltnis der Oxidationsmittel

Fur die Optimierung des Oxidationsmittelverhaltnisses wurde die Ozondosierung mit
1,5 mg/L fixiert und das Verhaltnis von H,0,:03 variiert (Abbildung 35). Alle Einstellungen
wurden in Kapitel 5.3.2 angegeben.

Optimierung des Oxidationsmittelverhéltnisses
(Ozondosierung=1,5 mg/L)
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Abbildung 35: PCE-Entfernung bzw. -Konzentration bei unterschiedlichen Verhaltnis H,0,:03;=0,5
und einer Ozondosierung von 1,5 mg/L.

Je hoher der Anteil von H,O, (bei gleicher Os-Dosierung) ist, umso mehr PCE wird abgebaut.

Ohne H,0,-Dosierung wird etwa 20 % der PCE-Konzentration abgebaut. Bei einem

Verhaltnis H,0,:05;=0,5 g/g betragt der Abbau ca. 70 %; Wird das Verhéltnis auf 0,8 erhoht,

verbessert sich der Abbau im Vergleich zu einem Verhéltnis von 0,5 nur um 2

Prozentpunkte.

Das optimale Verhéltnis von H,0,:03 ist abh&ngig von der Wassermatrix und muss fur jedes
Untersuchungsgebiet neu bestimmt werden (Aieta et al., 1988). In der Literatur wird ein
optimales Verhéltnis von H,0,:0; mit 0,4 g/g (Werderitsch 1998) bzw. mit 0,5 g/g (Past,
2007) angegeben. Durch eine Steigerung dieses Verhdltnisses bis 0,8 erhéhte sich der
Abbau bei Diurnecker (2001) geringfligig. Verhaltnisse >0,8 g/g erbrachte keine Steigerung
der Abbauleistung.

Die Bildung von Nebenprodukten (z.B. Bromat, Kapitel 6.1.4.1) und die Einhaltung der
Grenzwerte fur Oz und H,O, (Kapitel 6.1.4.4) hatten neben der Abbaueffizienz von PCE
ebenfalls Einfluss auf die Wahl des Verhéltnisses.
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6.1.2.3 Standardeinstellungen fiir den Betrieb der Anlage

Die Wahl der Standardeinstellungen erfolgte in Hinsicht auf PCE-Entfernung, Betriebs-
sicherheit, Wirtschaftlichkeit und Benutzerfreundlichkeit.

Fur die Oxidationsmitteldosierung gilt: Wird zu wenig Oz und H,O, dosiert, wird PCE
unzureichend abgebaut, wird zu viel dosiert, steigen die Aufbereitungskosten, ohne
Verbesserung der Trinkwasserqualitat.

Ab einer Oxidationsmitteldosierung von 0Os=1,0 mg/L und H,0,=0,5mg/L kann der
Parameterwert fir PCE eingehalten werden. Unter Anbetracht der Tatsache, dass die
Kosten (Kapitel 6.3.3) bei einer Ozondosierung von 1,5 mg/L nicht wesentlich steigen, wurde
1,5 mg Og/L als Standarddosierung fur eine sichere Aufbereitung gewabhilt.

Ein Standardverhéltnis von H,0,:03=0,5 g/g wurde gewahlt, nachdem bei einem hdheren
Verhéltnis kein wesentlich héherer Abbau erfolgt und, weil bei diesem Verhéltnis mit keiner
Bromatbildung zu rechnen ist (Kapitel 6.1.4.1)

Der Standarddurchfluss wurde mit 40 m%h festgelegt, weil dies dem durchschnittlichen
Jahreswasserverbrauch der Gemeinde entspricht. Auf Wunsch des Auftraggebers ist ein
Betrieb der Anlage zwischen 30-70 m®h méglich.

Die Anlage wurde standardmaRig mit 1 Nm®h LVS betrieben. Der Durchfluss durch die
Sonde wurde konstant auf 170L/h gehalten. Die Einstellungen, die als
Standardeinstellungen definiert wurden, wurden in Tabelle 19 zusammengefasst. Bei diesen
Einstellungen werden 70 % der PCE-Konzentration abgebaut und der Zielwert sowie alle
relevanten Grenzwerte (Bromat, O3, H,O,) eingehalten.

Tabelle 19: Standardeinstellungen fiir die Anlage

Parameter Wert Einheit ‘
Durchfluss 40 (mdglich: 30-70) Unﬁh]
Ozondosierung 15| [g/m
Wasserstoffperoxiddosierung 0,75 | [g/m?
Verhaltnis H,0,:05 0,5 [9/9]
LVS (Luftvolumenstrom) 1,0 [Nm3/h]
Sondendurchfluss 170 [L/n]

Bei einer ahnlichen Ausgangskonzentration von PCE (ca. 10 mg/L) und einem &hnlichen
Abbau (ca. 70 %) lag die Ozondosierung bei Werderitsch (1998) bei 4 mg/L Ozon. Der
gleiche Abbau konnte bei den eigenen Versuchen und bei Durnecker (2001) mit einer
deutlich geringeren Ozondosierung von 1,5 mg/L erreicht werden. Ein Grund dafir konnte
eine hohere Effizienz des Oxidationsmitteeintrags sein. Diesem Sachverhalt wurde aber
nicht naher nachgegangen.
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6.1.3 Verlauf des PCE-Abbaus in den Anlagenteilen

In Zuge der Untersuchungen wurde festgestellt, in welchen Teilen der Anlage der hochste
PCE-Abbau stattfindet.

Dieser Versuch wurde mit maximalem Durchfluss (Q=68 m®h) und mit reduzierter
Oxidationsmitteldosierung (O3=1,0 mg/L; H,O, =0,5 mg/L) durchgefihrt, um die ungunstigen
Bedingungen (minimale hydraulische Aufenthaltszeit, min. Oxidationsmitteldosierung) zu
simulieren. In Tabelle 20 wurden die Flie3zeiten zwischen den Messpunkten angegeben.

Tabelle 20: Flie3zeiten zwischen den einzelnen Messpunten
Messpunkte ‘ Anlagenteile ‘ Dauer Einheit
P1 Zulauf - -
pP1* Oxidationsmitteldosierung - -
P1*-pP2 Oxidationsmitteleintrag ~ Messpunkt P2 4 sec.
P2.p4 Aufenthaltszeit Reaktor 1 14,9 min.
(Zulauf-Ablauf Reaktionsbehélter)
P4-P5 Aufenthaltszeit Reaktor 2 13,7 min.
(Zulauf-Ablauf Vorlagebehélter)

In Abbildung 36 ist der zeitliche Verlauf des PCE-Abbaus dargestellt. Die Zeit wurde ab der
Oxidationsmitteldosierung (Zeitpunkt t=0 min.) gemessen.
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Abbildung 36: Abbau der PCE-Konzentration in den Messpunkten. Einstellungen: O3;=1,0 mg/L;
H,0,=0,5 mg/L; Q=68 m®h; P1, P2, P3, P4, P5 = Messpunkte.

Der PCE-Abbau folgte einem logarithmischen Verlauf und betrug trotz der unginstigen
Bedingungen insgesamt mehr als 65 %. 40 % der PCE-Konzentration wurden innerhalb von
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4 sec. zwischen Oxidationsmitteleintrag und Messpunkt P2 abgebaut. Im Reaktionsbehalter
(zwischen Messpunkt P2 und P3 bzw. P4) wurden weitere 20 % abgebaut.

Fur den Messpunkt in der Mitte des Reaktionsbehélters (P3) konnte keine Flie3zeit ermittelt
werden. Die PCE-Konzentration in Messpunkt P3 war gleich jener im Ablauf dieses Reaktors
(P4). Dies ist ein weiterer Beweis daflir, dass vollkommene Durchmischung in diesem
Reaktor herrscht (Kapitel 6.1.1.6).

Der Grof3teil des PCE-Abbaus fand direkt nach der Einmischung der Oxidationsmittel statt.
Nach dem Reaktionsbehalter ist die Reaktion abgeschlossen. Im Vorlagebehélter findet (wie
vorgesehen) kein PCE-Abbau statt. Die geringe Differenz, die zwischen zu und Ablauf
gemessen wurde liegt im Bereich der Messgenauigkeit.

Die hydraulische Verweilzeit ist im vorliegenden Fall fir den Abbau nicht limitierend (siehe
auch Kapitel 6.1.1.6). Theoretisch kdnnte sie also noch verkirzt werden, wodurch eine
grolRere Durchflussmenge mdglich ware.

6.1.4 Unerwiinschte Wasserinhaltsstoffe nach der Oxidation

PCE wird bei Anwendung von AOP (O3/H,0,) vollstandig mineralisiert (Sunder und Hempel,
1997). Bei den Untersuchungen wurde keine Bildung von Abbauprodukten (z.B.
Trichlorethen, 1,1-Dichlorethen) festgestellt. Allerdings konnen sich aufgrund der
Rohwasserzusammensetzung und der Ho6he der Oxidationsmitteldosierung andere
unerwinschte Nebenprodukte bilden. Dieser Sachverhalt wird in den nachsten Kapiteln
diskutiert.

6.1.4.1 Bromat

Bromid ist in SuBwasser in Konzentrationen von einigen pg/L bis einige mg/L enthalten
(Magazinovic et al., 2004) und in diesen Konzentrationen nicht toxisch (Flury und Papritz,
1993). Durch anthropogene Aktivitdten, wie chemische Industrie oder Kohleabbau, kann es
zum Anstieg der Bromidkonzentrationen im Wasser kommen (Valero und Arbéds, 2010). Im
Inlandwasser erfolgt die Erhdhung der Bromidkonzentration hauptsachlich durch
anthropogene Aufsalzung, da sich Bromid als Begleition in Kali- und Natriumchloridsalzen
befindet (Haag et al., 1982).

Bei der Oxidation mit O3z (auch bei der erweiterten Oxidation unter Verwendung von Ozon)
kann es, in Gegensatz z.B. zu Photokatalyse und Fenton-Prozess, in Anwesenheit von
Bromid potentiell zur Bildung von Bromat kommen (Linden und Mohseni, 2014), einem Stoff,
der als potentiell krebserregend eingestuft wird (Bull und Cottruvo, 2006; Myllykangas et al.,
2003). In der Trinkwasserverordnung (BGBL, 2001) ist daher der Parameterwert flr Bromat
mit 10 pg/L festgelegt.

Von Gunten (2006) gibt an, dass das Potential der Bromatbildung bei gleich bleibendem
Verhaltnis von H,0,:0;3 (0,5 g/g) steigt, umso hoher die Dosierung der Oxidationsmittel ist.
Sind im Rohwasser hohe Konzentrationen von Bromid und hohe Konzentrationen des zu
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entfernenden Spurenstoffes vorhanden, kann dies dazu fuhren, dass der Parameterwert fir
Bromat Uberschritten wird, bevor der Parameterwert fir den Spurenstoff unterschritten wird.
Nachdem nicht beide Parameterwerte unterschritten werden kénnen, ist die Bromatbildung in
so einem Fall der limitierende Faktor daflir, dass das Verfahren nicht eingesetzt werden
kann.

Das Verhaltnis von H,0,:03 spielt eine entscheidende Rolle bei der Bildung von Bromat. VVon
Gunten und Hoigné (1994) haben untersucht, dass die Bildung von Bromat bei einem
Verhaltnis von 0,35 g/g und einer konstanten Ozondosierung von 2 mg/L ein Maximum
erreicht. Bei héheren Verhaltnissen gewinnt die Bildung von OH-Radikalen an Bedeutung
und die Bildung von Bromat tritt in den Hintergrund.

Die Analysen haben gezeigt, dass die Bromidausgangskonzentration im vorliegenden
Rohwasser knapp an der Bestimmungsgrenze von 10 ug/L und im Mittel bei 12 ug/L liegt.
Aufgrund dieser geringen Bromidkonzentrationen, besteht nur ein geringes Potential zur
Bromatbildung. Zur Untersuchung der Bromatbildung wurde bei einer konstanten
Ozondosierung (1,5 mg/L) das Verhéltnis H,0,:0; variiert. Die Versuche wurden mit
Verhaltnissen (H,0,:03) von 0,0/ 0,2 /0,5 und 0,8 g/g durchgefuhrt.

Die hochste Bromat-Konzentration (8 pg/L) wurde bei einer Ozondosierung von 1,5 mg/L
ohne H,O,—Dosierung gemessen und lag unter dem Parameterwert von 10 pg/L. Ab einem
Verhaltnis von H,0,:05;=0,5 lagen die Werte fir Bromat unter der Bestimmungsgrenze von
5 ug/L (Abbildung 37). Werte, die unter der Bestimmungsgrenze lagen, wurden in Abbildung
37 knapp unterhalb der Bestimmungsgrenze dargestellt.

Bromid- bzw. Bromatkonzentration
(Ozondosierung: 1,5 g/m3)

13
12 «— Konzentration vor
1 der Behandlung °
w0 ——F ¢ T T T T T [
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=
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S 71 Bestimmungsgrenze: Bromid
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c
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Abbildung 37: Bromid- bzw. Bromatkonzentration vor und nach der AOP-Behandlung mit einer
Ozondosierung von 1,5 mg/L und unterschiedlichen Dosierungen von H,0,.

Die Bildung von Bromat wird durch das Verhéltnis von H,0,:0; beeinflusst. Je mehr H,O, im
Verhéltnis zu Oz eingesetzt wird, umso weniger Bromat wurde gebildet. Bestétigt werden
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diese Ergebnisse auch bei (Durnecker, 2001), wo ebenfalls eine geringere Bromatbildung mit
steigendem Verhaltnis von H,0,:03; gemessen wurde.

Fur den Fall, dass die H,O,-Dosierung ausfallt, ist aufgrund der geringen
Bromidkonzentration im Rohwasser nicht damit zu rechnen, dass der Parameterwert fir
Bromat Uberschritten wird.

Andere Einflussfaktoren fur die Bildung von Bromat, wie z.B. Alkalinitdt, Kontaktzeit und
Temperatur waren aufgrund der geringen Bromidkonzentrationen im Rohwasser nicht
kritisch. Eine gute Zusammenfassung zu diesem Thema befindet sich bei Durnecker (2001).

6.1.4.2 Mutagenitat

Mutagenitat kann bei der Oxidation in Anwesenheit von Bromid entstehen. Durch AOP mit O,
und H,O, in einem Verhdltnis von 0O3:H,0,=0,3-0,7 [g/g] wurde beobachtet, dass die
Mutagenitat zurtiickgeht (Myllykangas et al., 2003).

Aufgrund der geographischen Nahe zum Wasserwerk der MA 31 in Moosbrunn und der
Ahnlichkeit der Gegebenheiten, wurde auf das fiir dieses Wasserwerk erstellte Gutachten
betreffend das mutagene und gentoxikologische Potential von Haider (2006) zuriickgegriffen.
Die Proben wurden fur dieses Gutachten mit einer Testbatterie untersucht, die
Mutagenitatstests mit Bakterien (Ames-Test), Comet-Assay mit S&ugetierzellen und
Kleinkerntests mit Pflanzenzellen umfasste.

Unter den Betriebsbedingungen erbrachte keiner der Tests einen Hinweis auf die Entstehung
mutagener bzw. gentoxischer Effekte.

6.1.4.3 Adsorbierbare, organisch gebundene Halogene (AOX)

AOX konnen durch die Oxidation von organischen Verbindungen im Rohwasser gebildet
werden. Dabei handelt es sich um einen unspezifischer Summenparameter, der keine exakte
Aussage Uber die toxische Relevanz organischer Halogenverbindungen erlaubt (Mdller,
1995). Als ,Screening-Test* hat dieser Parameter aber dennoch seine Berechtigung
(Schulze-Rettmer, 2001), weil einige halogenorganischen Verbindungen im Verdacht stehen
krebserregend zu sein (Drewes und Jekel, 1998). Nicht alle AOX sind toxisch. Sind AOX
vorhanden, kénnen toxische Verbindungen darunter sein, sind keine AOX vorhanden kann
dieses Risiko ausgeschlossen werden.

Im Zuge dieser Untersuchungen wurden AOX bei zwei unterschiedlichen Ozon-Dosierungen
(1,0 und 1,5 g/m3) und einem Oxidationsmittelverhaltnis von H,0,:0:=0,5 bei einem
Durchfluss von 68 m%h im Ablauf des Reaktionsbehalters tberpriift.

Bei der Rohprobe lag die AOX-Konzentration bei 15 pg/L. Die Konzentration der beiden
behandelten Proben lag unter der Bestimmungsgrenze von 10 pg/L. Wahrend der Oxidation
kam es zu keiner Bildung von AOX. Die geringe im Grundwasser enthaltene AOX-
Konzentration wurde durch die Oxidation weiter reduziert. Alle Messergebnisse befinden sich
in Anhang 9.3.
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6.1.4.4 Restkonzentration an Oxidationsmittel

Die Restkonzentration an Ozon bei Abgabe an den Verbraucher ist im Osterreichischen
Lebensmittelbuch (BMGFJ, 2007) mit 0,05 mg/L begrenzt. In Abbildung 38 wurde die
Ozonkonzentration im zeitlichen Verlauf, unter stationdren Bedingungen (O;=1,0 mg/L,
H,0,=0,5 mg/L, Q=68 m®h) dargestellt. Als rote unterbrochene Linie ist der Grenzwert fiir
Ozon im Ablauf eingezeichnet.
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Abbildung 38: 0Ozonkonzentration im Verlauf der Anlage gemessen mit der Sonde ,Orbisphere” und
mit Kuvettentests ,AccuVac"

Die Ozonkonzentration wurde in allen Messpunkten mit der Sonde ,Orbisphere” gemessen.

In Messpunkt P2 wurde die Messung mittels Kivettentest (,AccuVac®) uberprift. Die beiden

Werte stimmten in diesem Punkt mit Os=0,47 mg/L Uberein.

Die Ozonkonzentration stieg nach der Oxidationsmitteldosierung schlagartig auf einen Wert
von 0,47 mg/L (P2) und nahm nach diesem Maximum logarithmisch ab. In der Mitte (P3)
bzw. im Ablauf (P4) des Reaktionsbehéalters waren die Ozonkonzentrationen anndhernd
gleich (0,05 bzw. 0,033 mg/L). Sie lag in P4 bereits unter dem Grenzwert von 0,05 mg/L. Im
Ablauf (P5) sank sie weiter auf 0,013 mg/L ab.

Unter Standardbedingungen (Os;=1,5mg/L, H,0,=0,75 mg/L, Q=40 m%h) wurde die
Restozonkonzentration im Ablauf (P5) mit Klvettentest (,AccuVac") gemessen. Sie lag mit
0,038 mg/L ebenfalls unter dem Grenzwert.

Die Restkonzentration von H,0O,, die bei Abgabe an den Verbraucher nicht Uberschritten
werden darf, betragt 0,1 mg/L (BMGFJ, 2007). Der Beweis fiur die Einhaltung der H,O,-
Konzentration im Ablauf wurde indirekt gefihrt: Da Ozon sehr rasch mit H,O, reagieren,
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kénnen die beiden Oxidationsmittel nicht gleichzeitig im Wasser vorhanden sein. Kann - wie
im vorliegenden Fall - eine Restkonzentration an Ozon nach der Dosierung von H,O,
gemessen werden (z.B. Messpunkt P2: Zulauf Reaktionsbehélter), bedeutet das, dass
bereits hier kein H,O, mehr vorhanden ist und somit auch nicht im Ablauf der Anlage (P5).
Eigene Messungen der H,O,-Konzentration im Ablauf wurden nicht durchgefiihrt.
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6.2 Automatisierung der Anlageniberwachung

Die Erkenntnisse aus Kapitel 6.1 ergaben, dass die Entfernung von PCE grundsétzlich mit
AOP (03/H,0,) im Untersuchungsgebiet mdglich ist. Sie bilden die Grundlage fir die
Untersuchungen der folgenden Kapitel.

In Kapitel 6.2.1 wird beschrieben, bis zu welchen Grenzen der Oxidationsmitteldosierung die
Grenzwerte im Ablauf eingehalten werden kénnen. Die Wahl eines fur die Uberwachung des
Prozesses geeigneten Parameters und einer geeigneten Sonde wird in den Kapiteln 6.2.2
und 6.2.4 behandelt. Der optimale Messpunkt, an dem die Sonde eingesetzt werden sollte,
wird in Kapitel 6.2.3 erlautert. In Kapitel 6.2.5 wird behandelt, wie mit der Problematik der
Schwankungen des Messsighals umgegangen wurde. SchlieBlich wird in Kapitel 6.2.6 die
Parametrisierung der Ergebnisse aus den Kapiteln 6.2.1 und 6.2.5 beschrieben, die fur die
Automatisierung der Uberwachung erforderlich war.

Die Konzepte zu den einzelnen Kapiteln wurden bereits in Kapitel 5.4 beschrieben.

6.2.1 Bestimmung der Grenzen der Oxidationsmitteldosierung

Bei Standardeinstellungen (0s=1,5 mg/L; H,0,=0,75 mg/L; Kapitel 6.1.2.3) werden im Fall
des vorliegenden Grundwassers alle Grenzwerte im Ablauf eingehalten. Fur die
Automatisierung der Uberwachung ist es aber notwendig festzustellen, inwiefern die
Oxidationsmitteldosierungen variiert werden koénnen, sodass die Grenzwerte im Ablauf
gerade noch eingehalten werden. Auf diese Weise ergibt sich der Betriebsbereich der
Anlage (siehe auch Kapitel 6.2.6). In Kapitel 5.4.1 wurden die daflir untersuchten
Einstellungen beschriebenen und in Abbildung 39 graphisch dargestellt.
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Abbildung 39: Betriebsbereich fiir eine sichere und wirtschaftliche PCE-Entfernung.
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Auf der x-Achse ist die Ozondosierung aufgetragen, auf der y-Achse die H,O,-Dosierung. Als
grine Rauten sind jene Werte dargestellt, bei denen die PCE-Konzentration unter dem
Zielwert von 5 pg/L lag und gleichzeitig die Ozonkonzentration unter dem Grenzwert von
0,05 mg/L lag. Diese Werte kamen zwischen den Geraden, die ein Verhaltnis von H,0,:03
von 0,4 bzw. 0,7 g/g markieren, zu liegen. Wie in Kapitel 6.1.2 beschrieben, kann utber einer
Os-Dosierung von 1,75 mg/L bei einem Verhaltnis von H,0,:05;=0,5 g/g keine wesentliche
Steigerung des PCE-Abbaus erreicht werden und die Kosten steigen aufgrund des erhdhten
Oxidationsmitteleinsatzes (Kapitel 6.3.2). Folglich wurde die Obergrenze fur die
Ozondosierung mit O3=1,75 mg/L gewahlt.

In Abbildung 39 sind jene Werte als rote Punkte in einem rot hinterlegten Bereich dargestellt,
bei denen fur PCE nicht mehr eingehalten wurde. Dies war zum einen dann der Fall, wenn
die Ozon ohne H,0O, dosiert wurde und die Dosierung unter Os;=2 mg/L lag. Zum anderen
konnte der Zielwert nicht eingehalten werden, wenn H,O, ohne Ozon dosiert wurde und die
Dosierung unter H,0,=1,5 mg/L lag.

Bei einem Verhaltnis von H,0,:03<0,4 g/g liegt die Ozonkonzentration im Ablauf Gber dem
Grenzwert von 0,05 mg/L (blauer Bereich). Die Werte sind mit blauen Dreiecken dargestellt.
Die gelben Quadrate stellen jene Werte dar, bei denen das Verhaltnis H,0,:05>0,7 g/g liegt
und die potentiell den Grenzwert fur H,O, (0,1 mg/L) uberschreiten konnte. Nachdem H,0,
im Ablauf nicht gemessen werden konnte, stiitzt sich diese Annahme auf Angaben bei
Durnecker (2001), wonach bei einem Verhaltnis H,0,:0;>0,7 g/g mit einer H,0,-
Konzentration von >0,1 mg/L zu rechnen ist. Bei Past (2007) wird beschrieben, dass bei
einem Verhaltnis von H,0,:03=0,5 g/g und einer Os-Dosierung von 2,5 mg/L die Grenzwerte
fir Os; und H,O, im Ablauf eingehalten wurden.

Der Betriebsbereich, also jener Bereich, in dem sowohl die Grenzwerte eingehalten werden,
als auch die Wirtschaftlichkeit gegeben ist, wurde mit roter, unterbrochener Linie
eingezeichnet. Um praktikable Zahlen fiur die weiteren Untersuchungen zur Verfigung zu
haben, wurde dieser Bereich weiter reduziert (grin gepunktete Linie), sodass sich fiir den
Betriebsbereich eine Os-Dosierungen von 1,25-1,75 mg/L und ein Verhéltnis von H,0,:04
von 0,4-0,7 g/g ergab. Diese Werte sind in Tabelle 21 im Vergleich zu den Standard-
einstellungen dargestellt.

Tabelle 21: Bereiche der Oxidationsmitteldosierung, in denen alle Grenz- und Parameterwerte im
Ablauf eingehalten werden kdnnen.

. . max.
Parameter _Standard- zUlassigen Zulassigen Konzentrationen Einheit
Einstellungen Untergrenze Obergrenze ;
im Ablauf

PCE - - <5 [Mg/L]
O 15 1,25 1,75 <0,05 [mg/L]
H,0, 0,75 0,50 1,23 <0,1 [mg/L]
H,0,:04 0,5 0,4 0,7 - [g/g]
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In Folge wird zwischen zwei Bereichen unterschieden: Der optimale Bereich ist bei
Standardeinstellungen gegeben. Befinden sich die Einstellungen im Betriebsbereich, besteht
zwar kein Risiko fur das Trinkwasser, die Einstellungen sind aber nicht optimal.

6.2.2 Wahl des Uberwachungsparameters

Wie in Kapitel 5.4.2 beschrieben, ist neben der Uberwachung der Ozon- und H,0,-Dosierung
noch ein dritter Parameters fir die Uberwachung des Prozesses nétig. Fir die Wahl dieses
Parameters wurden alle zur Verfigung stehenden Sonden (Kapitel 5.2) unter
Laborbedingungen getestet. Wahrend der Laborversuche wurden die Sonden kontinuierlich
mittels Schlauchquetschpumpe aus einem Batch-Reaktor tiber eine Bypassleitung beschickt.
Um eine gleichzeitige Messung zu ermoglichen, wurden alle Sonden in Serie geschaltet.

Im Batch-Reaktor wurde deionisiertes Wasser kontinuierlich mit Ozon bellftet und auf einem
konstanten Niveau von 03;=3,5 mg/L gehalten. Anschlieend wurden in den Reaktor
punktuell H,O,-Dosen von 0,4-4,2 mg/L injiziert. Eine Stunde nach der ersten H,0,-
Dosierung wurde die Oz-Dosierung auf 2 mg/L reduziert.

Abbildung 40 zeigt, dass jeweils die Sonden gleichen Typs, also die Messungen der
Amperometer (orange bzw. gelbe Linie) und der Spektrometer (blaue bzw. violette Linie) so
gut wie deckungsgleich verliefen. Die Messungen der beiden unterschiedlichen Parameter
(Absorption und Os-Konzentration) verliefen parallel
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Abbildung 40: Ubereinstimmung der verschiedenen Sonden und Messprinzipien unter
Laborbedingungen

Alle Sonden reagierten spontan und in ahnlicher Weise auf die Dosierung von H,O,. Durch

die Reaktion von H,O, mit Oz kommt es zur Bildung von OH-Radikalen. Folglich sinkt die Os-

Konzentration. Nachdem das gesamte H,O, zur Radikalbildung mit Ozon verbraucht wurde,

stieg die Ozonkonzentration bei kontinuierlicher Belliftung mit Ozon wieder auf den
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urspriinglichen Wert an. Je hoher die H,O,-Dosis war, umso langer dauerte es, bis die Os;-
Konzentration wieder ihr Ausgangsniveau erreichte. Das gleiche Experiment wurde mit einer
niedrigeren Ozonkonzentration (2 mg/L) wiederholt und fuhrte zum gleichen Ergebnis.

Diese Versuche haben gezeigt, dass beide Parameter (Absorption und Ozon) gleich
geeignet sind. Somit kamen alle vier im Labor getesteten Sonden potentiell fur die
Uberwachung der Anlage in Frage und wurden in Folge zur weiteren Uberpriifung in die
Messstation der Versuchsanlage eingebaut.

6.2.3 Wahl des Messpunktes

Fur die Uberwachung der Anlage standen potentiell vier Messpunkte zur Verfiigung
(Kapitel 5.3.3, Tabelle 11):

P2 (nach Oxidationsmitteldosierung)
P3 (Mitte Reaktionsbehalter)

P4 (Ablauf Reaktionsbehalter)

P5 (Ablauf Anlage).

Da in Messpunkt P1 das Rohwasser gemessen wird, kam dieser Punkt von vorherein nicht
fur die Anlagenuberwachung in Frage. Ein ausreichender hydraulischer Durchfluss, der
Grundvoraussetzung fur die Eignung als Messpunkt war, stand in allen Messpunkten zur
Verfligung.

Past (2007) beschreibt, dass das Messsignal zu Beginn des Prozesses gemessen werden
sollte, um ein aussagekraftiges Signal zu erhalten. Bei diesen Untersuchungen war die
Anderung der Absorption nach einer Aufenthaltszeit von 18,4 min so gering, dass keine
Aussage Uber den Prozess in der Anlage getroffen werden konnte. Diese Forderung steht im
Spannungsfeld dazu, dass es zu Beginn des Prozesses zu Ausgasungen des Ozon-Luft-
Gemischs kommt, welche die spektrometrische Messung stéren konnen. Das spricht
wiederum dafiir, dass eine Sonde mdoglichst spéat im Prozess, z.B. im oder nach dem
Reaktionsbehalter (P3 oder P4) angeordnet werden sollte, weil das Messmedium in diesen
Punkten weitgehend gasblasenfrei ist.

Weiters muss sich im gewdahlten Messpunkt das Messsignal deutlich vom Messsignal fur
Rohwasser unterscheiden und ein deutlicher Unterschied zwischen den einzelnen
Einstellungen der Oxidationsmitteldosierung erkennbar sein. Um diesen Unterschied zu
quantifizieren, wurden Absorption und Ozonkonzentration in allen Messpunkten und bei
konstantem Durchfluss von Q=38 m®h gemessen (Abbildung 41).
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Abbildung 41: Signalhéhe der Sonden S:can und Orbisphere in den Messpunkten P1, P2, P3, P4
und P5 bei Q=38 m*h, 03=1,0 mg/L und H,0,=0,5 mg/L.

Messpunkt P1 spiegelt die Absorption bzw. die Ozonkonzentration des Rohwassers wider.
Die Messwerte betrugen 0,16 m™* bzw. O mg/L. Direkt nach der Einmischung der
Oxidationsmittel (P2) waren die Messwerte mit 1,87 m™ bzw. 0,47 mg/L am héchsten. Die
geringen Werte in P3 (Reaktormitte) deuten darauf hin, dass die Reaktion in Reaktormitte so
gut wie abgeschlossen ist. Da sich die Messwerte in den Messpunkten P3, P4 und P5 nur
geringfugig von jenen unterscheiden, die im Rohwasser gemessen wurden, waren sie fir die
Prozessiuiberwachung nicht geeignet.

Der einzige Messpunkt, der fiir die Uberwachung in Frage kam, war ist demnach Messpunkt
P2, der sich unmittelbar nach der Einmischung der Oxidationsmittel befindet. Die
Schwankungen, die in diesem Messpunkt aufgrund der Ausgasungen auftraten, werden in
Kapitel 6.2.5 behandelt.

6.2.4 Wahl der Sonde

Funf Sonden kamen fiir die Uberwachung des Aufbereitungsprozesses in Frage
(Kapitel 5.2).Fir den optimalen Vergleich wurden die Sonden wéhrend der Auswahlphase in
Parallelschaltung getestet.

Die Sonde der Firma ,Hach-Lange" war die einzige im Freispiegel durchflossene Sonde. Im
Zuge der Untersuchungen kam es regelmaRig zum Uberlaufen dieser Sonde, weshalb ein
storungsfreier Betrieb nicht moglich war. Fir eine kontinuierliche Uberwachung kam diese
Sonde nicht in Frage und wurde deshalb in die folgenden Erlauterungen nicht weiter mit
einbezogen.

Das Amperometer Typ ,Orbisphere” wurde aufgrund des Wartungsaufwandes nicht ndher in
Betracht gezogen: Dieser beléduft sich darauf, dass die Membran (ein Verschleif3teil)
gewechselt werden muss, sobald es zu einer gréReren Abweichung vom Messsignal kommt.
Es erfolgt keine automatische Warnung an die Steuerung, wodurch das Personal fur die
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Uberwachung des Signals zustandig ist. Fir die Reinigung der Elektroden sind mehrere
Sauren notig, was wiederum die Problematik der sachgemaflien Handhabung und Lagerung
in einer kleinen Gemeinde, die Uber kein Labor verfiigt, mit sich bring.

Fur das Spektrometer der Firma Trios ergaben sich Lieferverzdgerungen nach einem Ausfall
der Lichtquelle. Auch diese Sonde wurde fur den weiteren Einsatz nicht mehr herangezogen.

Die beiden verbleibenden Spektrometer, die fiir die Uberwachung in Frage kamen, stammten
von den Firmen ,Sigrist* und ,S:can“. Im Folgenden werden die wichtigsten Kriterien
zusammengefasst, die zur Auswahl der Sonde beigetrugen. Wenn nicht anders beschrieben
fanden die Messungen in Messpunkt P2 statt.

6.2.4.1 Hydraulik

Bei Spektrometern ist zu beachten, dass die Absorption mit steigendem Sondendurchfluss
sinkt (und umgekehrt). Eine Anderung des Sondendurchflusses kann insbesondere dann
auftreten, wenn der Rohwasserzulauf geandert wird. Aufgrund der Hydraulik der Messstation
andern sich die Druckverhaltnisse und somit der Durchfluss durch die Sonde. Der Durchfluss
durch die Sonde wurde wahrend der Versuche regelmal3ig Gberprift und, wenn nicht anders
angegeben, auf 170 L/h konstant gehalten. Im Bedarfsfall muss er mittels Rotameter
nachgestellt werden.

6.2.4.2 Datenschnittstelle

Die Einbindung in die zentrale Steuerung war eine Grundvoraussetzung und war bei allen
untersuchten Sonden maoglich.

6.2.4.3 Wartungsaufwand

Fur ein stabiles Messsignal ist es notwendig, die Sonden in regelmaRigen Abstanden zu
warten. Bei den Spektrometern (Sigrist, S:can), besteht die Wartung hauptsachlich darin, die
Durchflusskiivette bei Verschmutzung zu reinigen. Die Reinigungsintervalle sind vom
jeweiligen Messmedium abhéngig. Handelt es sich dabei um Trinkwasser, muss die
Reinigung laut Herstellerangaben im Regelfall nicht 6fter als 1x/Monat erfolgen. Nach der
Reinigung der Kuvette sollte bei allen Spektrometern ein Spektralabgleich (Kalibration)
erfolgen.

Je nach Modell muss nach einer gewissen Anzahl von Betriebsstunden die Lichtquelle
gewechselt werden. Bei Verschmutzung oder Ausfall der Lichtquelle erfolgt eine Alarmierung
der Steuerung. Beim Modell der Firma Sigrist befindet sich zum Schutz der Elektronik ein
Trocknungsgranulat, das ca. 2x/Jahr getauscht werden muss.

6.2.4.4 Drift

Die Problematik der Drift des Messsignals wird anhand des Vergleichs zwischen den beiden
Spektrometern ,S:can” und ,Sigrist“ diskutiert. Bei den zu dieser Problematik durchgefiihrten
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Versuchen wurden die Sonden unter den in Tabelle 22 angegebenen Bedingungen

betrieben.

Tabelle 22: Einstellungen (Durchfluss, Oxidationsmittel-Dosierungen) fur den Vergleich der beiden
Sonden (S:can /Sigrist).

Durchfluss Ozon Verhaltnis
[m°/h] [mg/L] [mg/L] [9/d]
Sigrist 40 15 0,75 0,5
S:can 38 1,0 0,5 0,5

In Abbildung 42 wurde exemplarisch wurde ein Driftereignis (Zeitraum ca. 24 h) zur
Veranschaulichung herausgegriffen. In diesem Zeitraum kam es bei der S:can-Sonde zu
Driften, also zu einem Anstieg des Messsignals, trotz gleichbleibender Einstellungen,
wahrend das Signal der Sigrist-Sonde weitgehend stabil verlief.

Die Drift kam wahrscheinlich aufgrund von Luftblasenbildung zustande. Die Vermutung liegt
nahe, dass sich zunachst kleinste Luftblasen, die aufgrund des Prozesses ausgasen kénnen,
an den Fenstern der Messkuvette anlagern. Durch diese optische Stérung der Spektrometer
steigt die Absorption in allen Wellenlangen an. Erreichen die Luftblasen eine kritische Grol3e,
I6sen sie sich wieder von den Fenstern der Messkivette ab und es kommt zu einem
schlagartigen Absinken der Absorption.

In Abbildung 42 werden die Rohdaten, die mit der Sigrist-Sonde gemessen wurden, den
S:can-Rohdaten gegenubergestellt (dunkelgriine und hellgriine Linie). Zur besseren
Vergleichbarkeit wurde die Zeit normiert (Darstellung in % des betrachteten Zeitraums). Das
abrupte Absinken des Signals der S:can-Sonde ist an der hellgrinen Linie deutlich zu
erkennen.
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Abbildung 42: Vergleich der Stabilitat der Absorption von ,Sigrist*, ,S:can“ und ,S:can bereinigt* in

Abhéngigkeit der Zeit (dargestellt in [%] des betrachteten Zeitraums); MW=Mittelwert.
Einstellungen: Tabelle 22.
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Durch die Subtraktion des Messwertes bei einer Wellenlange von 360 nm konnte die Drift bei
der S:can-Sonde kompensiert werden (Linie mit Querstrichen). Dadurch erhalt man ein quasi
lineares Signal, das aber ndher an der Absorption fiir Rohwasser liegt. Dieses Signal wird in
der Folge als ,bereinigtes” Signal bezeichnet.

Neben dem Vorteil eines stabileren Signals ergeben sich durch diese Art der Kompensation
auch Nachteile:

Durch die Kompensation ist das Signal niedriger als das Rohsignal, wodurch die
Unschérfe zwischen zwei Einstellungen steigt.

Jeder Berechnungsschritt bringt eine Unsicherheit in das System.

Die Anfertigung eines genaueren Modells wére notwendig.

Beim Vergleich der beiden Sonden ist zu sehen, dass das Signal der Sigrist-Sonde
(dunkelgriin) langfristig stabiler ist, als das der S:can-Sonde (hellgriine Linie in Abbildung 42)
und keine Drift auftritt. Zur Orientierung wurden die Mittelwert (punktierte Linien) ebenfalls
eingezeichnet.

Fur die Dauerlinie (Abbildung 43) wurden die Messwerte der Grol3e nach gereiht und dann
normiert abgebildet. Die Absorption bei 10 % bedeutet also, dass 10 % aller Werte unter
diesem Absorptionswert liegen. Je horizontaler die Kurve verlauft, umso stabiler ist der
Messwert. Das bereinigte Signal der S:can-Sonde (Linie mit Querstrichen) ist in der Stabilitat
vergleichbar mit dem Signal der Sigrist-Sonde.
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Abbildung 43: Vergleich der Stabilitat der Messsignale (Sigrist bzw. S:can, S:can bereinigt) als
Dauerlinie. Auf der X-Achse ist die Haufigkeit der Unterschreitung eines Werts in [%]

dargestellt; MW= Mittelwert. Gleiche Werte wie fiir Abbildung 42. Einstellungen:
Tabelle 22.

Vergleicht man die Amplitude des Rohsignals der Sigrist-Sonde mit der des bereinigten
Signhals der S:can-Sonde, ist diese beim Modell Sigrist hdher (Abbildung 44). Das ist
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moglicherweise ebenfalls auf die Luftblasen zurtickzufiihren. Eine Vermutung ist, dass die
Ablésung der Luftblasen héaufiger erfolgt, daflr aber die Turbulenzen gréfer sind. Im
Vergleich der Rohsignale ist zu erkennen, dass sowohl die Quartile (25/75 %-Wert), als auch
die 5/95 % Perzentile bei der S:can-Sonde deutlich héher sind, als bei der Sigrist-Sonde.
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Abbildung 44: Darstellung der Schwankungsbreite in Form eines Box-Plot-Diagramms. Dargestellt
werden jeweils Median, 25 %/75 %-Quartile (Box) und 5 %/95 %-Perzentil-Werte fir
»Sigrist roh”, ,S:can roh“ und ,S:can bereinigt”.

6.2.4.5 Entscheidung

In Tabelle 23 befindet sich als Zusammenfassung ein Uberblick uber die

Entscheidungskriterien zu Auswahl der Uberwachungssonden. Dabei bedeutet ,+*, dass die
Sonde in der jeweiligen Kategorie potentiell geeignet ist, ,+“ bedeutet eine bedingte Eignung
und ,-“ bedeutet, dass die Sonde in dieser Kategorie und im vorliegenden Fall schlecht
geeignet ist. Keine Angaben wurden fir die Sonde der Firma ,Lange” in den Kategorien
LDrift* und ,,Amplitude” gemacht, nachdem sie wegen hydraulischer Probleme von vornherein
fur die Uberwachung nicht in Frage kam.

Tabelle 23: Ubersicht iiber die Vor- und Nachteile der Sonden

Sigrist Trios Orbisphere
Art Spektrometer | Spektrometer | Spektrometer | Amperometer | Amperometer
Datenschnittstelle + + + + +
Drift + + + + k.A.
Amplitude /
Schwankungen + * * + k.A.
Wartungsaufwand + + + - -
hydraulische Eignung + + + + -

~t‘=geeignet; ,£*=bedingt geeignet; ,-“schlecht geeignet; k.A.= keine Angabe
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Beide Spektrometer kommen fiir den Einsatz zur Uberwachung der Anlage in Frage. Bei
beiden Sonden ergaben sich Probleme aufgrund von Ausgasungen im System: Bei der
Sigrist-Sonde entstand dadurch eine hohere Amplitude, die S:can-Sonde neigte zur Drift. Die
Entscheidung Uber die Anschaffung der Sonde lag letztlich beim Auftraggeber (also der
Gemeinde Bad Fischau-Brunn), die fir das Spektrometer der Firma Sigrist ausfiel (in der
Folge: ,Sonde®). Als Uberwachungsparameter ergab sich aus dieser Wahl die Absorption
(Kapitel 6.2.2).

6.2.5 Stabilitat des Messsignals als Grundlage fur die Prozessiiberwachung

Bei der erweiterten Oxidation mit Oz und H,O, wird (wie schon beschrieben) ein Gemisch
aus Ozon und Sauerstoff gasformig in das Rohwasser eingemischt. Unter Druck geht das
Gas in Lésung und durch den Gasaustausch kénnen die Oxidationsmittel mit PCE reagieren.
Unter Standardbedingungen werden ca. 25 L Gas/m® Wasser eingemischt. Nimmt der Druck
im Lauf der Anlage ab, wie z.B. in der Durchflusskivette der Sonde oder im
Reaktionsbehalter, kommt es zum Ausgasen. Die dabei entstehenden Gasblasen stdren die
optische Messung des Spektrometers. Als Folgen kdnnen Drift (Kapitel 6.2.4.4) und
Schwankungen des Messsignals auftreten.

Um derartige Stérungen zu vermeiden, ist ein Einsatz der Sonde, an einer Stelle, an der die
Ausgasung schon erfolgt ist, also im oder nach dem Reaktionsbehdlter, optimal. Wie in
Kapitel 6.2.3 beschrieben, ist die Ausgasung an diesen Stellen aufgrund der langen
Aufenthaltszeit schon so weit fortgeschritten, dass die Ozonkonzentration im Wasser nur
mehr minimal ist und das Signal fiir eine Uberwachung der Anlage zu niedrig ist.

Eine Mdglichkeit um eine gasblasenfreie Messung zu gewdhrleisten ist die Erhéhung des
Drucks. Dadurch bleibt das Gas in Losung und es kommt nicht mehr zum Ausgasen in der
Sonde. Diese Mdoglichkeit war technisch so aufwendig, dass sie vom Auftraggeber nicht
durchgefuihrt wurde.

Eine weitere Moglichkeit war die gezielte Entgasung des Messmediums vor der Sonde mit
einem Entgasungsbehdlter. Ziel dabei war es, die Aufenthaltszeit im Entgasungsbehalter
einerseits so lange zu gestalten, dass eine weitgehende Ausgasung stattfinden kann,
andererseits aber so kurz, dass die Reaktion noch nicht vollstdndig abgeschlossen ist und
das Messsignal moglichst hoch ist. Die Ergebnisse zu diesen Versuchen befinden sich in
Kapitel 6.2.5.1.

Als weitere Ursachen fir die Schwankungen des Signals wurde die pulsierende Dosierung
von H,0, vermutet. Die Ergebnisse dazu befinden sich in Kapitel 6.2.5.2.
6.2.5.1 Einfluss des Entgasungsbehalter auf das Messsignal

Um die Gasblaschen aus dem Messmedium zu entfernen, die die Messung der Absorption
beeintrachtigen, wurde ein Entgasungsbehdélter vor der Sonde installiert. Ein Plan des
Entgasungsbehalters befindet sich in Anhang 9.7. Der Entgasungsbehdlter bestand aus
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einem von unten nach oben durchflossenen Behalter mit einem Volumen von 2,5-3 L
(Fullstand: 30-35 cm). Zwischen Zulauf und Ablauf war eine 30 cm hohe Trennwand
eingebaut. Uber die Regulierung des Durchflusses (Rotameter) und des Fiillstandes
(Niveauregelung mittels Schwebekorper), konnte die Aufenthaltszeit genau eingestellt
werden. Fir die Versuche wurde bei einem Durchfluss von 180 L/h und einem Fllstand von
35cm eine Aufenthaltszeit von 3 min eingestellt. Dadurch sollte es zum geregelten
Ausgasen des im Wasser gelosten Gases im Entgasungsbehélter und nicht zum
willkdrlichen Ausgasen in der Durchflusszelle der Sonde kommen.

Die Aufenthaltszeit kdnnte durch Erhéhung des Durchflusses noch verringert werden. Eine
Erhéhung durch Reduktion des Durchflusses ist ebenfalls méglich, aber nur sinnvoll, wenn
die Aufenthaltszeit im Entgasungsbehalter geringer als jene im Reaktionsbehalter ware.

Durch den Betrieb mit Entgasungsbehdlter sollten geringere Schwankungen der Absorption
auftreten und gleichzeitig sollte sich die Absorption bei Standardeinstellungen deutlich von
der Absorption von Rohwasser und der Absorption bei anderen Einstellungen (Oxidations-
mitteldosierungen, Durchfluss) abheben.

4 " 4")y1" (1(03
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Abbildung 45: Absorption bei Standardeinstellung (Q:4Om3/h, 03=1,5 mg/L, H,0,= 0,75 mg/L) mit
und ohne Entgasungsbehalter im Vergleich zur Absorption von Rohwasser und der
skalierten Absorption mit Entgasungsbehélter. Zeitraum normiert auf 100 %;
EB=Entgasungsbehélter.

Um die Wirkung des Entgasungsbehdlters zu dberprifen, wurde die Anlage bei

Standardeinstellungen (Q=40 m%h, 05=1,5 mg/L, H,0,=0,75 mg/L, LVS=1 Nm%h) mit und

ohne Entgasungsbehélter betrieben. Zusatzlich wurde die Absorption des Rohwassers
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gemessen. In Abbildung 45 sind die Ergebnisse dieser Messungen dargestellt. Zur besseren
Veranschaulichung wurde der Zeitraum der Messungen auf 100 % normiert.

Mit Entgasungsbehalter (Abbildung 45, dunkelblaue Linie) betrug die Standardabweichung
der Absorption 0,04 m™ und war damit ca. sechsmal geringer als die Standardabweichung
ohne Entgasungsbehélter (hellblaue Linie). Ohne Entgasungsbehalter betrug der Mittelwert
der Absorption 4,93m™ und war somit etwa funfmal hoher als das Signal mit
Entgasungsbehalter (1,06 m™). Die Absorption mit Entgasungsbehalter befand sich auf
einem ahnlichen Niveau wie die Absorption von Rohwasser (0,73 m™; Abbildung 45, griin
unterbrochene Linie).

Um den Unterschied der Absorption zwischen Rohwasser und Entgasungsbehélter zu
verdeutlichen wurde die Absorption mit Entgasungsbehdlter mit den empirisch ermittelten
Faktor von 4,7 skaliert. Dadurch befand sich das Signal mit Entgasungsbehalter (Abs. mit
EB*4,7=4,75 m™) auf dem Niveau der Absorption ohne Entgasungsbehélter (Abs. ohne EB:
4,93 m™). Die Skalierung hatte zur Folgen, dass die Schwankungen um den (stabilen)
Mittelwert ebenfalls skaliert wurden (Abbildung 45, hellblaue Linie), sodass die
Standardabweichung der skalierten Absorption mit Entgasungsbehélter (0,17 m™) in einem
ahnlichen Bereich lagen wie die Standardabweichung der Absorption ohne
Entgasungsbehalter (0,28 m™; Abbildung 45, rot punktierte Linie)

Nachdem die Absorption mit Entgasungsbehélter weniger schwankten, als ohne, zeigten die
Versuche, dass die Schwankungen mit dem Ausgasen in der Durchflusskivette
zusammenhangen. Der Entgasungsbehdlter erfiillte seine Funktion, also die Reduktion der
Gasblasen in der Sonde und die Verringerung der Amplitude der Absorption. Absolut
gesehen brachte er aber keine (wesentliche) Reduktion der Schwankungen, weil Signal und
Amplitude durch Skalierung das gleiche Niveau wie das Signhal ohne Entgasungsbehalter
erreichten.

Dieser Umstand wird auch durch das Boxplot-Diagramm (Abbildung 46) verdeutlicht.
Dargestellt werden der Medianwert, das Quartil und das 5%/95%-Perzentil. Die Absorption
von Rohwasser und jene bei Standardeinstellungen mit Entgasungsbehélter befanden sich
quasi auf demselben Niveau. Auch die Absorption bei Standardeinstellungen und die des
skalierten Wertes mit Entgasungsbehalter waren praktisch ident.

Nachdem der Entgasungsbehdlter keine deutlichen Vorteile fir den Betrieb und die
Uberwachung der Anlage ergab, wurde von einem dauerhaften Einsatz abgesehen und alle
weiteren Versuche ohne Entgasungsbehalter durchgefiihrt.
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Absorption mit und ohne Entgasungsbehélter
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Abbildung 46: Vergleich im Boxplot-Diagramm: Absorption [1/m] von Rohwasser, bei
Standardeinstellung (Q:4Om3/h, 03=1,5 mg/L, H,0,= 0,75 mg/L) mit und ohne
Entgasungsbehalter und skalierte Absorption (x4,7) mit Entgasungsbehalter. Gleiche
Datenbasis wie Abbildung 45; EB=Entgasungsbehalter.

6.2.5.2 Einfluss der H,O,-Dosierung

Die Konzentration der eingesetzten H,0,-Ldsung betragt 30 %. Daraus ergibt sich, bei einer
Standarddosierung von 0,75 mg H,O,/L und einem Durchfluss von 30-70 mh, eine
Dosiermenge von 0,066-0,152 L/h. Diese geringe Menge kann mit der zur Verfugung
stehenden Pumpe nur impulsartig dosiert werden. Eine Dampfung stand nicht zur Verfigung.

Aus Abbildung 47 wird ersichtlich, dass die Amplitude bei einer geringeren Dosierung héher
ist, als bei einer hdheren Dosierung. Zur Veranschaulichung des Phdnomens wurde eine
sehr geringe H,O,-Dosierung von 0,056 L/h (hellblaue Line) im Vergleich zur Dosierung bei
Standardeinstellungen (0,152 L H,O,/h; dunkelviolette Linie) gewahlt. Im Durchschnitt ist die
Dosierung bei beiden Mengen konstant.
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Pulsieren der H,0O,-Dosierung
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Abbildung 47: Schwankungen der H,O,-Dosierungen bei einer niedrigen Dosierung (0,056 L/h
70,5 mg/L; Q=38 m®h) und einer hohen Dosierung (0,152 L/h 20,75 mg/L; Q=68m>/h).
Durch die Verdinnung der H,O,-Lésung kénnten héhere Mengen dosiert werden, wodurch
eine Reduktion des Pulsierens zu erwarten ware. Um potentielle Fehler bei der Manipulation
der H,0,-L6sung zu vermeiden, kam eine Verdinnung aber nicht in Frage.

Ein weiterer Ansatz zur Reduktion des Impulses ware der Einbau einer Dampfung nach der
Dosierpumpe. Im Zuge dieses Projektes war dies nicht moglich.

Der Einfluss der H,O,-Dosierung auf die Schwankungen der Absorption konnte nicht direkt
untersucht werden, weil ein Abschalten des Ozongenerators die Abschaltung der gesamten
Anlage zur Folge hatte. Die Untersuchung erfolgte also indirekt, indem die H,O,-Dosierung
abgeschaltet (bzw. auf ein Minimum von 0,001 L/h reduziert) wurde. Bei dieser Einstellung
traten die gleichen Schwankungen der Absorption auf, wie mit reguléarer H,O,-Dosierung.
Aus diesem Grund wird angenommen, dass der Einfluss der Schwankungen durch die H,O-
Dosierung auf die Absorption gering ist gegentber den Schwankungen, die durch
Ausgasungen verursacht werden (Kapitel 6.2.5.1). Bei den Schwankungen der Absorption
handelt es sich somit um ein unvermeidbares, rein messtechnisches Problem das nicht
durch die pulsierende H,O,-Dosierung verursacht wird.
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6.2.6 Parametrisierung der Prozessiberwachung und Integration in die
Steuerung

In Kapitel 6.2.1 wurden die Grenzen der Oxidationsmitteldosierung ermittelt, ab denen das
Risiko besteht, dass die Grenzwerte im Ablauf nicht mehr eingehalten werden kénnen.
Weiters wurde in Kapitel 5.4.2 dargelegt, dass flr einen sicheren Betrieb ein dritter
Uberwachungsparameter notwendig ist.

Die Absorption erwies sich als am besten geeigneter dritter Parameter fiir die Uberwachung
(Kapitel 6.2.4.5). Jeder Betriebseinstellung kann ein charakteristischer Absorptionswert
(Sollwert) zugeordnet werden. Abweichungen vom Sollwert werden unmittelbar sichtbar und
weisen darauf hin, dass es zu Veranderungen der zentralen Prozessbedingungen
(Rohwasserdurchfluss, Os- und H,O,-Dosierung, Durchfluss durch das Spektrometer)
gekommen ist. Der Betreiber hat dadurch die Mdglichkeit sofort darauf zu reagieren.

Obwohl der Messwert langfristig stabil war, ergaben sich aufgrund der Kleinheit der Anlage
kurzfristige = Schwankungen bei der Adsorptionsmessung (Kapitel 6.2.5). Diese
Schwankungen machten es sinnvoll, Absorptionsbereiche zu definieren. Durch die
Festlegung der Grenzen dieser Bereiche kann eine klare Aussage dartiber getroffen werden,
ob die Aufbereitung optimal lauft bzw. ab welchem Absorptionswert das Risiko besteht, dass
die Grenzwerte im Ablauf nicht mehr eingehalten werden.

Aufgrund dieser Uberlegungen wurden drei Sicherheitsstufen definiert, die iber den
Absorptionswert tiberwacht werden kénnen:

Bei Stufe | herrschen optimale Betriebsbedingungen; die Oxidationsmitteldosierung
liegt im optimalen Bereich.

Bei Stufe Il kann davon ausgegangen werden, dass zwar der PCE-Zielwert und die
anderen relevanten Grenzwert im Ablauf gesichert eingehalten werden, die
tatsachlichen Einstellungen (Oxidationsmitteldosierung) aber nicht den Standard-
einstellungen entsprechen und der Prozess somit nicht optimal lauft. Mit Stufe Il hat
das Personal die Mdglichkeit, Prozessfehler (Einstellungen; Oxidationsmittel-
dosierung) frilhzeitig zu erkennen und zu korrigieren, ohne dass es zur sofortigen
Abschaltung der Anlage kommt.

In Stufe Il deutet die Absorption darauf hin, dass die Grenzwerte nicht eingehalten
werden. Befindet sich die Absorption in Stufe Il wird die Anlage daher automatisch
abgeschaltet.
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Die drei Uberwachungsparameter und die drei Sicherheitsstufen fiir die Absorptionsmessung
sind in Tabelle 24 zusammengefasst.

Tabelle 24: Uberwachungskonzept der Anlage mit drei Parametern und drei Sicherheitsstufen der
Absorption
Prioritat | Uberwachungs-  Optimum Bereich  Einheit Uber-/Unterschreitung
parameter bzw.
Stufe
1 Ozondosierung 15 1,25-1,75 [mg/L] )
Verhalt Sofortiges geregeltes
erhaltnis } Herunterfahren der Anlage
2 03:H,0, 0,5 0,4-0,7 [a/g]
Optimaler
Stufe | Aufbereitungsbereich
Sollwert der
3 Absorption bei Stufe I Warnung und geregeltes_
Standard- Herunterfahren nach 720 min.
einstellungen ]
Stufe Il Sofortiges geregeltes
Herunterfahren der Anlage

Die Absorption wurde direkt nach der Oxidationsmitteldosierung, aber noch vor dem
Reaktionsbehélter gemessen (Kapitel 6.2.3). Die Ergebnisse zur Ermittlung der
Absorptionsgrenzen von Stufe I, Stufe Il und Stufe Il werden in den Kapiteln 6.2.6.1-6.2.6.4)
beschrieben und dargestellt.

6.2.6.1 Ermittlung der Grenzen fir Stufe |

Zur Bestimmung der Absorptionskennwerte fir Stufe | (optimale Bedingungen) wurden die
charakteristischen Sollwerte der Absorption fiir verschiedene Durchflisse (30, 40, 50, 60,
70 m3/h) bei Standardeinstellungen der Oxidationsmittel ermittelt. Der Sollwert ist der
langfristige Mittelwert der Absorption Uber den die Einstellung gefahren wurde (2-4 Tage).

In Abbildung 48 ist die Absorption exemplarisch fir Standardeinstellungen bei einem
Durchfluss von Q=40 m®h dargestellt (hellblaue Linie).
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Abbildung 48: Absorption bei Standardeinstellungen; rote, unterbrochene Linie: Mittelwert
(=Sollwert); hellblaue Linie: Absorption (P0); dunkelblaue Linie: gleitender
Durchschnitt (Periode 15 min); gelbe Linie: Sollwert + 2*Standardabweichung; rote
Linie: Sollwert £8 %; Sigma=Standardabweichung.
Die Datensatze enthielten jeweils n=1400-4100 Werte (Messung im Minutentakt). Wird die
Schwankungsbreite mit der doppelten Standardabweichung (s) begrenzt (gelbe Linie), liegen
97,2 % aller gemessenen Werte innerhalb dieses Bereichs (Tabelle 25). Empirisch wurde
ermittelt, dass der Bereich von +2s um den Sollwert etwa dem Bereich von +8 % um den
Sollwert entspricht (rote Linie). Die Schwankungsbreite befand sich bei allen anderen
Durchflissen in einem &hnlichen Bereich, sodass die Grenzen der Absorption fir Stufe |
(optimale Einstellungen) mit +8 % des Sollwertes der Absorption beim jeweiligen Durchfluss
festgelegt wurden. Befindet sich die Absorption auRRerhalb dieses Bereichs, erfolgt eine
Warnung durch die Steuerung.

Tabelle 25: Prozentsatz der Absorptionswerte, die bei Standardeinstellungen (03=1,5 mg/L,
H,0,=0,75 mg/L, Q=40 m3/h) aulRerhalb des Bereichs von + 8 % um den Sollwert
liegen; ,roh“=Absorption ohne Glattung; ,P15“=gleitender Durchschnitt der Absorption
mit einer Periode von 15 min; ,MW“=Mittelwert.

Einheit <MW -8 % >MW 8%, <MW +8%  >MW +8 %
Wert: roh [%] 1,9 97,2 0,9
Wert: P15 [%] 0 100 0

Bei den wenigen Ausreil3ern, die aul3erhalb dieses Bereichs lagen, handelt es sich um
Gasblaschen, die die spektrometrische Messung stéren (Kapitel 6.2.5), die Aufbereitung des
Trinkwassers aber nicht beeinflussen. Nachdem kurzfristige Uberschreitungen der Stufe |
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relativ haufig auftreten, wiirde es ebenso haufig zu Warnmeldungen kommen. Im Fall sehr
hoher Spitzen kdnnte es sogar zu einer Abschaltung kommen (Kapitel 6.2.6.3). Um das zu
vermeiden wurde der gleitende Durchschnitt mit einer Periode von 15 min (in Folge: ,P15%)
eingefihrt (Abbildung 48, dunkelblaue Linie). Dadurch werden Kkurzfristige Spitzen
abgemindert, und 100 % der Werte liegen innerhalb des Bereichs von +8 % des Sollwerts.

P15 wurde deshalb gewéhlt, weil 15 Minuten der geringsten hydraulischen Aufenthaltszeit im
Reaktionsbehalter (max. Q=70 m®h) entsprechen. Sollte P15 dennoch auRerhalb von Stufe |
liegen, bedeutet das, dass die Absorption bereits seit 15 min. permanent auf3erhalb dieses
Bereichs liegt. Nach 15 min hat das aufbereitete Wasser den Reaktionsbehalter
durchflossen, wurde aber noch nicht ins Trinkwassernetz eingespeist. Eine rechtzeitige
Abschaltung der Anlage bzw. eine Verwerfung des Wassers ist moglich. Somit ist
sichergestellt, dass nur Wasser ins Trinkwassernetz eingespeist wird, das die Ablaufkriterien
erfullt.

Bei der Darstellung als Dauerlinie (Abbildung 49) wurde dieselbe Datenbasis herangezogen
wie fur die Zeitreine (Abbildung 48). Die Absorptionswerte sind hier der Gréf3e nach
aufsteigend geordnet: Je horizontaler die Linie verlauft, umso geringer sind die
Schwankungen. Auch hier wurden die Absorption (P0O) dem gleitenden Durchschnitt mir
Periode 15 Mittel gegenubergestellt. Die doppelte Standardabweichung (2s) ist als gelbe
Linie dargestellt, die Grenzen von Stufe | (#8 % des Sollwertes) als rote Linie dargestellt.
Auch aus dieser Darstellung wird deutlich, dass P15 geringere Schwankungen aufweist, als
die Roh-Absorptionswerte und, dass alle Werte innerhalb der Grenzen von Stufe | liegen.
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Abbildung 49: Dauerlinie der Absorption bei Standardeinstellungen; rote, unterbrochene Linie:
Mittelwert (=Sollwert); hellblaue Linie: Absorption; dunkelblaue Linie: gleitender
Durchschnitt (Periode 15 min); gelbe Linie: Sollwert + 2*Standardabweichung; rote
Linie: Sollwert £8 %; Sigma=Standardabweichung.
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6.2.6.2 Kombination der Oxidationsmitteldosierungen zur Bestimmung der
Grenze zwischen Stufe Il und Stufe IlI

Die Absorptionsgrenze zwischen Stufe Il und Stufe Ill markiert jenen Wert, ab dem das ein
Risiko besteht, dass die Grenzwerte im Ablauf nicht mehr eingehalten werden kénnen. Zur
Ermittlung dieser Grenze wurden jene Oxidationsmitteldosierungen herangezogen, bei
denen die Ablaufwerte (noch) gesichert eingehalten werden kénnen (Kapitel 6.2.1) Aus je
zwei Grenzen (Ober- und Untergrenze) fur zwei Parameter (Os-Dosierung und Verhdltnis
H,0,:03) ergeben sich zwei gleichwertige Kombinationen fir Bestimmung der Obergrenze
(Fall A und Fall B) und zwei fur die Bestimmung der Untergrenze (Fall C und Fall D). Sie sind
in Tabelle 26 dargestellt.

Tabelle 26: Einstellungen zur Eruierung der Abschaltgrenzen (Absorption)
Parameter Einheit Falle
A B C D
Os-Dosierung [mg/L] 1,75 1,25 1,75 1,25
H,0O,-Dosierung [mg/L] 0,7 0,5 1,225 0,875
H,0,:0; [9/g] 0,4 0,4 0,7 % 0,7 %
PCE-Abbau <5 ug/L OK OK OK OK
O3im Ablauf < 0,05 mg/L OK OK OK OK
H,0, im Ablauf < 0,1 mg/L OK OK OK OK
Fall zu
Bestimmung der: o= 0G UG Hle
Fall wurde fir die
Bestimmung Ja Nein Nein Ja
gewahlt:
héhere OG Vorzeitiges Vorzeitiges niedrigere UG
als bei Fall B, | Abschalten der Abschalten als bei Fall C,
Grund weil absolut Anlage, weil der Anlage, weil absolut
mehr Ozon OG niedriger, weil UG weniger Ozon
dosiert wird als bei Fall A hoher, als bei dosiert wird
Fall D

l*Uberdosierung Os3; 2*Uberdosierung H20,; UG=Untergrenze; OG=0bergrenze; Ox-Mittel= Oxidationsmittel.

Die Absorption wurde zunachst mit den Oxidationsmitteldosierungen laut Fall A-Fall D
(Tabelle 26) exemplarisch fur einen Durchfluss von Q=40 m3/h ermittelt. Grundsatzlich steigt
die Absorption mit steigender Ozondosierung und sie sinkt, mit steigender H,O,-Dosierung.
Bei einem Verhaltnis (H,0,:05) von 0,4 (Fall A und Fall B) kann also die Absorption héher
sein, als bei einem Verhaltnis von 0,5 (Standardbedingungen), oder 0,7 (Fall C und Fall D),
auch wenn die Oxidationsmitteldosierung insgesamt geringer ist (vgl. Fall B und Fall C).

Absolut gesehen wird in Fall A der gréf3te Ozoniberschuss dosiert und in Fall D der
geringste, weshalb auch angenommen wurde, dass sich die geeignetsten Grenzen aus
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diesen Einstellungen ergeben. In Tabelle 26 wurden diese Félle grin hinterlegt. Nachdem
aber nur experimentell erhoben werden kann, welche Kombinationen am besten geeignet
sind, wurden alle vier Félle unter Standardeinstellungen bei einem Durchfluss von Q=40 m3h
getestet. In Abbildung 50 sind Medianwert, Quartile und 5/95%-Perzentile, sowie alle
Ausreil3er dargestellt.

Vergleich der mdglichen Ober- und Untergrenzen

+

(o)) ~
1 1

(6
1

T

N

Absorption [1/m]
w

N
|
.

1 - : ; . .
FallA FallB Standard FallC FallD

Abbildung 50: Vergleich der méglichen Ober- und Untergrenzen bei Q=40 m*/h; Falle laut Tabelle
26; Standard=Standardeinstellungen der Oxidationsmitteldosierung.

Da die Absorption Schwankungen unterliegt, ergibt sich jeweils eine Bandbreite fir

Standardeinstellungen (Standard), fur die Obergrenze (Féalle A und B) und fir die

Untergrenze (Falle C und D). Die Bandbreite flr Ober- und Untergrenze dirfen nicht in jene

der Standardeinstellung hineinragen, da es sonst zur (unerwinschten) Abschaltung der

Anlage kommt.

Die Wahl fur die Grenzen fiel — wie erwartet - auf Fall A fir die Obergrenze und Fall D fir die
Untergrenze, weil es sich dabei um jene Falle handelt, deren Bandbreiten mdglichst weit von
Stufe | entfernt sind und es zu keinen Uberschneidungen mit dieser Stufe kommt. Fall B kam
nicht als Obergrenze in Frage, weil alle Werte, bis auf einigen Ausreil3ern, unterhalb der
Absorptionswerte von Stufe | lagen. Bei Fall C gab es Uberschneidungen der AusreiRer mit
Stufe |, weshalb dieser Fall ebenfalls nicht fir die Ermittlung der Grenzen von Stufe Il
herangezogen wurde.

Die Versuche zur Bestimmung Grenzen zwischen Stufe Il und Stufe lll (Kapitel 6.2.6.3)
wurden folglich mit den Einstellungen von Fall A und Fall D und bei Durchfliissen von Q=30,
40, 50, 60 und 70 m*/h durchgefiihrt.
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6.2.6.3 Ermittlung der Grenze zwischen Stufe Il und Stufe IlI

Nachdem der optimale Betriebsbereich (Stufe I) ermittelt wurde, wurde in einem nachsten
Schritt jene Grenze ermittelt, ab der ein Risiko besteht, dass die Grenzwerte im Ablauf nicht
mehr gesichert eingehalten werden koénnen. Ab dieser Grenze (Stufe lll) erfolgt eine
sofortige Abschaltung der Anlage. Stufe Il ist jener Bereich, in der zwar alle Grenzwerte im
Ablauf eingehalten werden konne, die Einstellungen der Anlage aber nicht optimal sind.

Der Sollwert der Absorption fiir die Obergrenze von Stufe Il wurde mit den Einstellungen
05=1,75 mg/L und H,0,:05=0,4 ermittelt (Fall A, Kapitel 6.2.6.2). Aufgrund der Messwert-
Schwankungen ergab sich, wie bei Stufe I, ein Bereich, der mit Sollwert + 2s begrenzt
wurde. Die Untergrenze dieses Bereichs (Sollwert - 2s) wurde als Obergrenze fir Stufe Il
definiert.

Auf &hnliche Weise wurde die Untergrenze von Stufe ll bestimmt: Der Sollwert der
Absorption fur die Untergrenze wurde mit den Einstellungen Os=1,25 mg/L und H,0,:05=0,7
ermittelt (Fall D, Kapitel 6.2.6.2). Die Obergrenze (Sollwert +2s) des sich ergebenden
Bereichs (Sollwert + 2s) wurde als Untergrenze fur Stufe Il definiert.

Die engsten Grenzen ergaben sich bei einem Durchfluss von 60 m3/h. Sie wurden als
ungunstigster Fall fir die Ermittlung eines empirischen Wertes fir die &ul3ere
Absorptionsgrenze von Stufe Il herangezogen. Dieser Wert ergab sich zu 17 % des
Sollwerts bei Standardeinstellungen.

Stufe Il wurde somit als jener Bereich definiert, in dem die Absorption mehr als + 8 %, aber
weniger als £ 17 % vom Sollwert bei Standardeinstellungen abweicht.

Stufe Il ist jener Bereich, in dem ein potentielles Risiko besteht, dass die Grenzwerte im
Ablauf nicht eingehalten werden. Er ergibt sich aus den Grenzen von Stufe Il und beschreibt
jene Absorption, die mehr als + 17 % vom Sollwert bei Standardeinstellungen abweicht.
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6.2.6.4 Uberwachungsparameter und Sicherheitsstufen im Uberblick
Die drei Sicherheitsstufen der Absorptionsgrenzen ergeben sich wie folgt:

Stufe l: In einem Bereich von +8 % um den Sollwert des unter Standard-
einstellungen ermittelten Absorptionswertes sind die Betriebsbedingungen
optimal.

Stufe II: In einem Bereich von £8 bis 17 % um den Sollwert werden noch alle
verfahrensrelevanten Grenzwerte eingehalten. Die Oxidationsmitteldosierung ist
aber nicht mehr optimal. Es erfolgt eine Alarmierung des Personals mit einer
verzdgerten Abschaltung der Anlage, wenn innerhalb einer definierten Zeit von
720 min. keine Reaktion erfolgt.

Stufe lll: In einem Bereich von >+17 % und <-17% um den Sollwert besteht das
Risiko, dass die Grenzwerte im Ablauf nicht mehr eingehalten werden kénnen. Es
erfolgt die sofortige Abschaltung der Anlage und eine Alarmierung des Personals.

In Abbildung 51 wurden die Stufen I-Ill graphisch fir den Betriebsbereich der Anlage (Q=30-
70 m3/h) dargestellt. In Griin der optimale Bereich (Stufe I. MW £8 %) dargestellt, in Gelb
Stufe Il (>MW £8 % und < MW %17 %) und in Rot Stufe IIl (MW £17 %). Mit zunehmendem
Durchfluss steigt die Absorption leicht an.
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Abbildung 51: Darstellung des optimalen Bereiches (Stufe I, griin) und jener Bereiche, in denen es
zu einer Warnung (Stufe Il, gelb) bzw. zu einer sofortigen Abschaltung kommt
(Stufe 1ll, rot); MW=Mittelwert bei Standardeinstellungen.
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In Tabelle 27 befindet sich eine Zusammenfassung der Absorptionswerte fir die ermittelten
Grenzen von Stufe |, Stufe Il und Stufe Ill. Diese Werte gelten nur unter den Bedingungen,
unter denen sie ermittelt wurden (Oxidationsmitteldosierung, LVS, Sondendurchfluss).
Werden diese Bedingungen geandert, missen auch die Grenzen neu ermittelt werden. Die
Standardabweichung betrug bei Standardbedingungen abhéngig vom Durchfluss 0,15-
0,17 m™. Die Datenbasis umfasste n=1400-4100 Werte pro Einstellung.

Tabelle 27: Absorptionsgrenzen der Stufen I-1ll Werte zur Integration in die Steuerung; OG=
Obergrenze; UG=Untergrenze; MW=Mittelwert bei Standardeinstellungen.

Stufe Il (OG) Il (OG) I ‘ Il (UG) I (UG)
Empirischer Wert > MW +17% > MW +8% MW ‘ <MW -8% <MW -17%
Durchfluss Absorption
[m3h] [1/m]
30 5,2 48 4.4 4,1 3,7
40 54 5,0 4,7 4,3 3,9
50 55 51 4,7 4.4 3,9
60 5,6 5,2 4,8 4,4 4,0
70 5,6 5,2 48 4.4 4,0

Gemeinsam mit den anderen beiden Uberwachungsparametern ergibt sich das, in Tabelle
28 dargestelltes, Gesamtbild der Anlagenuberwachung.

Tabelle 28: Uberwachungsparameter und 3-Stufen-Konzept der Absorption; MW=Mittelwert der
Absorption bei Standardeinstellungen (=Sollwert).

Prioritat Parameter Optimum Stufe Bereich Einheit Uber-

/Unterschreitung

Ozondosierun - .
1 g 1,5 1,25-1,75 [mg/L] Sofortiges
geregeltes
e Herunterfahren der
Verhaltnis -
2 03H,0, 0,5 0,4-0,7 [9/g] Anlage
I
<MW + 8% [1/m] Optimaler Bereich
L Il > MW + 8% Warnung und
(Abhangig nd 0 (a/m] geregeltes
3 Absorption von Q 170 Herunterfahren
siehe <MW+ 17% nach 720 min.
Tabelle 27) i Sofortiges
geregeltes
>MW £ 17% [1/m] Herunterfahren der
Anlage
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Die Zeit, die zwischen der Warnung und der Abschaltung liegt, wurde mit 12 h relativ lange
angesetzt. In diesem Bereich ist die Aufbereitung nicht gefahrdet, aber der Aufbereitungs-
prozess lauft nicht optimal. Die Dauer von 12 h gibt dem Personal ausreichend Zeit, das
Problem zu lokalisieren und darauf zu reagieren. Alle Ablaufkonzentrationen werden
wahrend dieser Zeit eingehalten, die Anlage lauft aber nicht im optimalen Bereich, also
weniger wirtschaftlich.

6.2.7 Validierung der Grenzen

Die Alarm- bzw. Abschaltgrenzen laut Tabelle 27 wurden Uber einen Zeitraum von ca. drei
Monaten validiert. Dabei wurden Uberprift, ob der gleitende Durchschnitt der Absorption mit
einer Periode von 15 min und bei Standardeinstellungen (Durchflisse: 30, 40, 50, 60,
70 m3/h), im optimalen Bereich von 8% des Mittelwerts liegt, wie es das
Uberwachungskonzept vorsieht (Kapitel 6.2.6.4). Die Einstellungen liefen jeweils uber
mindestens zwei Tage. Damit es wahrend dieser Untersuchungen zu keinen automatischen
Abschaltungen kommt, wurden die Alarme nicht scharf geschaltet.

Bei einem Durchfluss von 30, 50 und 60 m3h lagen <1 % der Werte aul’erhalb des
optimalen Bereichs und es ware in maximal 10 Fallen (Q=60 m?%h) zu einer Abschaltung
gekommen. Alle Werte, die Uber bzw. unter den Abschaltgrenzen (x17 % des Mittelwerts)
lagen, traten wahrend Manipulationsphasen der Anlage auf (z.B. Umschalten).

Bei einem Durchfluss von 40 m3/h ware es in 11 % der Falle zu einem Alarm und in 4 % der
Falle zu einer Abschaltung gekommen. Bei genauerer Betrachtung handelt es sich dabei
allerdings um 5 Einzelereignisse, die ebenfalls bei der Manipulation der Anlage (Reinigung
der Sonde, Anderung der Einstellungen etc.) auftraten.

Bei einem Durchfluss von 70 m3h reagierte die Absorption sehr sensibel auf Schwankungen
des Durchflusses. Das Rohwasser wird von zwei Pumpen geférdert die alle zwei Wochen im
Wechsel betrieben werden. Die maximale Leistung der einen Pumpe betrdgt 68 statt
70 m3/h. Beim Wechsel auf die schwachere Pumpe sank die Absorption um etwa 1 m™.
Dadurch fielen diese Bereiche fast ganzlich aus dem optimalen Bereich und lagen teilweise
unter der Abschaltgrenze.

Generell wurden die Abschaltgrenzen mit 17 % des Mittelwerts moglichst eng und fur alle
Durchflusse gleich gewahlt. Dieser Fall trat bei der oberen Abschaltgrenze fir Q=70 m3/h
auf. Bei allen anderen Durchflissen und bei den Untergrenzen kénnten die Grenzen weiter
gewahlt werden, sollte es im Routinebetrieb zu haufigen Abschaltungen kommen, obwohl
PCE ausreichend abgebaut wird und die Grenzwerte fur die Oxidationsmittel eingehalten
werden.
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Fur den Betrieb ist in Hinsicht auf die Alarm- bzw. Abschaltgrenzen folgendes zu beachten:

Die Absorption sollte in den ersten 5 min nach Anderung der Einstellungen (im
Normalfall nur der Durchfluss)von der Steuerung ignoriert werden, sodass sich die
Absorption auf den neuen Wert einstellen kann.

Bei Manipulation der Anlage im laufenden Betrieb (z.B. Reinigung der Sonde)
sollten die Alarme auf3er Kraft gesetzt werden, damit es nicht zur automatischen
Abschaltung der Anlage kommit.

Schwankungen des Durchflusses sollten insbesondere bei maximalem Durchfluss
vermieden werden.

6.2.8 Routinebetrieb: Alarme und Kontrolle

Im Vordergrund der Untersuchungen stand die Etablierung einer automatischen
Prozessuiberwachung, wie in den vorhergegangenen Kapiteln beschrieben. Fir den
Routinebetrieb der Anlage ist, neben der Uberwachung der Oxidationsmitteldosierung und
der Absorption im Ablauf, auch die Uberwachung anderer Parameter und Anlagenteile nétig.
Dazu gehoren z.B. der Fillstand des H,O,-Behdlters, der Rohwasserzulauf und die
Raumluftiberwachung.

Entspricht ein Parameter nicht dem Sollwert, wird ein Alarm ausgel6st, der auf einen Tablet-
PC Ubertragen wird. Die Alarme unterteilen sich in drei Kategorien:

1) Information: kein Risiko fur die Aufbereitung
2) Warnung: Aufbereitung lauft nicht optimal; Handlungsbedarf des Personals
3) Alarm: Risiko fur die Aufbereitung  Anlage wird sofort geregelt heruntergefahren.

Eine Liste aller Parameter bzw. Alarme, die in die Steuerung eingebunden sind, befindet sich
in Anhang Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. . Darin werden die
Ursachen der Alarme beschrieben und Mallnahmen vorgeschlagen, wie der optimale
Betriebszustand wieder hergestellt werden kann.

Damit es zu mdglichst wenigen Storfallen im Routinebetrieb kommt, ist eine regelméaRige
Kontrolle der Anlage nétig. Gerade in kleinen Gemeinden, in denen das Personal auch
Funktionen abgesehen vom Betrieb der Trinkwasseraufbereitung innehat, ist es wichtig, dass
die Routine im Umgang mit der Anlage erhalten bleibt. Bei der Erarbeitung des Konzepts flr
die tagliche Kontrolle wurde daher darauf geachtet, dass zeitaufwendige Tatigkeiten (z.B.
manuelles Einstellen der Os-Konzentration im Gas) wegfallen, dass aber die Feinjustierung
(z.B. Durchfluss der Sonde) manuell vorgenommen werden muss. Ein Vorschlag fur einen
taglichen Kontrollgang befindet sich in Anhang 9.9.

Manche Parameter und Anlagenteile missen in langeren zeitlichen Intervallen Uberpruft
werden (z.B. Sauerstoffkonzentration im Zugas des Ozongenerators). Ein Vorschlag fur
einen monatlichen Kontrollgang befindet sich in Anhang 9.10.

PCE und Ozonkonzentration im Ablauf werden laut Bescheid einmal jahrlich gemessen.
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6.3 Kosten und Energieverbrauch

Die Grundlagen fir die Berechnung von Kosten und Energieverbrauch werden in Kapitel 5.6
beschrieben. Bei den Kosten handelt es sich um reale Kosten, die wahrend der Errichtung
bzw. des Betriebs ermittelt wurden.

6.3.1 Investitionskosten

Die Investitionskosten fir den Anlagen-Container inklusive maschineller Ausristung
betrugen ca. 160.000 €, die fur die Bestandteile der Anlage (Reaktions- und Vorlagebehalter
etc.) ca. 230.000 €. Zur Berechnung der Investitionskosten wurden zwei unterschiedliche
Lebensdauern angenommen (Kapitel 5.6). In Abbildung 52 sind die spezifischen
Investitionskosten in Abhangigkeit der aufbereiteten Jahreswassermenge fir den Fall
LAWA" und den Fall ,10 Jahre" dargestellt. Auf der primaren Horizontalachse befindet sich
die Dauerleistung in [m*h], auf der sekundéren ist die entsprechende Jahreswassermenge
[m®a] aufgetragen.

Spezifische Investitionskosten bei Dauerleistung

Jahreswassermenge [m3/a]

262800 306600 350400 394200 438000 481800 525600 569400 613200 657000 700800
0’16 I 1 1 1 1 1 I I !

0,14 |

Lebesdauer Idt. LAWA
—Lebensdauer 10 Jahre

0,12 -

0,10 |
0,08 -

Kosten [€/m?3]

0,06 |
0,04
0,02 |
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Dauerleistung [m3/h]

Abbildung 52: Spezifische Investitionskosten fir eine Lebensdauer von 10 Jahren und It. (LAWA,
2005) in Abhéngigkeit der aufbereiteten Jahreswassermenge.

Je mehr Wasser aufbereitet wird, desto geringer werden die spezifischen Investitionskosten.

Fir eine Wassermenge von 330.000 m%a (38 m%h Dauerleistung) betragen die

Investitionskosten rund 0,065 €/m® (LAWA) bzw. 0,144 €/m® (10 Jahre), fur die maximal

mdgliche Aufbereitungsmenge (600.000 m*/a; ca. 66 m*h Dauerleistung) ist mit etwa

0,037 €/m*® (LAWA) bzw. 0,083 €/m* (10 Jahre) zu rechnen.
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6.3.2 Betriebskosten

Die Betriebskosten setzen sich im Wesentlichen aus den Kosten fiir Energie und fir H,O,
zusammen.

20 bzw. 30 % der Betriebskosten entfallen auf H,O,. Die spezifischen Kosten fur die H,O,-
Dosierung waren und lagen unter Standardeinstellungen (Q=40 m*h, 05=1,5mgl/L,
H,0,=0,75 mg/L) bei 0,006 €/m* Rohwasser (Abbildung 53).

Spezifische Betriebskosten bei Standardeinstellungen
(05=1,5mg/L, H,0,=0,75 mg/L)

0,040
0,035 A
E - - m
0080 {4 B, : .
fel B 3 7 O * "
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@ — ® —o
s 0087 #4 — '
4 * x* * * -
s | e = .
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Ozonkonzentration im Gas [g/Nm?]
O ges. Betriebskostem (Q=38m3/h) U Betriebskosten nur Ozon (Q=38m3/h)
O ges. Betriebskosten (Q=66m3/h) O Betriebskosten nur Ozon (Q=66m3/h)
— Betriebskosten nur H202

Abbildung 53: spezifische Betriebskosten bei Standardeinstellungen in Abhangigkeit der
Ozonkonzentration im Gas; Zahlen in der Graphik geben den Luftvolumenstrom (LVS)
an.

Die Energiekosten haben mit 70% bzw. 80 % (Rohwasserdurchfluss 66 bzw. 40 m*/h) den

grolReren Anteil an den Betriebskosten. Energie wird im Wesentlichen fir die O,- und die Os-

Produktion sowie flr Klimatisierung, Kompressoren und Licht benétigt.

Die bedeutendsten Einflussfaktoren fir den Stromverbrauch sind die Leistung des
Ozongenerators und die Hohe des Luftvolumenstroms (LVS): Der Energieverbrauch ist bei
hohem LVS hoher, als bei niedrigem LVS und bei hoher Leistung des Ozongenerators
hoher, als bei niedriger. Durch Reduktion des LVS oder Steigerung der Leistung des
Ozongenerators steigt die Ozonkonzentration im Gas (Kapitel 5.1.2.2).

Wie in Abbildung 53 dargestellt, sinkt der Energieverbrauch, je hdher die Ozonkonzentration
Im Gas ist. In wirtschaftlicher Hinsicht ist somit eine moglichst hohe Ozonkonzentration im
Gas erstrebenswert. Absolut gesehen ist die Einsparung, die durch die Anderung der
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Ozonkonzentration entsteht, gering und betragt je nach Wassermenge 5-12 % der
Betriebskosten.

Einen wesentlich gréReren Einfluss auf die Betriebskosten hat die Aufbereitungsmenge: Bei
maximalem Durchfluss (Q=66 m®h) ergeben sich um ca. 30 % niedrigere Betriebskosten, als
bei einem Durchfluss von Q=38 m*h. Das liegt daran, dass der Stromverbrauch um lediglich
4 % steigt, auch wenn die Aufbereitungsmenge um 73 % erhoht wird. Bei einem Durchfluss
von Q=38 m%h benétigt die Gesamtanlage eine Leistung von 7,6 kW.

Die gesamten Betriebskosten betrugen fir Q=38 m*h 0,03 €/m*® und fir 66 m*h etwa
0,021 €/m?® bei Standardeinstellungen und LVS=1 Nm®/h.

Im Vergleich dazu betragen die Energiekosten fiir die Brunnenpumpe ca. 0,039 €/m®. Die
Annahmen zur Berechnung des Energieverbrauchs fur die Pumpe waren eine
Pumpenleistung von 12 kW und ein Durchfluss von Q=40 m*h. Da die Pumpen nicht
unmittelbar zum Aufbereitungsprozess gezéhlt werden kénne, wurden sie nicht in die
Berechnung einbezogen.

6.3.3 Gesamtkosten

Die Gesamtkosten setzten sich aus den Investitionskosten und den Betriebskosten
zusammen.

Vier Szenarien wurden berechnet, um die Bandbreite der Gesamtkosten abzuschéatzen
(Tabelle 29). Die Betriebskosten, die fir die Fallbeispiele herangezogen wurden, wurden auf
Basis eines LVS=1 Nm?h berechnet.

Tabelle 29: Fallbeispiele zur Schatzung der Betriebskosten.

Fall ‘ Beschreibung

A Ozon- und H,0,-Dosierung: Standardeinstellungen (Ozon=1,5 g/m3, H,0,=0,75 g/m3)
Minimale Pumpenleistung: Q=38 m*/h, Dauerleistung
Jahrliche Wassermenge: 332.880 m¥a

B Ozon- und H,0,-Dosierung: Standardeinstellungen (Ozon=1,5 g/m3, H,0,=0,75 g/m3)
Maximale Pumpenleistung: Q=66 m>/h, On/Off-Betrieb
Jahrliche Wassermenge: 332.880 m¥a

C Ozon- und H,0,-Dosierung: Standardeinstellungen (Ozon=1,5 g/m3, H,0,=0,75 g/m3)
Maximale Pumpenleistung: Q=66 m*/h, Dauerbetrieb
Jahrliche Wassermenge: 578.160 m®/a

D Ozon- und H,0,-Dosierung: reduziert Dosierung (Os=1,0 g/m® H,0,=0,5 g/m°)
Minimale Pumpenleistung: Q=38 m?/h, Dauerleistung
Jahrliche Wassermenge: 332.880 m®/a

In Abbildung 55 und Abbildung 54 werden die Ergebnisse der Berechnungen graphisch
dargestellt. Die Betriebskosten heben sich farblich von den Investitionskosten ab. Die 10-
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jahrige Lebensdauer (,10 Jahre*) wurden mit unterbrochener Linie und die langer
Lebensdauer (,LAWA") mit durchgehenden Linien dargestellt.

O Betriebskosten [€/a] O Betriebskosten [€/m3]
\ Investitionskosten LAWA[€/a] | |nvestitionskosten LAWA [€/m3]
o Betriel:‘:_skosten [€/a] i Betriebskosten [€/m3]
i Investitionskosten 10 a [€/a] 7 Investitionskosten 10 a [€/m3]
70000 0,20
— 0,18 1 ==
60000 { - . Pupel I - -
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Fall A B Cc D Fall
05-Dosierung [g/m3] 15 15 15 1 0Os-Dosierung [g/m3]
H,0,-Dosierung [9/m%] | 0,75 0,75 0,75 0,5 H,0,-Dosierung [g/m?]
Durchfluss[m3h] | 38 0/66 66 38 Durchfluss [m3/h]
3
Wassermenge [m/al | 335850 | 332880 | 578160 | 332880 | Wassermenge [m*/a]| 332880 | 332880 | 578160 | 332880

Abbildung 54: Jahrlicher Kosten fiir die Abbildung 55:  Spezifischen Kosten [€/m?] fiir
Betriebsfélle A, B, C und D. Mit unter- die Betriebsfalle A, B, C und D. Mit
brochener Linie sind die Kosten im Fall von unterbrochener Linie sind die Kosten im
10 Jahren Lebensdauer dargestellt, in Fall von 10 Jahren Lebensdauer
dunklen Farben die Kosten im Fall einer dargestellt, in dunklen Farben die Kosten
Lebensdauer nach LAWA. im Fall einer Lebensdauer nach LAWA.

Die jahrlichen Investitionskosten (Abbildung 54) hangen ausschlielllich von der
angenommenen Lebensdauer ab und sind somit fir alle vier Falle gleich. Sie betragen fur
die kirzere Lebensdauer (,10 Jahre") ca. 48.000 €/a und fur die langere (,LAWA") ca.
22.000 €/a. Die jahrlichen Betriebskosten sind unabh&ngig von der Lebensdauer und
abhangig von der Jahreswassermenge [m%a], dem Durchfluss [m%h] und der
Oxidationsmitteldosierung. Sie bewegen sich in einem Bereich von 7.300 €/a (Fall B) bis
12.600 €/a (Fall C).

Die spezifischen Investitionskosten (Abbildung 55), also jene Kosten, die pro Kubikmeter
aufbereiteten  Abwassers anfallen, hangen von der Lebensdauer wund der
Jahreswassermenge ab. Firr die Falle A, B und D (3,3 Mio.m%a) betragen sie 0,144 €/m®
(,10 Jahre*) und 0,065 €/m® (LLAWA"). Fir den FallC (5,8Mio.m%a) ergeben sich
spezifische Investitionskosten von 0,083 €/m*® (,10 Jahre*) und 0,038 €/m*® (,LAWA®). Die
spezifischen Betriebskosten hangen vom Durchfluss [m3/h] und der
Oxidationsmitteldosierung ab. Fall C und D sind mit 0,022 €/m® am giinstigsten und Fall A ist
mit 0,032 €/m® am teuersten.

Die spezifischen Gesamtkosten sind in Fall C mit 0,056 €/m*® (,LAWA®) bzw. 0,10 €/m?
(,10 Jahre*) am giinstigsten und in FallA mit 0,092 €m® (,LAWA“) bzw. 0,17 €/m?
(,10 Jahre*) am teuersten. Die jahrlichen Gesamtkosten sind in allen Fallen &hnlich
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(Abbildung 54). Bei einer Lebensdauer nach ,LAWA" bewegen sie sich zwischen 28.000 €/a
(Fall B) und 32.500 €/a (Fall C); Bei einer Lebensdauer von 10 Jahren zwischen 54.000 €/a
(Fall B) und 59.000 €/a (Fall C).

Folgende Fragen werden im Zusammenhang mit den Fallbeispielen in den Kapiteln 6.3.3.1
bis 6.3.3.4 beantwortet:

Fall A: Wie hoch sind die Kosten im Betrieb mit Standardeinstellungen?

Fall B: Sind die Kosten bei On-Off-Betrieb aber der gleichen Jahreswassermenge
geringer?

Fall C: Wie hoch sind die Kosten, bei maximalem Dauerbetrieb (Q=66 m®h)?

Fall D: Sind die Kosten signifikant niedriger, wenn die Oxidationsmitteldosierung
auf ein Minimum reduziert wird?

,10 Jahre“: Wie wirkt sich eine reduzierter Lebensdauer auf die Gesamtkosten
aus?

6.3.3.1 Fall A

Fall A stellt den Betrieb mit Standardeinstellungen (Q=38 m%h, 03=1,5 mg/L,
H,0,=0,75 mg/L) dar. Die spezifischen Gesamtkosten (Abbildung 55) betragen bei einer
Lebensdauer von 10 Jahren 0,18 €/m>. Die Investitionskosten haben in diesem Falle einen
Anteil von 82 %. Bei einer Lebensdauer nach ,LAWA" reduzieren sich die spezifischen
Gesamtkosten auf unter 0,10 €/m>. Der Anteil der spezifischen Investitionskosten reduziert
sich in diesem Fall auf 67 %.

6.3.3.2 FallB

In Fall B war die Oxidationsmitteldosierung und die Jahreswassermenge gleich wie in Fall A,
Der Durchfluss wurde als ,On-Off*-Betrieb gesteuert und betrug entweder 66 m*h (,0n")
oder 0 m¥h (,Off*).

Durch den héheren Durchfluss von 66 m*h im Vergleich zu Fall A (38 m%h) sanken die
spezifischen Betriebskosten um etwa 30 % (Kapitel 6.3.2). Die spezifischen Gesamtkosten
betragen fir Fall B 0,16 €/m® bei einer Lebensdauer von 10 Jahren (Abbildung 55). Die
spezifischen Betriebskosten betragen 0,022 €/m?.

In Fall B muss bedacht werden, dass die Lebensdauer der Anlage durch einen ,On-Off*-
Betrieb reduziert werden kann und auch zusatzliche Kosten z.B. durch das Einfahren der
Anlage entstehen kdnnen. Ein On-Off-Betrieb ist deshalb nicht empfehlenswert.

6.3.3.3 FallC

Fall C stellt den Fall der maximalen Auslastung der Anlage dar (Standardeinstellungen,
Dauerbetrieb Q=66 m®h)

Bei einer um 74 % hoheren Aufbereitungsmenge fallen nur etwa 22 % hdohere
Betriebskosten im Jahr an (Abbildung 54). Betrachtet man die jahrlichen Gesamtkosten, so
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ist FallC nur um ca. 3% teurer als Fall A (Standardeinstellungen). Die spezifischen
Gesamtkosten betragen in Fall C fiir eine Lebensdauer von 10 Jahren 0,10 €/m? (Abbildung
55).

Eine moglichst hohe Auslastung der Anlage ist wirtschaftlich empfehlenswert.

6.3.3.4 FallD

Mit Fall D wurde untersucht, ob eine Reduktion der Oxidationsmitteldosierung eine
signifikante Reduktion der Kosten mit sich bringt.

Die jahrlichen Gesamtkosten sinken durch eine reduzierte Oxidationsmitteldosierung (Fall D:
05=1,0 mg/L, H,0,=0,5mg/L) um 3 % im Vergleich zu den Standardeinstellungen (Fall A:
03=1,5 mg/L, H,0,=0,75 mg/L; Abbildung 54). Gleichzeitig wird um 27 % weniger PCE
entfernt. Aus diesen Grinden wird, zugunsten einer hoheren Aufbereitungssicherheit,
empfohlen, die Standardeinstellungen beizubehalten.

6.3.3.5 Kosten bei Standardbedingungen

Fall A (Standardeinstellungen) und Fall C (Abbildung 54 und Abbildung 55) erwiesen sich, in
Hinblick auf Kosten und Betriebssicherheit, am geeignetsten fir den Routinebetrieb. Fall C
unterscheidet sich von Fall A nur durch die héhere Aufbereitungsmenge von 66 m*h. Fir die
folgenden Uberlegungen wurden die ungunstigsten Annahmen herangezogen: Fall A
(geringere Aufbereitungsmenge) mit einer geringen Lebensdauer (,10 Jahre®). Unter realen
Bedingungen (Lebensdauer > 10 a, Aufbereitungsmenge durchschnittlich > 38 m®h) kann
angenommen werden, dass geringere Kosten auftreten, da die spezifischen Betriebs- und
Investitionskosten steigender Aufbereitungsmenge und Lebensdauer sinken.

Bei Investitionskosten von rund 400.000 € betragen die jahrlichen Gesamtkosten ca.
59.000 €/a. Der Grof3teil (82 %) entfallt dabei auf die Investitionskosten. Bei einer langeren
Lebensdauer (Fall: ,LAWA®) sinken die Investitionskosten (spezifisch und absolut) etwa um
die Halfte. Die jahrlichen Betriebskosten bleiben gleich. Die spezifischen Gesamtkosten
betragen bei Standardbedingungen 0,18 €/m°. Sie unterteilen sich in 0,144 €/m® fir
Investitions- und 0,032 €/m? fiir Betriebskosten. Die spezifischen Gesamtkosten der Anlage
sind somit um 27 % gunstiger als Trinkwasser, das extern zugekauft werden muisste.

Bei Werderitsch (1998) werden die Gesamtkosten fir eine Grol3anlage des selben
Anlagentyps (ca. 860 m*h Dauerleistung, Lebensdauer 15 a, Zinssatz 7 %) mit 0,104 €/m®
abgeschéatzt und liegen somit in einem ahnlichen Bereich. Auch die Betriebskosten sind bei
Werderitsch, (1998) mit 0,04 €/m? fast gleich wie bei der untersuchten Anlage (0,032 €/m?®).
Bei Past (2007) liegen die Betriebskosten in Abhangigkeit von der Ozonkonzentration im Gas
(5-11 %) bei 0,011-0,009 €/m? fiir eine Anlage mit Q.,=742 m*/h. Der Unterschied von ca.
60 % wird auf die Grol3e der Anlage zurtickgefuhrt.

Hirvonen et al. (1998) und Muller und Jekel (2001) geben an, dass die Betriebskosten einer
AOP-Anlage mit O3 und H,O, um etwa eine Grol3enordnung geringer sind, als bei anderen
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oxidativen Verfahren (z.B. UV-basierte Verfahren). Laut Hirvonen et al. (1998) und
Werderitsch (1998) liegen die Gesamtkosten einer AOP-Anlage (Os/H,0,) in einem
ahnlichen Bereich wie die AK-Adsorption. Die Betriebskosten sind bei der AK- Adsorption
allerdings deutlich héher, wodurch die Kosten bei héheren Aufbereitungsmengen steigen.

Aieta et al. (1988) vergleicht die Kosten zwischen AOP (03/H,0,) zur PCE- und TCE-
Entfernung mit Air-Stripping, Air-Stripping mit GAK-Adsorption und GAK-Adsorption in der
flussigen Phase. Als Basis der Berechnung werden eine 10-jahrige Lebensdauer, ein
Zinssatz von 8 %pa, ein Durchfluss von 126 L/s, eine TCE- bzw. PCE-Konzentration von 200
bzw. 20 pug/L angenommen. Kapitalkosten, Betriebskosten, Wartung und Personalkosten
wurden in dieser Studie bericksichtigt. Die Gesamtkosten fir AOP werden in dieser Studie
mit 0,024 U$/m?® abgeschétzt und sind dabei um den Faktor 3 geringer als bei der Strippung
mit GAK-Adsorption und sogar um den Faktor 4 geringer als GAK-Adsorption.

6.3.4 Energieverbrauch

Um den Energieverbrauch besser vergleichen zu kénnen, wurde von Bolton et al. (2001) der
Parameter Ego (Energieverbrauch pro Log-Stufe Abbau; siehe Kapitel 5.6.4) eingefuhrt.

Der Ego betrug bei den vorliegenden Versuchen unter Standardeinstellungen und einem
Durchfluss von 66 m*%h 0,21 kWh/m*log und fir 38m%h 0,34 kWh/m®*log. Die
Energiekosten fur H,O,, wie von Miller und Jekel (2001) vorgeschlagen, wurden nicht in die
Berechnung einbezogen.

Linden und Mohseni (2014) geben einen Eg0=0,1-3,0 kWh/m®*log fir AOP-Verfahren an,
wobei der Ego flr das H,0,/O3-Verfahren 0,1-0,6 kWh/m3*Iog betrug. Der Energieverbrauch
fur AOP (03/H,0,) liegt damit 1 log-Stufe unter UV-basierten AOP-Verfahren, was auch von
Hirvonen et al. (1998) Miller und Jekel (2001) und Pisarenko et al. (2012) bestétigt wird.
Linden und Mohseni (2014) geben weiters an, dass der Energieverbrauch zwar abhangig ist
von der Substanz, die abgebaut wird, aber unabhangig von der Anlagengrolie.

Der fur die Anlage ermittelte Energieverbrauch liegt in einem ahnlichen Bereich, wie jener,
der in Literatur angegeben wird.
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7 Zusammenfassung

7.1 Ausgangssituation

Tetrachlorethen (auch: Perchlorethylen; in Folge PCE) gehort zur Gruppe der leicht
fluchtigen aliphatischen chlorierten Kohlenwasserstoff (CKW). PCE ist ein ausgezeichnetes
Losungsmittel, das schwer brennbar und kostengiinstig ist. Diese Faktoren fiihrten dazu,
dass es ab den 1920er Jahren z.B. zur Entfettung in der Metallverarbeitung und in der
chemischen Reinigung weltweit eingesetzt wurde.

In den 1980er Jahren wurde die gesundheitsgefahrdende Wirkung von PCE erkannt. Durch
die orale bzw. inhalative Aufnahme kommt es zur Schadigung von Leber, Nieren und dem
zentralen Nervensystem (USEPA, 1988). Bei Ratten traten Schaden ab einer chronischen
oralen Aufnahme von 200 mg/kg Koérpergewicht 6x pro Woche auf. Eine akut toxische
Wirkung bestand bei Ratten bei einer oralen Dosis (LDsg) von 3.000-4.000 mg/kg
Korpergewicht (ATSDR, 1993). PCE wird von der IARC als wahrscheinlich krebserregend
eingestuft.

In der Gsterreichischen Trinkwasserverordnung (BGBL, 2001) wurde ein Parameterwert fur
PCE mit 10 pg/L festgelegt. Statistisch gesehen kdnnte ein Mensch mit einem Kérpergewicht
von 70 kg 1.400 m® Wasser pro Tag trinken, bis sich eine chronisch toxische Wirkung zeigt,
wenn eine toxische PCE-Dosis von 200 mg/kg angenommen wird (Versuch: chronische orale
Aufnahme mit Ratten). Der Parameterwert von 10 pg/L liegt ca. 500.000-fach unter jener
chronischen oralen Dosis, die bei Ratten Schaden verursacht. Auch fur den Fall, dass der
Mensch sensibler reagiert und die schadigende Dosis unter jener fir Ratten liegt, ist also ein
hoher Sicherheitsfaktor gegeben.

Bis zum Erkennen der gesundheitsschadigenden Wirkung von PCE, wurde dieser Stoff in
offenen Systemen genutzt und - aus heutiger Sicht - unsachgemald gelagert.
Kontaminationen des Grundwassers mit PCE waren die Folge. Nachdem dieser Stoff
biologisch schwer abbaubar ist, sind bis heute viele Grundwasserkérper industrialisierter
Lander mit PCE (und CKW im Allgemeinen) kontaminiert. Einer der bedeutendsten
Grundwasserkorper Osterreichs, der von dieser Problematik betroffen ist, ist die
Mitterndorfer Senke, stdlich von Wien. Hier befindet sich auch die Gemeinde Bad Fischau-
Brunn, deren Trinkwasserversorgung als Untersuchungsgegenstand diente.

Trinkwasseranalysen vor Ort ergaben, dass von den untersuchten Parametern nur die PCE-
Konzentration tber dem Parameterwert von 10 pg/L liegt. Zu Beginn der Aufzeichnungen in
den 80er Jahren betrug diese bis zu 600 mg/L. Seither ist die Konzentration stark gesunken
(Abbildung 56). Wahrend der gegenstandlichen Untersuchungen betrug die PCE
Konzentration 8-12 ug/L und schwankte somit um den Parameterwert von 10 ug/L.

-116-



7 Zusammenfassung

Abbildung 56: Entwicklung der PCE-Konzentration in Bad Fischau-Brunn; rote Linie: Parameterwert.

Um den gesetzlichen Parameterwert gesichert einhalten zu koénnen, ist somit eine
Aufbereitung des Grundwassers zur PCE-Entfernung notig. Nach Vorgabe der Gemeinde
Bad Fischau-Brunn sollte die Aufbereitung mit erweiterter Oxidation (engl. Advanced
Oxidation Process; in Folge AOP) mit Ozon (O3z) und Wasserstoffperoxyd (H,O,) erfolgen.
Wenn nicht anders beschrieben, ist mit AOP immer AOP (Os/H,0,) gemeint.

7.2 Ziel der Untersuchungen

Das Ubergeordnete Ziel der Untersuchungen war die Implementierung einer Trinkwasser-
aufbereitung, sodass das Grundwasser der Gemeinde Bad Fischau-Brunn nutzbar wird.

Die Entfernung von PCE aus Grundwasser mit AOP wurde bisher entweder fur
Versuchsanlagen, die nicht fur den Dauerbetrieb geeignet sind (z.B. Aieta et al., 1988; Glaze
und Kang, 1988; Sunder and Hempel, 1997), oder fur grof3e Anlagen (Past, 2007)
untersucht. Die vorliegende Arbeit hat das Ubergeordnete Ziel, die Licke zwischen diesen
Anwendungsfallen zu schlieRen, indem eine kleine Anlage (max. 70 m3/h Durchfluss), die fur
den Dauerbetrieb geeignet ist, untersucht wird und spezifische Probleme, die sich aus dieser
Anwendung ergeben, geldst werden.

Gerade fur kleine Anlagen ist ein reibungsloser Betrieb durch eine automatische
Prozessiuiberwachung unumganglich, da aus Kostengriinden die Betreuung durch Personal
zeitlich vielfach begrenzt ist. In der Literatur finden sich nur wenige Angaben, welche
Parameter fur eine effiziente und sichere Prozessiberwachung geeignet sind und wie ein
Konzept dafir aussehen kénnte (siehe z.B. Past, 2007). Das zentrale Ziel dieser Arbeit war
es somit, ein neues Steuerungskonzept fur die automatische Prozessiiberwachung zu
entwickeln, zu implementieren und in der Praxis zu testen. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sollen einer kleinen Gemeinde mit wenig spezialisiertem Personal einen
einfachen und sicheren Betrieb der Trinkwasseraufbereitung erméglichen.
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Zusammenfassend wurde Folgendes erstmals wissenschatftlich untersucht:

Konzipierung, Errichtung und Betrieb einer kleinen AOP-Anlage (max. 70 m°h
Durchfluss) zur Entfernung von PCE aus Grundwasser, die flr den Dauerbetrieb
geeignet ist.

Anpassung und Optimierung des Prozesses an die Randbedingungen im
Untersuchungsgebiet Bad Fischau-Brunn

Entwicklung, Implementierung und Uberprifung eines neuartigen Steuerungs-
konzepts fur die automatische Uberwachung des Prozesses.

7.3 AOP (0O3/H,0,) zum Abbau von PCE

AOPs (advanced oxidation processes = erweiterte Oxidation) werden bei Glaze et al. (1987)
als jene Prozesse definiert, bei denen (organische) Verunreinigungen primar durch die
Reaktion mit Hydroxyl-Radikalen (OH-Radikalen) oxidiert werden. Im Fall einer AOP mit O3
und H,O, werden die OH-Radikale aus diesen beiden Oxidationsmitteln gebildet. Das
Redoxpotential von OH-Radikalen liegt mit 2,8 eV tber dem von O3 (2,07 eV) und dem von
H,O, (1,77 eV). Die Reaktion von OH-Radikalen verlauft schnell und unselektiv. Das
bedeutet, dass die chemischen Bindungen organischer Molekile unspezifisch aufgebrochen
werden und somit ein breites Spektrum organischer Verbindungen abgebaut werden kann.

Abhangig von der Matrix, den Inhaltsstoffen des aufzubereitenden Wassers sowie Menge
und dem Verhaltnis der eingesetzten Oxidationsmittel, ist eine Bildung von unerwiinschten
Nebenprodukten, wie z.B. die Bildung von Bromat (BrOs) aus Bromid (Br), mdglich. Im
vorliegenden Fall sind sowohl die unbeeinflussbaren Werte der Hintergrundmatrix (z.B.
Bromid), sowie die eingesetzten Oxidationsmittel in einem Bereich, in dem die Bildung von
Nabenprodukten (z.B. Bromat) minimal ist.

Fur PCE ist die Oxidation mit OH-Radikalen die einzige Moglichkeit eines schnellen Abbaus
(in CO, und CI). Alle anderen Verfahren (z.B. Aktivkohleadsorption, Strippung) bewirken
ausschlieBlich eine Verlagerung von PCE in ein anderes Medium. In Tabelle 30 werden Vor-
und Nachteile von AOPs zusammengefasst.

Tabelle 30: Vor- und Nachteile von AOPs zur Entfernung von Verunreinigungen aus Wasser.
(Quelle: Linden und Mohseni, 2014)

Vorteile Nachteile

Schnelle, unselektive Reaktion mit vielen Mdgliche Bildung von Nebenprodukten
organischen Verbindungen

Abbau von Substanzen und nicht deren Hintergrundbelastung des Rohwassers kann die
Akkumulation; keine Verlagerung in andere Effizienz des Abbaus beeinflussen

Medien (z.B. Aktivkohle)

Keine festen Ruckstéande Hohe Investitionskosten méglich

Mdglichkeit der kompletten Mineralisierung der ~-Quenchen” (= Stoppen der Reaktion) von
meisten organischen Verunreinigungen Restozon und —H,0, ev. notig.

Keine Regeneration im Prozess nétig

-118-



7 Zusammenfassung

7.4 Aufbau der Versuchsanlage

Die Versuchsanlage wurde so konzipiert, dass sie den Wasserverbrauch der Gemeinde
(ca. 350.000 m%a) decken kann. Nach Ende der Versuche kann sie in das bestehende
Trinkwassernetz integriert werden. Die Eckdaten der Anlage sind:

Durchfluss Q=30-70 m?h,
max. Oz-Produktion: 200 g/h,
H,0,-Dosierung: 0,02-0,8 L/h,
Reaktionsbehélter: 16,9 m®,
Vorlagebehélter: 15,5 m®.

In Abbildung 57 ist das FlieBschema der Anlage dargestellt. Ozon wird aus Luft-Sauerstoff
hergestellt, der vor Ort durch einen Sauerstoffgenerator angereichert wird (O,-Konzentration:
93 %). H,O, wird als fertige Lésung (30 %) angeliefert. Nachdem O3 und H,O, dosiert und in
einem, in der Hauptleitung situierten, statischen Mischer eingemischt wurden, durchflie3t der
Zulauf den Reaktionsbehélter und gelangt anschlieRend in einen Vorlagebehalter, bevor er
wahrend der Versuchsphase in den Vorfluter verworfen wurde.
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Abbildung 57: FlieBschema der AOP-Anlage; HB= Hochbehalter.
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7.5 Anpassung und Optimierung des Prozesses

Basierend auf der Entwicklung der PCE-Konzentration im Rohwasser, wurde ein Zielwert
definiert, bis zu dem die PCE-Konzentration abgebaut werden soll. Dieser wurde mit 5 pg/L
gewdahlt, also die Halfte des Parameterwerts. Statistisch gesehen wird der Zielwert, bei
einem Abbau von 70 % der PCE-Konzentration in der Aufbereitungsanlage, in 99,9 % der
Falle unterschritten.

Der Optimierung der Oxidationsmitteldosierung wurden daher folgenden Kriterien zugrunde
gelegt:

70 % Abbau der PCE-Konzentration
Einhaltung aller mit dem Konzept in Zusammenhang stehenden Grenz- und
Parameterwerte im Ablauf. Bei der vorherrschenden Rohwassersituation betraf
dies die Parameter PCE (PW: 10 ug/L), Bromat (GW: 10 pg/L), Oz (GW:
0,05 mg/L) und H,0O, (GW: 0,1 mg/L).

Das fur AOP optimale Verhdltnis von H,0,:0; muss matrixspezifisch fir jedes Rohwasser
bestimmt werden und wird in der Literatur meist mit 0,4 g/g bis 0,8 g/g (z.B. Muiller und Jekel,
2001; Sunder und Hempel, 1997; Werderitsch, 1998) angegeben. Ist das Verhéltnis zu hoch,
besteht das Risiko, dass der Grenzwert fur H,O, im Ablauf Uberschritten wird. Ist es zu
niedrig, kann der Grenzwert fir Ozon im Ablauf Uberschritten werden und das Risiko einer
Bildung von Bromat steigt. Die Hohe der Oxidationsmitteldosierung héngt in erster Linie von
der Hohe der PCE-Konzentration, von der HoOhe anderer, Oxidationsmittel-zehrender
Verbindungen im Rohwasser und vom erforderlichen Entfernungsgrad ab.
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Abbildung 58: PCE-Entfernung bzw. -Konzentration nach der Dosierung unterschiedlicher Mengen
von Ozon bei einem Verhaltnis H,0,:03=0,5.
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Die Untersuchungen ergaben, dass im gegebenen Fall fir Durchflisse von 30-70 m¥h alle
oben genannten Kriterien bei Werten von O3;=1,5 mg/L und H,0,=0,75 mg/L eingehalten
werden  (Abbildung 58). Diese Dosierungen wurden deshalb auch als
Standardeinstellungen  definiert. Mit einer hoheren Dosierung im selben Verhéltnis
(H.0,:05=0,5 g/g), werden die Kriterien ebenfalls eingehalten, allerdings steigen in diesem
Fall die Betriebskosten.

Stochiometrisch gesehen entstehen die meisten OH-Radikale bei einem Verhaltnis von
H,0,:05,=0,35 g/g. Beim ermittelten Verhaltnis von H,0,:0;,=0,5g/g wird also H,0O,
Uberdosiert. Ein Grund dafir ist, dass H,O, nicht nur zur Bildung, sondern auch zur
Vernichtung von OH-Radikalen beitragt. (Aieta et al., 1988). Eine Oxidationsmitteldosierung
von O3=1,5mg/L und H,0,=0,75 mg/L liegt im unteren Bereich der in der Literatur
angegebenen Dosiermengen (vgl. z.B. Aieta et al., 1988; Glaze und Kang, 1988; Hirvonen et
al, 1996), ist aber aufgrund der geringen PCE-Konzentration im Rohwasser ausreichend.

7.6 Prozessuberwachung

7.6.1 Konzept

Fur den kontinuierlichen Betrieb der Anlage und die Gewahrleistung einer sicheren
Aufbereitung ist eine automatisierte, kontinuierliche Uberwachung des Prozesses notwendig.
Zu diesem Zweck wird einerseits die Ozondosierung durch eine spektrometrische Messung
im Gas uberwacht, andererseits die H,O,-Dosierung mit Hilfe einer kontinuierlichen
Durchflussmessung. Beide Parameter werden automatisch bei Uber- oder Unterschreitung
der Standardeinstellungen von der zentralen Steuerung nachgeregelt.

Bei falsch eingegebenem Luftvolumenstrom (Gasmenge, die vom Ozongenerator produziert
wird) oder bei Abweichung der H,O,-Konzentration (z.B. durch Verunreinigung), wird die
Uber die Standardeinstellung ermittelte Oxidationsmitteldosierung von der Steuerung jedoch
falsch berechnet. Dies bedeutet, dass die Oxidationsmitteldosierung falsch ist, ohne dass der
Fehler Uber diese beiden MessgroRen zu erkennen ist. Ein dritter Parameter, der
unabhangig von den anderen Messwerten und nach der Oxidationsmitteldosierung
gemessen wird, ist daher als zusatzliche Kontrolle erforderlich.

Die Absorptionsmessung eignet sich grundsatzlich daftr. Sie wird bereits erfolgreich zur
Prozessuiberwachung in GroRR3anlagen eingesetzt (Past, 2007). Das Absorptionsmaximum
von Ozon liegt bei 254 nm, weshalb Ozon im Wasser durch eine Messung des spektralen
Absorptionskoeffizienten bei dieser Wellenlange (SAK 254) bestimmt werden kann. Eine
Veranderung des Absorptionswertes weist somit darauf hin, dass es zu Veranderungen der
zentralen Prozessbedingungen (Rohwasserdurchfluss, Oz- und H,O, —Dosierung, Durchfluss
durch das Spektrometer) gekommen ist, welche die Restozonkonzentration im behandelten
Trinkwasser beeinflussen. Dies hat den Vorteil, dass fir jede Einstellung (Kombination
Wassermenge; Oxidationsmittelmenge) ein charakteristischer Sollwert ermittelt werden kann
und Abweichungen von diesem Sollwert unmittelbar sichtbar werden. Der Nachteil bei dieser
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Art der Uberwachung ist, dass der Sollwert der Absorption fiir jede Kombination aus
Wassermenge und Oxidationsmitteldosierung vorgegeben und deshalb vorab bestimmt
werden muss.

Die Absorption wurde direkt nach der Oxidationsmitteldosierung, aber noch vor dem
Reaktionsbehalter, mit einem Spektrometer (Firma Sigrist) gemessen und war fur die
einzelnen Einstellungen aus zu behandelnder Wassermenge und optimaler Oxidationsmittel-
dosierung langfristig stabil. Aufgrund der Kleinheit der Anlage ergaben sich aber kurzfristige
Schwankungen bei der Adsorptionsmessung. Diese Schwankungen machen es sinnvoll,
einen Absorptionsbereich zu definiert, in dem der Prozessablauf als optimal angesehen wird.
Bisher gab es keine wissenschaftlichen Untersuchungen dartber, wie dieser Bereich
ermittelt werden kann. Eine entsprechende Innovation ist jedoch entscheidend dafir, dass
auch ohne kontinuierliche PCE-Messung im Ablauf eine klare Aussage dariiber getroffen
werden kann, ab welchem Absorptionswert das Risiko besteht, dass die Grenzwerte im
Ablauf nicht mehr eingehalten werden.

Aufgrund dieser Uberlegungen wurden drei Betriebsstufen definiert, welche tber den
Absorptionswert  Uberwacht werden koénnen: Bei Stufel herrschen optimale
Betriebsbedingungen; die Oxidationsmitteldosierung liegt im optimalen Bereich. Bei Stufe I
kann davon ausgegangen werden, dass zwar der PCE-Zielwert und die anderen relevanten
Grenzwert im Ablauf gesichert eingehalten werden, die tatsachlichen Einstellungen
(Oxidationsmitteldosierung) aber nicht den Standardeinstellungen entsprechen und der
Prozess somit nicht optimal lauft. Mit Stufe Il hat das Personal die Moglichkeit, Prozessfehler
(Einstellungen; Oxidationsmitteldosierung) friihzeitig zu erkennen und zu korrigieren, ohne
dass es zur sofortigen Abschaltung der Anlage kommt. In Stufe Ill deutet die Absorption
darauf hin, dass die Grenzwerte nicht eingehalten werden. Befindet sich die Absorption in
Stufe Il wird die Anlage daher automatisch abgeschaltet.

7.6.2 Ermittlung der Grenzen fur Stufe |

Zur Bestimmung der Absorptionskennwerte fir Stufe | (optimale Bedingungen) wurden die
charakteristischen Sollwerte der Absorption fir verschiedene Durchflisse (30, 40, 50, 60,
70 m3/h) bei Standardeinstellungen der Oxidationsmittel ermittelt. Der Sollwert ist der
langfristige Mittelwert der Absorption tUber den die Einstellung gefahren wurde (2-4 Tage).

Die gemessene Absorption war langfristig stabil, unterlag aber aufgrund von Ausgasungen,
die sich an den Kivettenfenstern des Spektrometers anlagerten, Kkurzfristigen
Schwankungen (Abbildung 59, hellblaue Linie).

-122-



7 Zusammenfassung

0(1 "1 "( (A 04" I D
J
—_ AAMMMAA mA KR I LA 1 A A
* ,\/ WY W VVWVV Vvvwv fv TW IWYNATTIV A
—
T
s
+
+ -
I NT
| — A2 M N4 ) A2#NSG ) -—-A —A2MT —A2#T |

Abbildung 59: Absorption und gleitendes Mittel (Periode: 15 min.) bei Standardeinstellungen;
unterbrochene Linie: Mittelwert, hellblau: Absorption (P0); dunkelblau: gleitender
Durchschnitt (Periode 15 min); rote Linie: Mittelwert + 2*Standardabweichung; gelbe
Linie: Mittelwert +8 %; Sigma=Standardabweichung.
Die Schwankungen der Messungen im Minutentakt wurden durch die Berechnung des
gleitenden Mittels (Periode fir Mittelwertbildung: 15 min) geglattet (Abbildung 59,
dunkelblaue Linie). Die Periode von 15 Minuten (P15) wurde gewahlt, da dies der
Aufenthaltszeit im Reaktionsbehélter entspricht. Nach dieser Zeit ist das Wasser erst durch
den Reaktionsbehalter in den Vorlagebehélter geflossen. Die Anlage kann somit bei
Abweichungen vom Sollwert rechtzeitig abgeschaltet werden, ohne dass potentiell
unsicheres Trinkwasser ins Versorgungsnetz gelangt.

Die doppelte Standardabweichung entsprach bei jedem Durchfluss einer Schwankungsbreite
von + 8 % des Absorptionssollwertes. Alle Absorptionswerte des gleitenden Durchschnitts
mit der Periode 15 lagen innerhalb dieses Bereichs um den Sollwert (+2s bzw. £8 %).

Stufe| wurden demnach als jener Bereich definiert, in dem die Absorption bei
Standardeinstellungen nicht mehr als + 8% vom Sollwert abweicht.

7.6.3 Ermittlung der Grenzen fur Stufe Il und Stufe IlI

Stufe Il wird als jener Bereich definiert, in dem keine optimalen Betriebsbedingungen
herrschen, in dem aber auch kein Risiko besteht, dass die Grenzwerte nicht eingehalten
werden. Diese Stufe gibt dem Betreiber die Mdglichkeit Fehler im Prozess frihzeitig zu
erkennen und zu korrigieren, ohne dass es zu einer sofortigen Abschaltung der Anlage
kommt.

Die innere Grenze der Stufe Il definiert sich aus der &ueren Grenze der Stufe | (Absorption
liegt aulRerhalb von Stufe I) von + 8% des mittleren Sollwerts. Zur Ermittlung der &uf3eren
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Grenzen musste festgestellt werden, ab welcher Dosierung der beiden Oxidationsmittel die
Grenzwerte im Ablauf nicht mehr eingehalten werden kdnnen. Hierfir wurden Os- von
0,25-4,0 mg/L und H,0O,-Dosierung von 0-2 mg/L variiert und die Ablaufkonzentrationen von
PCE, O3z und H,0O, gemessen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 60
dargestellt.
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Abbildung 60: Geeigneter Bereich fur eine sichere und wirtschaftliche Entfernung von PCE;
GW=Grenzwert, PW=Parameterwert.
Ist das Verhdltnis H,0,:0;3 < 0,4 g/g, lag die Oz-Konzentration Uber dem Grenzwert. Bei
einem Verhaltnis von >0,7 g/g besteht das Risiko erhéhter H,O,-Konzentrationen im Ablauf
der Anlage. Unter Bericksichtigung dieser Verhaltnisse, muss zusatzlich die Ozondosierung
>1,25 mg/L betragen, damit der Parameterwert fir PCE eingehalten werden kann. Je héher
die Oxidationsmitteldosierung ist, desto héher sind die Kosten. Aus diesem Grund wurde die
Ozondosierung mit 1,75mg/L  nach oben limitiert. Die Grenzen fir die
Oxidationsmitteldosierung fir Stufe Il ergaben sich daher mit: O3;=1,25-1,75 mg/L und
H,0,:05=0,4-0,7 g/g.
Der Sollwert der Absorption fir die Obergrenze wurde mit den Einstellungen O3=1,75 mg/L
und H,0,:0;=0,4 ermittelt. Aufgrund der Messwert-Schwankungen ergab sich, wie bei
Stufe |, ein Bereich, der mit Sollwert + 2s begrenzt wurde. Die Untergrenze dieses Bereichs
(Sollwert - 2s) wurde als Obergrenze fir Stufe Il definiert.

Auf ahnliche Weise wurde die Untergrenze bestimmt: Der Sollwert der Absorption fur die
Untergrenze wurde mit den Einstellungen 03=1,25 mg/L und H,0,:05;=0,7 ermittelt. Die
Obergrenze (Sollwert +2s) des sich ergebenden Bereichs (Sollwert +2s) wurde als
Untergrenze fur Stufe Il definiert.
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Die engsten Grenzen ergaben sich bei einem Durchfluss von 60 m3h. Sie wurden als
ungunstigster Fall far die Ermittlung eines empirischen Wertes fir die &auliere
Absorptionsgrenze von Stufe Il herangezogen. Dieser Wert ergab sich zu £17 % des
Sollwerts bei Standardeinstellungen.

Stufe Il wurde somit als jener Bereich definiert, in dem die Absorption mehr als + 8 %, aber
weniger als £ 17 % vom Sollwert bei Standardeinstellungen abweicht.

Stufe Il ist jener Bereich, in dem ein potentielles Risiko besteht, dass die Grenzwerte im
Ablauf nicht eingehalten werden. Er ergibt sich aus den Grenzen von Stufe Il und beschreibt
jene Absorption, die mehr als + 17 % vom Sollwert bei Standardeinstellungen abweicht.

7.6.4 Die drei Stufen im Uberblick
Die drei Stufen der Absorptionsgrenzen ergeben sich wie folgt:

Stufe I: In einem Bereich von 8 % um den Sollwert des unter Standard-
einstellungen ermittelten Absorptionswertes sind die Betriebsbedingungen
optimal.

Stufe Il: In einem Bereich von =8 bis 17 % um den Sollwert werden noch alle
verfahrensrelevanten Grenzwerte eingehalten. Die Oxidationsmitteldosierung ist
aber nicht mehr optimal. Es erfolgt eine Alarmierung des Personals mit einer
verzogerten Abschaltung der Anlage, wenn innerhalb einer definierten Zeit von
720 min. keine Reaktion erfolgt.

Stufe Ill: In einem Bereich von >+17 % und <-17% um den Sollwert besteht das
Risiko, dass die Grenzwerte im Ablauf nicht mehr eingehalten werden kénnen. Es
erfolgt die sofortige Abschaltung der Anlage und eine Alarmierung des Personals.

In Abbildung 61 wurden die Stufen I-1ll graphisch fir den Betriebsbereich der Anlage (Q=30-
70 m¥/h) dargestellt.
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Abbildung 61: Darstellung des optimalen Bereiches (Stufe I, griin) und jener Bereiche, in denen es
zu einer Warnung (Stufe Il, gelb) bzw. zu einer sofortigen Abschaltung kommt
(Stufe 1lI, rot).
Durch dieses neue Konzept wurden erstmals fir eine AOP-Anlage wissenschaftlich fundierte
Grenzen fur die AOP-Prozessiuberwachung durch Absorptionsmessung ermittelt. Diese
Grenzen geben nicht nur jenen Bereich an, ab dem ein potentielles Risiko fir das
Trinkwasser besteht (Stufe Ill), sondern geben dem Betreiber durch die Einfuhrung der
neuen Stufe Il die Méglichkeit, die Anlage im optimalen Bereich zu betreiben, ohne dass es
bei geringen Abweichungen zu einer sofortigen Abschaltung kommt.

7.7 Umsetzung der Prozessuberwachung und Empfehlung en fur den
Routinebetrieb

Wahrend des Versuchsbetriebs wurden die Grenzen Ulber einen Zeitraum von 3 Monaten
validiert. Dabei wurde untersucht, wie oft der gleitende Durchschnitt der Absorption (P15) bei
Standardeinstellungen (Q=30-70 m%h) in Stufe | (Optimum), Stufe Il (Warnung) und Stufe IlI
(Abschaltung) liegt. Wahrend der Testphase waren diese Alarme nicht scharfgestellt.

Die Untersuchungen ergaben, dass bei Durchflissen von 30-60 m3/h >90 % der Werte im
optimalen Bereich lagen. Bei zeitlich begrenzten Einzelereignissen ware Alarm ausgelost
bzw. eine Abschaltung erfolgt. Bei genauerer Betrachtung kam es nur wahrend
Manipulationen an der Anlage (z.B. Reinigung, Anderung der Versuchseinstellungen) zur
Abweichung der Absorption vom optimalen Bereich.

Bei einem Durchfluss von ca. 70 m3/h wurde beobachtet, dass die Absorption Gber langere
Zeitraume in Stufe Il bzw. Stufe Ill lag. Grund dafir war die unterschiedliche Leistung der
Pumpen bei maximaler Auslastung (max. Leistung Pumpe 1: 70 m3h; Pumpe 2: 68 m3/h).
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Rein technisch gesehen kam es lber den gesamten Versuchszeitraum von ca. 6 Jahren nur
vereinzelt zu Abschaltungen, die etwa durch Umbauten bedingt waren.

Fur den Routinebetrieb wird folgendes empfohlen:

Der maximale Durchfluss sollte 68 m3/h nicht tiberschreiten.

Konstanter Betrieb der Anlage mit mdglichst wenigen Anderungen des
Durchflusses und der anderen Einstellungen

Es ist zu beachten, dass eine technische Umstellung der meisten Einstellungen
wie Oxidationsmitteldosierung, Luftvolumenstrom etc. zur Folge hat, dass die
Absorptionsgrenzen fur die Anlageniberwachung neu bestimmt werden missen!

Die Umstellung der Anlage erfolgt zum Teil manuell (z.B. Anderung von Durchfluss und
LVS), wodurch sich eine potentielle Fehlerquelle ergibt. Im Routinebetrieb ist eine Anderung
der Einstellungen nur selten nétig. Durch die Einfihrung der dreistufigen Anlagen-
Uberwachung werden Fehler jedoch sichtbar und kénnen korrigiert werden. Gemeinsam mit
dem Personal wurden detaillierte Listen fur tagliche und monatliche Routinekontrollen
erstellt. Sie bieten eine Hilfestellung zur Lokalisierung und Behebung der Fehler.

7.8 Kosten

Die spezifischen Gesamtkosten wurden bei einem Durchfluss von 40 m3/h mit 0,18 €/m3
errechnet (Annahmen: Standardeinstellungen, Lebensdauer: 10 a, 3 % p.a. Realzinssatz,
Kosten fur Wartung und Instandhaltung p.a.: 3 % der Investitionskosten). Sie waren
abhangig von der Aufbereitungsmenge und sanken bei einer maximalen
Aufbereitungsmenge von 66 m¥h auf 0,10 €/ms.

Obwohl es sich um eine kleine Anlage handelt, bei der - im Vergleich zu gro3en Anlagen -
tendenziell héhere Kosten zu erwarten wéren, sind die Kosten mit in der Literatur
angegebenen Werten vergleichbar (vgl. Miller und Jekel, 2001; Werderitsch, 1998). Derzeit
muss die Gemeinde Bad Fischau-Brunn zur Abdeckung von Verbraucherspitzen,
Trinkwasser extern zukaufen. In Relation dazu sind die spezifischen Kosten fir die
Aufbereitung mit AOP auch im teuersten Fall (Q=40 m3/h) noch ginstiger.

7.9 Ausblick

Die Belastung des Grundwassers mit PCE beschrénkt sich nicht ausschlie3lich auf die
Mitterndorfer Senke. Viele andere industrialisierte Lander sind mit ahnliche Problemen
konfrontiert (z.B. Italien (vgl. Erto et al., 2010), Japan ( vgl. Sakoda et al., 1987)). Nach einer
Anpassung des Prozesses an die ortlichen Randbedingungen und der Prifung der
Machbarkeit z.B. durch Laborversuche, bietet diese kompakte Art der Anlage die Moglichkeit
eines raschen, gunstigen und flexiblen Einsatzes.

Ein Vorteil von AOP ist der unselektive Abbau von organischen Wasserinhaltsstoffen. Das
bedeutet, dass dieses Verfahren auch auf andere Kontaminationen (z.B. organische
Spurenstoffe) ausgeweitet werden konnte. Eine Prifung von Fall zu Fall ist notwendig.
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9 Anhang

9.1 Trinkwasservollanalyse

Datum der Durchfluss Ozondosis H,0O,-Dosierung
Entnahme (mh] (mg/L] (mg/L]
Probe 0 15.4.2009 k.A. 0 0
Probe 1 28.7.2009 38 1,5 0,75
Probe 2 28.7.2009 69 1,5 0,75

9.1.1 Probe 0: Rohwasser
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9.1.2 Probel
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9.1.3 Probe 2
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9.2 Pestizidanalyse
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9.3 Laboranalytik
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9.4 Innenansicht der Versuchsanlage
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9.5 Rohrleitungs- und Instrumenten-FlieBschema (R&  -Schema)
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9.6 Reaktions- und Vorlagebehalter
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9.7 Entgasungsbehalter
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9.8 Stormeldungen und Alarem
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9.9 Téagliche Kontrolle
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9.10 Monatliche Kontrolle
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