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Kurzfassung I

Kurzfassung

Die Entfernung von anthropogenen Spurenstoffen aus Klaranlagenablauf stellt derzeit einen

zentralen Diskussionspunkt in der Wassergutewirtschaft dar.

Im Forschungsprojekt KomOzon wurde die Ozonierung als Technologie fur die weitergehende
Abwasserreinigung hinsichtlich der Fragestellungen Spurenstoffentfernung, Mutagenitat,
Okotoxizitat, Verringerung der Keimzahlen und betrieblicher Umsetzung, wie eingesetzte

Ozondosis, Aufenthaltszeit, Steuerung und Regelung, untersucht.

Viele der untersuchten anthropogenen Spurenstoffe, die in der konventionellen
Abwasserreinigung nicht oder nur zu einem geringen Teil abgebaut werden, wie etwa
Carbamazepin, konnten durch die Ozonierung vermehrt entfernt werden. Die Konzentrationen
im Ablauf der beiden in Serie geschalteten Versuchsreaktoren (Ozoneintragsbehdlter und
Reaktionsbehélter) unterscheiden sich bei in Summe 16-20 min (2 x 8-10 min) nicht signifikant
voneinander. Dennoch wird aus Grunden der Verfahrens- und Betriebssicherheit
(Matrixschwankungen, potentielle Ozonlberdosierung und damit fir eine Vermeidung des

Durchschlagens von Ozon in den Ablauf) der 2. Reaktor als notwendig erachtet.

Die Bildung von Nebenprodukten stellt ein zentrales Argument gegen die Ozonierung dar. Im
Rahmen der Pilotversuche wurden drei Mutagenitatstests flr unterschiedliche trophische
Niveaus durchgefiihrt und basierend auf den Ergebnissen kann zusammenfassend festgestellt
werden, dass die Behandlung von Klaranlagenablauf mit Ozon zu keinem Anstieg des

gentoxischen Potentials flhrte.

Mittels konventioneller Kurzzeit-Okotoxizitatstests konnten weder im Zulauf (Klaranlagenablauf)
noch im Ablauf der Pilotanlage negative Auswirkungen auf die Testorganismen detektiert
werden. Basierend auf den Ergebnissen von Enzymimmunoassays wurde die endokrine
Wirksamkeit von Klaranlagenablauf durch die Behandlung mit Ozon verringert (die dstrogene
und weniger ausgepragt auch die androgene Wirkung), wobei wéhrend des 21-Tage Fischtests
zur Untersuchung der endokrinen Wirkung weder vor noch nach der Ozonierung eine endokrine
Wirkung auf Medaka Fische festgestellt werden konnte. Histologisch und immunhistochemisch
konnten weder 6strogen noch androgen induzierte Veranderungen von Leber und Gonaden der

exponierten Fische nachgewiesen werden.

Hinsichtlich der untersuchten hygienischen Parameter kann festgestellt werden, dass die Viren
am empfindlichsten gegeniber Ozon reagierten, gefolgt von den natirlich vorhandenen
Escherichia coli und Enterokokken. Durch die Ozonierung erfolgte fur jene Parameter, die in der

einschlagigen EU-Richtlinie geregelt sind, eine Reduktion bis unterhalb der dort fir den guten
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Zustand ausgewiesenen Werte. Die Inaktivierung aerober Sporen (Bacillus subtilis), die als

Modelle fir Dauerformen von Protozoen stehen, war vernachlassigbar.

Bei einer spezifischen Ozonzehrung von 0,6 bis 0,7 g O; g* DOC, d. h. im Bereich, der fir die
praktische Anwendung als sinnvoll erachtet wird, kam es im Ablauf der Pilotanlage im Mittel zu
einer BSBs-Erhdhung um 15 %. Eine derartige Erh6hung des BSBs im Ablauf einer Klaranlage
stellt nur ein Problem dar, wenn der Ablaufwert nahe dem Grenzwert liegt, was bei der
Reinigungsleistung von Klaranlagen, die nach dem Stand der Technik betrieben werden, i. d. R.
nicht zutrifft.

Die durch Huminstoffe gepragte gelbliche Eigenfarbung von Klaranlagenablauf konnte durch die

Behandlung mit Ozon deutlich reduziert werden.

Hinsichtlich der Steuerung und Regelung der Ozonanlage konnten mit Hilfe von UV/Vis-
Onlinespektrometrie  geeignete  matrixspezifische = PLS-Korrelationsmodelle  fir  den
Steuerparameter TOC im Zulauf der Ozonung, sowie den Regelparameter O3 im Ablauf der

Anlage entwickelt werden.

Die Betriebskosten einer Ozonierung (0,7 g O;g* DOC) wurden in Abhangigkeit der
KlaranlagengréRe und der DOC-Ablaufkonzentration abgeschatzt und liegen in der
Grol3enordnung von 10 bis 20 % der Betriebskosten einer Abwasserreinigungsanlage.

Die Ozonierung von Klaranlagenablauf erwies sich in den durchgeflihrten Pilotversuchen als
vielversprechende Technologie zur Behandlung von nach dem Stand der Technik gereinigtem

Klaranlagenablauf.
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Abstract

Currently, the removal of micropollutants from wastewater treatment plant effluent represents a

major issue for modern water quality management.

In the frame of the research project “KomOzon” the application of ozone for advanced treatment
of tertiary effluent was investigated with regard to micropollutant removal, mutagenicity,
ecotoxicity, hygiene and basics for technical implementation (ozone dose, hydraulic retention

time and process control).

A hydraulic retention time of 8 to 10 min in each of the two subsequent pilot plant reactors (16 to
20 min in total) was investigated. No substantial differences between the effluent concentrations
of the two pilot plant reactors were detected. Nevertheless, the second reactor is recommended
for process stability and safety reasons (matrix variations, potential overdose of ozone and
hence, for prevention of residual ozone discharge in the effluent).

At a specific ozone consumption of 0.6 to 0.7 g O; g* DOC many of the substances showing
poor removal efficiencies during biological wastewater treatment, such as carbamazepine, were

readily oxidized below the detection limit.

As the formation of oxidation by-products is considered a crucial point for the application of
ozonation mutagenicity was tested on three different trophic levels and it can be concluded that

ozonation did not result in an increase of the genotoxic potential.

Standardized short term exposure biotests employed for aquatic ecotoxicity on various trophic
levels did not reveal any adverse effects of the tertiary effluent, neither before nor after
ozonation. The significant decrease of estrogenicity and to a lesser extent androgenicity was
monitored with enzyme immunoassays. During a 21-day fish assay for screening estrogenic
and androgenic activity with Medaka fish no endocrine effects were observed in the influent and

in the effluent of the pilot plant.

The determination of the microbicidal and virucidal efficacy showed that viruses exhibited the
highest sensitivity towards ozone, followed by the traditional indicator bacteria Escherichia coli
and enterococci. For parameters that are regulated in the EU bathing water directive a reduction
below the limits of the good status could be achieved in the ozonated effluent. Spores of
Bacillus subtilis which were dosed as a surrogate for dormant protozoal forms were not

inactivated.

A specific ozone consumption of 0.6 to 0.7 g O; g* DOC resulted in a mean BOD-increase of
15 %. This increase is not considered relevant unless the effluent concentrations are close to
the emission standards, which does usually not apply for wastewater treatment plants (WWTPS)

that are operated according to the best available technology.
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In traditional wastewater treatment humic substances are responsible for the yellowish colour of
municipal WWTP effluents. Due to the oxidation of chromophores a substantial decline of colour

was achieved.

For process control matrix-specific PLS-correlation models for TOC in the influent and ozone in

the effluent were developed on the base of online UV/Vis spectrometry.

Depending on the DOC effluent concentration and the size of the wastewater treatment plant
the operating costs for a specific ozone dose of 0.7 g O; g* DOC were estimated to be in the

range of 10 to 20 % of the total operating costs for wastewater treatment.

In the present study the ozonation of tertiary effluent proved to be a promising technology for
advanced treatment of wastewater that has been treated according to the best available
technology.
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Abschatzung der spezifischen Betriebskosten bei unterschiedlichen DOC-
Ablaufkonzentrationen (ARA-Zu: 359 TOC EW'd *; Q-zu: 70 m3EW™! a%;
Zsper: 0,79 039 DOC; 1,2-1,6 € KG™ O3).eviiiieiieieieieeeee e
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Abklrzungen Substanzen

AHTN Tonalid

ATAC-C12 Dodecyltrimethylammoniumchlorid
ATAC-C14 Tetradecyltrimethylammoniumchlorid
ATAC-C16 Hexadecyltrimethylammoniumchlorid
BAC-C12 Benzyldodecyldimethylammoniumchlorid
BAC-C14 Benzyltetradecyldimethylammoniumchlorid
BAC-C16 Benzylhexadecyldimethylammoniumchlorid
BAC-C18 Benzylstearyldimethylammoniumchlorid
BPA Bisphenol A

BZF Bezafibrat

CBZ Carbamazepin

DBT Dibutylzinn-Kation

DCF Diclofenac

DDAC-C10 Didecyldimethylammoniumchlorid
DDAC-C12 Didodecyldimethylammoniumchlorid
DDAC-C14 Ditetradecyldimethylammoniumchlorid
DDAC-C16 Dihexadecyldimethylammoniumchlorid
DDAC-C18 Dioctadecyldimethylammoniumchlorid
DIU Diuron

DPT Diphenylzinn-Kation

DTPA Diethylentriaminpentaacetat

DzP Diazepam

El Estron

E2 Estradiol

E3 Estriol

EDTA Ethylendiamintetraacetat

EE2 Ethinylestradiol

ERY Erythromycin

HHCB Galaxolid

IBP Ibuprofen

IPM lopromid

NP 4-Nonylphenol techn.

NP1EO Nonylphenolmonoethoxylat

NP2EO Nonylphenoldiethoxylat

NTA Nitriloessigsaure

OP Octylphenol

ROX Roxithromycin

SMzZ Sulfamethoxazol

TBoOEP Tris(2-butoxyethyl)-phosphat

TBP Tri-n-butylphosphat

TBT Tributylzinn-Kation
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TCEP
TCPP
TDCPP
TEHP
TEP
TKP
TMP
TPP
TPT
1NS

1,3 PDTA
1,3,6 NTS
1,5 NDS
1,6 NDS
1H-BT
2NS

2,6 NDS
4-TT
5-TT

Tris(2-chlorethyl)-phosphat
Tris(2-chlorisopropyl)-phosphat
Tris(dichlorpropyl)-phosphat
Tris(2-ethylhexyl)phosphat
Triethylphosphat
Trikresylphosphat
Trimethoprim
Triphenylphosphat
Triphenylzinn-Kation
1-Naphthalinsulfonat
1,3-Propylendiamintetraacetat
1,3,6-Naphthalintrisulfonat
1,5-Naphthalindisulfonat
1,6-Naphthalindisulfonat
1H-Benzotriazol
2-Naphthalinsulfonat
2,6-Naphthalindisulfonat
4-Tolyltriazol

5-Tolyltriazol

Sonstige Abkirzungen

Ab
Abk
Abs
AOP
ARA
BG
BK
BSBs

Brs

C+
CAL
CAS

Cpoc
COS,aq

Cos,in

Cos,off
CSB

DOC

dspez

Ablauf
Abkirzung
Absorption
advanced oxidation process
Abwasserreinigungsanlage
Bestimmungsgrenze
Betriebskosten
biochemischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen

Schlammbelastung
Negativkontrolle

Positivkontrolle

Kalibrierung

Chemical Abstracts Service
DOC-Konzentration im Abwasser
Ozonkonzentration im Ablauf des
Reaktionsbehalters (Flussigphase)
Ozonkonzentration im Produktgas
Ozonkonzentration im Abgas
chemischer Sauerstoffbedarf
Ozondosis

geloster organischer Kohlenstoff
spezifische Ozondosis

XMl
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eq Aquivalent

eta Entfernung (Wirkungsgrad)

EW Einwohnerwert

FIR flow indication registration (Durchflussmessung)

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

HKA Hauptklaranlage Wien

HPC Heterotrophic plate counts

HRT hydraulische Aufenthaltszeit

IWAG Institut fir Wassergtite der TU Wien

JD Jahresdurchschnitt

JK Jahreskosten

k Reaktionskonstante (Geschwindigkeitskonstante)

KA Klaranlage

KK Kapitalkosten

KBE koloniebildende Einheiten

lab Laborwert

LAH level alarm high

LAL level alarm low

LIRC level indication registration control
(Fullstandsregler)

LVW Laborverdiinnungswasser

MPN most probable number

n.a. nicht analysiert

n.n. nicht nachweisbar (unter der Nachweisgrenze)

NG Nachweisgrenze

O; Ozon

Oz ab Ablauf Pilotanlage

Oz ab,R1  Ablauf Ozoneintragsbehalter (R1)
Os; ab,R2  Ablauf Reaktor 2 (entspricht Ablauf Pilotanlage)

Oszu Zulauf Pilotanlage (Ablauf Klaranlage)
oG Oberflachengewasser

P Probenahme

PE Polyethylen

PLS partial least squares

PSA pressure swing adsorption

PU Polyurethan

Qabw Abwasservolumenstrom

QIR guality indication registration (Messsonde)
Qos Gasvolumenstrom

Q-zu Abwasservolumenstrom im Zulauf
Qzv Qualitatszielverordnung

R1 Reaktor 1 der Pilotanlage

R2 Reaktor 2 der Pilotanlage

ROV Restozonvernichter

S Substratkonzentration
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SAK
SC
SUVA
t

TC
TN
TOC
TP

trs
UQN
uv
VAL
Vis
VTG
WRRL
ZHK

Zgpez

Zu

spektraler Absorptionskoeffizient
frequency control (Frequenzumrichter, FU)
spezifische UV-Absorption

Zeit

total coliforms, Gesamtcoliforme Bakterien
Gesamt-Stickstoff

gesamter organischer Kohlenstoff
Gesamt-Phosphor

Schlammalter

Umweltqualitédtsnorm

Ultraviolettstrahlung

Validierung

sichtbare Strahlung

Vitellogenin

Wasserrahmenrichtlinie

zulassige Hochstkonzentration
spezifische Ozonzehrung

Zulauf
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Projektpartner

Da neben der technischen Umsetzung auch gewdéhrleistet sein muss, dass die im
gegenstandlichen Projekt untersuchte Technologie der Ozonierung auch tatsachlich wirksam
ist, wird speziell fur den Wirkungsnachweis auf die Expertise von Projektpartnern
zuriickgegriffen. Diese bearbeiten die Wirksamkeit einer Ozonierung fur die Entfernung von
Keimen (Bakterien und Viren), Hormonen, Medikamenten, Haushalts-, Industriechemikalien und
Korperpflegemitteln und die Entfernung eines maoglichen hormonellen Effekts. Zudem muss
gewabhrleistet sein, dass die Technologie selbst unproblematisch fur die Umwelt ist, d. h. keine
unerwunschten Nebenwirkungen auftreten. Auch dies wird im Rahmen dieses

Forschungsprojektes durch entsprechende Untersuchungen abgesichert.

Die Hauptklaranlage Wien dient durch die optimalen Voraussetzungen (Reinigung nach dem
Stand der Technik und rdumliche Nahe) als Standort fUr die Pilotanlage und bringt in Form von

Personalressourcen und Geratschaften zahlreiche Eigenleistungen in das Projekt mit ein.

Die Projektpartner des Instituts fir Wassergtte, Ressourcenmanagement und Abfallwirtschaft
der TU Wien (IWAG) fur das gegenstandliche Projekt sind:

Medizinische Universitat Wien
Regina Sommer
— ¢ Institut fir Hygiene und Angewandte Immunologie
I I ' MEDIZINISCHE Abteilung fur Wasserhygiene

{,{r’\lj}!:}\ﬁERSl IA] Kinderspitalgasse 15

1090 Wien

Siegfried Knasmdiller
Institut fur Krebsforschung
Borschkegasse 8a

1090 Wien

Umweltbundesamt GmbH
®  Sigrid Scharf
umweltbundesamt Abteilung Organische Analytik
Spittelauer Lande 5
1090 Wien

Veterindrmedizinische Universitat Wien
— Britta Grillitsch
Vetmed | 11 (a8, ) Department fur Biomedizinische Wissenschaften
- &¥/  Aquatische Okotoxikologie
Veterinarplatz 1
1210 Wien

ebswien hauptklaranlage Ges. m.b.H.
Q..ehs Miklos Papp _
000 haugtkfaranl Hauptklaranlage Wien
I A 11. Haidequerstral3e 7
1110 Wien
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1 Einleitung

1.1 Hintergrund

Aufgrund der engen Verflechtung der Wasserqualitat von Oberflachengewéassern und dem
Bestehen bzw. der Reinigungsleistung von Klaranlagen kam es zu einer Parallelentwicklung
von Gewasserschutz und Abwasserreinigung, was in den daraus resultierenden gesetzlichen
Anforderungen sichtbar wird. Chronologisch betrachtet, gingen die ersten Probleme in
Gewassern, die als empfangendes Gewasser fir ungereinigte Abwésser dienten, auf die hohe
organische Kohlenstoffbelastung zurtick (Saprobie). Der Bau von Hochlastanlagen zur
Entfernung von sauerstoffzehrenden Verbindungen (BSB), entschérfte dieses Problem zwar,
anstelle dessen trat jedoch die Nahrstoffproblematik (Trophie) zum Vorschein. Mit der
1. Emissionsverordnung fir kommunales Abwasser, dem dadurch bedingten Ausbau von
Klaranlagen auf Nitrifikation/Denitrifikation und der Emissionsbegrenzung fur Stickstoff und
Phosphor konnten die Nahrstoffemissionen betrachtlich verringert werden. Seit Mitte der 90-er
Jahre macht das Auftreten von anthropogenen Spurenstoffen im Oberflachengewasser und
Uber den ,Urban Water Cycle® auch im Trinkwasser Schlagzeilen (Ternes, 1998; Daughton und
Ternes, 1999). Anthropogene Spurenstoffe kommen im gereinigten Klaranlagenablauf in
Konzentrationen in der GroRenordnung von ng L™ bis pg L™ vor. Dennoch stellen Klaranlagen

einen maf3geblichen Eintragspfad dieser Substanzen in Oberflachengewasser dar.

Abhéngig von den chemischen Eigenschaften sowie dem realisierten
Abwasserreinigungsverfahren werden diese Substanzen in Klaranlagen in unterschiedlichem
Ausmald ab- und umgebaut oder adsorptiv zurtickgehalten. Vereinfacht dargestellt, gibt es in
Klaranlagen die folgenden mdglichen Entfernungspfade fur anthropogene Spurenstoffe:

e Strippung
Flichtige Verbindungen kénnen Uber die Bellftung aus der flissigen Abwasserphase
entfernt werden. Dieser Weg ist eher ein theoretischer und spielt in der Praxis bei den
vorherrschenden Temperaturen, Dricken und pH-Werten sowie eingetragenen

Luftmengen kaum eine Rolle.

o Biologischer Abbau

Hier unterscheidet man zwischen einem gerichteten Abbau, bei dem tber die
Bereitstellung eines geeigneten Enzymsatzes eine Substanz fir die Energiegewinnung
oder fur den Zellaufbau gezielt abgebaut wird und einem Co-Metabolismus. Beim Co-
Metabolismus wird die Substanz gleichzeitig mit einer anderen Substanz, fir die das
Enzymsystem vorhanden ist, abgebaut. Fehlt dieses Hauptsubstrat, ist die Substanz

jedoch nicht verwertbar.
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e Adsorption an die Schlammmatrix

Zahlreiche Verbindungen koénnen sich aufgrund lhrer Oberflacheneigenschaften an die
Schlammflocken des Primér- und Belebtschlammes anlagern. Selbst wenn sie nicht
biologisch abbaubar sind, kdnnen diese Substanzen Uber die Anlagerung an den
Schlamm und anschlieRende Entsorgung des Schlammes aus dem System entfernt

werden.

Die Hauptursachen dafiir, dass zahlreiche Mikroverunreinigungen auf Klaranlagen nicht oder
nur unzureichend entfernt werden, sind, dass sie:
e biologisch nicht abbaubar sind
o aufgrund ihrer chemischen Struktur
o zu geringe Substratkonzentration fur einen zielgerichteten Abbau
o kein Co-Substrat fir den Abbau (Co-Metabolismus) vorhanden
e nicht adsorbieren

o Substanzen sind gut wasserldslich
o aufgrund ihrer Oberflachenladung

Meistens ist es eine Kombination der genannten Griinde und Ursachen.

Die Entfernung einiger anthropogener Spurenstoffe in der biologischen Reinigung nach dem
Belebungsverfahren hangt malgeblich vom Schlammalter ab. Wahrend viele der
anthropogenen Spurenstoffe in Hochlastanlagen (nur BSB-Entfernung) praktisch nur adsorptiv
entfernt werden, wird bei ausreichend hohem Schlammalter (Stand der Technik), wie es fur die
Nitrifikation notwendig ist (> 10 Tage bei 10°C), eine deutlich bessere Elimination fliir biologisch
abbaubare Stoffe beobachtet. Dies betrifft z. B. die endokrin wirksamen Substanzen
Bisphenol A, Nonylphenol, 17a-Ethinylestradiol, 17p-Estradiol und die Arzneimittelwirkstoffe
Ibuprofen und Bezafibrat (Kreuzinger et al., 2004; Clara et al., 2005). Persistente Stoffe, wie
z. B. das Antiepileptikum Carbamazepin, werden in Klaranlagen weder zurlickgehalten noch
abgebaut. Ein Beispiel fir die Bedeutung der Reinigungsleistung fur die Entfernung von
anthropogenen Spurenstoffen in Klaranlagen ist die Anpassung der Hauptklaranlage Wien
(HKA) von einer Hochlastanlage an den Stand der Technik (Stickstoffentfernung) im Jahr 2005.
In Abbildung 1 ist die Entfernung ausgewahlter anthropogener Spurenstoffe in der HKA vor und
nach dem Ausbau auf Stickstoffentfernung dargestellt. Die Reihung erfolgte gemaR der
Entfernung in der Hochlastanlage vor dem Ausbau. Die Substanzen rechts von Roxithromycin

wurden vor dem Ausbau nicht entfernt.
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1.2 Mdglichkeiten der weitergehenden Reinigung von Klaranlagenablauf
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Abbildung 1  Entfernung ausgewahlter anthropogener Spurenstoffe vor und nach dem Ausbau
der Klaranlage auf Stickstoffentfernung

1.2 Maglichkeiten der weitergehenden Reinigung von Klaranlagenablauf

Um die Emissionen anthropogener Spurenstoffe zu reduzieren, ist der Einsatz weitergehender
Reinigungsschritte notwendig. Neue bzw. fir andere Anwendungen etablierte Verfahren und
Verfahrenskombinationen wurden hinsichtlich ihres Potentials fur die Reduktion organischer
Spurenstoffe untersucht. Verfahren, die sich als effizient erwiesen und derzeit in der Praxis
untersucht werden, sind Adsorptionsverfahren mit Aktivkohle, Oxidationsverfahren (Ozonung,

AOP - Advanced Oxidation Processes) und Kombinationsverfahren.

Die Anwendung von Ozon zur weitergehenden Reinigung kommunaler Abwasser in Hinblick auf
eine Reduktion des Keimgehaltes und anthropogener Spurenstoffe, wurde im Rahmen des EU-
Projektes POSEIDON in Labor- und Pilotversuchen grundsétzlich in ihrer Wirkung bestatigt
(Ternes et al., 2003; Poseidon, 2004).

In Deutschland laufen derzeit mehrere Forschungsprojekte zum groftechnischen Einsatz
weitergehender Reinigungsverfahren (Schmidt et al., 2010). So wurden z. B. drei Klaranlagen in
Nordrhein-Westfalen mit einer Ozonung (in einem Falle in Kombination mit
Aktivkohledosierung) ausgestattet, wahrend in Baden-Wirttemberg auf Aktivkohle gesetzt wird

(Neifer, 2010).
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In der Schweiz ist der Pilotversuch Regensdorf zur Anwendung von Ozon zur weitergehenden
Reinigung abgeschlossen (Abegglen et al., 2009), weitere Versuche mit Ozon und Aktivkohle
laufen derzeit in Lausanne. 2009 wurde ein Vorschlag zur Anderung der
Gewasserschutzverordnung eingebracht (BAFU, 2010), wobei in Abhangigkeit der
KlaranlagengrofRle, der Verdinnung im empfangenden Gewasser und der weiteren Nutzung als
Trinkwasserressource fur die derzeit vorgeschlagenen Indikatorsubstanzen Carbamazepin,
Diclofenac, Sulfamethoxazol (Arzneimittelwirkstoffe), Benzotriazol (Korrosionsschutzmittel) und
Mecoprop (Herbizid) eine durchschnittliche Reinigungsleistung von 80 % (gegenlber dem
Rohabwasser) vorgeschrieben werden soll. Die Entfernung dieser organischen Spurenstoffe
kann nur mit weitergehenden Reinigungsschritten, wie z.B. einer Ozonung oder

Aktivkohlebehandlung erfolgen.

Die Untersuchungen des vorliegenden Forschungsprojektes KomOzon beschrénkten sich auf
die Anwendung von Ozon als Technologie zur weitergehenden Reinigung von

Klaranlagenablauf.

1.3 Zielsetzung und Fragestellungen

Der vorliegende Zwischenbericht ist ein Ergebnisbericht, der die Erkenntnisse aus Phase 2 des
Forschungsprojektes ,Technische Umsetzung und Implementierung einer Ozonungsstufe fur
nach dem Stand der Technik gereinigtes kommunales Abwasser — Heranfiihrung an den Stand

der Technik”, zusammengefasst unter dem Akronym KomOzon, darstellt.
Im Folgenden sind zentrale Inhalte, die in Phase 2 behandelt wurden, aufgelistet:

e Austesten verschiedener Betriebsweisen der Ozonung in Hinblick auf Os-
konzentrationen und Kontaktzeit
o Effizienzmessung der unterschiedlichen Betriebsweisen in Hinblick auf Kriterien der
Hygiene, Farbung, Toxizitat, Entfernung anthropogener Spurenstoffe
e Behandlung der Thematik unerwiinschter Nebenprodukte
e Austesten verschiedener Steuerungs- und Regelungsstrategien
e Erhebung von Kosten
Der Zeitplan fir die erfolgten Tatigkeiten ab 2009 (nach der Legung des 1. Zwischenberichtes)
ist in Tabelle 1 dargestellt. Im Jahr 2009 standen die Versuche und Messkampagnen im
Mittelpunkt, wéhrend 2010 fur Auswertungen, Vero6ffentlichungen (dissemination) und den
Austausch mit internationalen Forschungsgruppen genutzt wurde. Von Februar bis April 2010
absolvierte eine Assistentin des Institutes fir Wassergite der TU Wien (IWAG) einen
dreimonatigen Forschungsaufenthalt am Fachgebiet fir Wasserreinhaltung der TU Berlin, wo
die Anwendung von Ozon zur Wasseraufbereitung und Abwasserreinigung einen

Forschungsschwerpunkt darstellt.



1 Einleitung 6
1.4 Aufbau des Ergebnisberichtes

Tabelle 1 Zeitplan fur die ab 2009 erfolgten Tatigkeiten

Projektquartal
Phase 2 - Detailuntersuchungen 2009 2010

11 ] 12 [ 13 [ 14 [ 15| 16

Grundlagen fiir Steuerung, Regelung

Parallelversuche im Labor

Regelstrategien

Betriebsweisen fiir realistischen praktischen Einsatz in der kommunalen Abwasserreinigung
Anwendung Testbatterie (Sonderparameter, Mikrobiologie, Toxikologie)
Betriebskostenerhebung

Auswertung und Veréffentlichungen

-

1.4 Aufbau des Ergebnisberichtes

In Anlehnung an die Fragestellungen erfolgte die Bearbeitung der folgenden Themenbereiche:

¢ Anthropogene Spurenstoffe (Kap. 5)
Wie gut ist die Entfernung ausgewahlter anthropogener Spurenstoffe?

¢ Mutagenitat (Kap. 6)
Kommt es in Folge der Bildung unspezifischer Oxidationsnebenprodukte zu einem
Anstieg der Mutagenitat?

o Okotoxizitat (Kap. 7)
Wirkt sich die Bildung von Oxidationsneben- bzw. Transformationsprodukten auf
Indikatororganismen unterschiedlicher trophischer Niveaus aus?

e Endokrinologie (Kap. 7)
Wie gut werden Gstrogene und androgen wirkende Stoffe entfernt und welche
Auswirkungen hat dies auf Fische?

e Verringerung des Keimgehaltes (Kap. 8)
Wie wirkt sich Ozon auf den Keimgehalt von Klaranlagenablauf aus?

e BSB; (Kap.9)
Welchen Einfluss hat die Ozonierung auf den BSBs?

o Entfarbung (Kap.10)
Welchen Einfluss hat Ozon auf die Eigenfarbung von Klaranlagenablauf?

e Steuerung und Regelung (Kap.11)
Geeignetes Steuerungs- und Regelungskonzept fur den Ozoneintrag

e Sicherheitseinrichtungen (Kap.12)
Welche Sicherheitseinrichtungen sind fur den ordnungsgemalfen Betrieb einer
Ozonanlage notwendig?

o Kosten (Kap. 13)
Mit welchen Betriebskosten ist bei einer Ozonierung von Klaranlagenablauf zu rechnen?

e Abgeleitete Empfehlungen fur die Praxis (Kap. 14)
Welche Empfehlungen gibt es fir den realistischen praktischen Einsatz in der
kommunalen Abwasserreinigung?

o Veroffentlichungen und Vortrage (Kap. 15)
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2 Ozon im Uberblick

2.1 Eigenschaften von Ozon
Ozon ist ein bipolares Molekil mit der Summenformel Oz (siehe Abbildung 2). Es entsteht als

instabile Modifikation des Sauerstoffs bei Zufuhr hoher Energien.

Sauerstoff O, O = 0

Ozon O, o Nt e e TN

Abbildung 2 Sauerstoff (O,) und Ozon (Os). Elektronen des p-Orbitals als Punkte bzw.
Bindungen (verandert nach Langlais und Reckhow, 1991)

Ozon stellt ein starkes Oxidationsmittel dar und ist bei Standardbedingungen (20°C und 1 bar
Druck) gasformig. Es ist ein stechend riechendes, giftiges Gas mit einer Geruchsschwelle von
bereits 40 ug m3. Der MAK-Wert (Maximale Arbeitsplatz-Konzentration) liegt in Osterreich bei
0,2 mg m? oder 0,1 ppm, weshalb Ozon bereits gerochen werden kann, bevor der MAK erreicht
ist.

Als starkes Oxidationsmittel ist es stark brandfordernd. Es ist schwerer als Luft und weist wegen
seiner hohen Reaktivitat eine kurze Lebensdauer auf. Es reagiert oder zerfallt spontan zum

Sauerstoffmolekil O,.

Die Wasserloslichkeit von Ozon wird von einer Reihe von Effekten beeinflusst, welche die
Stabilitat des Ozons in der Losung und damit die Loslichkeit beeinflussen. Daher ist die Angabe
von Loslichkeiten, wie etwa beim Sauerstoff, nur bedingt sinnvoll. Bei der technischen
Anwendung hangen die Loslichkeit und die Stabilitat von Ozon im Wasser etwa von folgenden
Faktoren ab:

e Ozon-Partialdruck - Ozonkonzentration im Feed-gas

e Druck

e Wassertemperatur

e pH-Wert

e Gehalt an organischen Verbindungen

Richtwerte fur die Halbwertszeiten in Wasser bei pH 7 sind in Tabelle 2 dargestellt.

Grundsatzlich gelten fur die Angabe von Halbwertszeiten dieselben Uberlegungen wie fiir die
Loslichkeit. So liegt die Halbwertszeit bei 20°C und pH 10 im Bereich von einer Minute bei pH 7

jedoch im Bereich von 20 Minuten.
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Tabelle 2 Richtwerte fur Halbwertszeiten von Ozon in Wasser bei pH 7

Temperatur (°C)  Halbwertszeit (min)

15 30
20 20
25 15
30 12
35 8

(www.lenntech.com)

2.2 Ozonreaktionen

Der Einsatz von Ozon als starkes chemisches Oxidationsmittel fuhrt zum Verbrauch desselben
unter gleichzeitiger Oxidation der angegriffenen Abwasserinhaltsstoffe. Es kann eine partielle
Oxidation der organischen Verbindung oder eine vollstandige Oxidation erfolgen. Davon
abhangig werden bei Anwendung einer konventionellen Abwasseranalytik die in Tabelle 3
dargestellten Reaktionen beobachtet. Auf Grund seines hohen Oxidationspotentials oxidiert
Ozon nicht nur organische Substanzen, sondern auch anorganische Verbindungen und
Elemente, wie z. B. Nitrit, Fe**, Mn®*, in héhere Oxidationsstufen (Gottschalk et al., 2010).

Tabelle 3 Ausgewahlte Beispiele fur Moglichkeiten der Veranderung klassisch chemischer
Abwasserparameter nach Ozonung (< gleichbleibend; /7 ansteigend;
{ abnehmend)
DOC CSB BSB CSB/BSB
I I Erhéhung der
Teilweise Oxidation Oxidationszahl = U =N )
Teilweise Oxidation Molekilspaltung = = ) U
Vollstandige Oxidation  Abspaltung von CO, U U lo =

Ozon kann mit Substanzen auf zwei Arten reagieren, zum einen direkt, d. h. tber Ozon und
zum anderen indirekt Uber die Bildung von Hydroxyl-Radikalen, OHe (Gottschalk et al., 2010).
Grundsatzlich konnen immer beide Reaktionen (direkte Oz- und indirekte OHe-Reaktionen)
erfolgen. Jedoch wird abhangig von den Umweltbedingungen eine der beiden Reaktionen
Uberwiegen. Diese Einflussfaktoren sind etwa Temperatur, pH-Wert und chemische
Wassermatrix. Bei niedrigen Temperaturen, DOC-Werten und im neutralen pH-Bereich
Uberwiegt die direkte Ozonreaktion. Abbildung 3 stellt die mdoglichen Ozonstrome bei
technischer Anwendung zusammenfassend dar, Abbildung 4 im Detail die Radikalbildung und

Reaktion abseits der direkten O;-Oxidation.



2 Ozon im Uberblick 9
2.2 Ozonreaktionen

Off Gas Ozon Direkte Oxidation

Radikal - Oxidation

(OX +OH
+H,0,/ Ho,
/ \uv /(AOP)
Eingesetztes Ozon OoH

“Scavenger”
“Zerstorung”

Abbildung 3 Schema Ozonstréme in der technischen Anwendung (verandert nach
www.lenntech.com)

+M ) )
0, —> M, ir ion

- - . —
Startreaktion l+|:::|—|'

H++'G‘: =¥ HD;‘ ‘\_h‘ﬂo:

ROO
H*+ 'D;tFHG;_ Radikalkette +0y T +0,  |ndirekte Reaktion
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HO'
+ Scavenger l

Kettenabruch

Abbildung 4 Darstellung der direkten und indirekten Ozonreaktionen (nach Staehelin und
Hoigne, 1985)

Die Ozonreaktionen (direkte und indirekte) konnen, wie exemplarisch fiir die direkte Reaktion
dargestellt, als Reaktionen zweiter Ordnung betrachtet werden:
-d[S]/dt =Kk [S] [O3]

k  Reaktionskonstante (Geschwindigkeitskonstante)
S Substratkonzentration
O3 Ozonkonzentration

Grundsatzlich ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroxyl-Radikale (OHe) mit einer
stoffabhéngigen Reaktionskonstanten zwischen 10® und 10'° M™ s wesentlich hoher als die
des Ozons (0O3), s. Tabelle 4. Hierbei spielt die chemische Struktur der Zielsubstanz eine

entscheidende Rolle.
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Tabelle 4 Reaktionskonstanten fur die Reaktion mit Ozon bei pH 7 und OH-Radikalen
(nach Abegglen et al., 2009)
1 1 1 erwartete reaktive
Substanz ko3 [M™s™] kou[M™s™] Quelle

funktionelle Gruppe

Schnelle Reaktion mit O; (kos> 10° M™ s™ bei pH 7)

Bisphenol-A 1,6E+06 Deborde, 2005 Phenol
Carbamazepin 3,0E+05 8,8E+09 Huber et al., 2003, 2005 Olefin
Diclofenac 6,8E+05 7,5E+09 Huber et al., 2005; Sein et al., 2008 Anilin

Estron 1,8E+06 Deborde et al., 2005 Phenol
Estradiol 1,7E+06 Deborde et al., 2005 Phenol
Ethinylestradiol 1,6E+06 9,8E+09 Deborde et al., 2005; Huber et al., 2005 Phenol
Erythromycin >1,0E+05* Huber et al., 2003 Amin (tertiar)
Nonylphenol 1,4E+06 Deborde et al., 2005 Phenol
Roxithromycin 6,3E+04 5,4E+09 Dodd et al., 2006 Amin (tertidr)
Sulfamethoxazol 5,5E+05 5,5E+09 Dodd et al., 2006 Anilin
Trimetoprim 2,7E+05 6,9E+09 Dodd et al., 2006 2,4-Diaminopyrimidinring

Mittelschnelle Reaktion mit O; (ko= 10 - 10° M™ s™ bei pH 7)
1,9E+02 bis 2,3E+02
5,9E+02 bis 4,2E+03 7,4E+09

Benzotriazol
Bezafibrat

Lutze, 2005 Aromat (aktiviert)
Huber et al., 2003, 2005; Dantas et al., 2007  Phenylring

Langsame Reaktion mit O; (ky3< 10 M s™ bei pH 7) und schnelle Reaktion mit OH-Radikalen (ko > 5 x 10° m* s'l)
Diuron 1,7E+01 6,6E+09 Benitez et al., 2007
Ibuprofen 9,1E+00 7,4E+09 Huber et al., 2003, 2005

Langsame Reaktion mit O; (ko3< 10 M s bei pH 7) und langsame Reaktion mit OH-Radikalen (kg <5 x 10°m* 5'1)
lopromid <0,8E-01 3,3E+09 Huber et al., 2003

* geschdtzt

Substanzen mit einer geringen Reaktionskonstante mit Ozon (kos) werden bei einer Ozonung
von gereinigtem Abwasser wegen der heute realisierten Kontaktzeiten im Bereich von ungeféahr
15-20 Minuten kaum oder nur zu einem geringen Umfang oxidiert. Nur sehr hohe,
unwirtschaftliche Ozonkonzentrationen oder eine Induktion von Hydroxylradikalen Uber
Advanced Oxidation Processes (AOP, s. Kap. 2.2.2) kann hier zu einer weitergehenden

Elimination fuhren.

2.2.1 Direkte Ozonreaktion

Bei der direkten Ozonreaktion wirkt das Oxidationspotential des Os-Molekils direkt. Die direkte
Ozonreaktion lauft sehr selektiv und spezifisch ab. Es werden vorzugsweise Bindungen mit
hoher Elektronendichte, wie gesattigte Doppel- oder Dreifachverbindungen, aktivierte
aromatische Ringverbindungen und deprotonierte Amine angegriffen. Phenolringe reagieren
z. B. relativ rasch mit Ozon, wohingegen Aminogruppen langsamer oxidiert werden. Fur

weitere Beispiele, s. Tabelle 4.

2.2.2 Indirekte Ozonreaktion und AOP

Im Gegensatz zur selektiven Ozonreaktion verlauft die indirekte Ozonreaktion tber OH-

Radikale unspezifischer. Die indirekte Ozonreaktion weist eine komplexe Reaktionschemie auf
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und besteht aus den Schritten der Initialisation (Startreaktion), Radikalkettenreaktion und
Termination, siehe Abbildung 4. Die indirekten Reaktionen spielen insbesondere bei hoheren
pH-Werten, Temperaturen und héheren DOC-Konzentrationen eine starkere Rolle. Bedingt und
initilert durch Hydroxid-lonen (OH") sowie begunstigt durch eine Zugabe von Wasserstoffperoxid
(H20,) oder UV-Strahlung bilden sich vermehrt kurzlebige OH-Radikale (OHe). Diese vermehrte
OHe-Bildung wird als ,Advanced Oxidation Process” (AOP) bezeichnet.

Die erste Phase der indirekten Ozonreaktion stellt einen durch Initiatoren wie OH’, H,O, oder
UV-Strahlung beschleunigten vermehrten Ozonzerfall dar. Im Fall von OH  als Beispiel
(Gottschalk et al., 2010):

O3+ OH = Oy* - + HO,*

Das gebildete Hydroperoxid-lon steht bei den hier relevanten pH-Werten im Gleichgewicht mit

dem Superoxid-lon-Radikal:
HOy,e < Oype- + H*

Nun startet eine Radikalbildungskettenreaktion, in deren Verlauf parallel zu einem Ozonverlust
OH-Radikale (OHe¢) gebildet werden:

03 + 02'_ = 03'_ + 02

03'- + H+ & HOg'

HOz* = O2 + OHe

Die gebildeten OHe Radikale reagieren nun mit Ozon unter der Bildung von Hydroperoxid,
wodurch die Kettenreaktion in die nachste Runde gelangt:

OHe- +03:>:>C)2+ HOQ‘

Ein Nachteil der OH-Radikale ist ihre schnelle Reaktion mit fast allen Bindungstypen, wodurch
sie nicht selektiv wirken. Dieser Nachteil wird allerdings vom Vorteil kompensiert, als dadurch

auch Verbindungen oxidiert werden, die eine geringe Affinitat zu Ozon haben.

Obwohl die Oxidation durch OHe grundsétzlich schneller erfolgt als die Ozonreaktion, bedeutet
dies nicht, dass diese Reaktion deshalb bedeutender ist als die direkte Ozonreaktion. Die
Ursache liegt darin, dass die OH-Radikale von Radikalfangern (sogenannten Scavengern)
.verbraucht* werden und somit der Radikalbildungskettenreaktion entzogen werden. Derartige
Scavenger kénnen etwa Wasserharte, Huminstoffe oder auch Orthophosphat sein. In Losungen
mit einem hohen Scavengergehalt sind somit AOP Reaktionen tber Hydroxyl-Radikale (OHe)
ineffizienter gegeniber direkten Ozonreaktionen. Dies bedeutet wiederum, dass in Abhéngigkeit
der Wasserchemie und den Immissionen, d. h. ob es sich um Grundwasser, Oberflachen- oder

Abwasser handelt, die direkten oder indirekten Ozonreaktionen mit unterschiedlicher Intensitéat
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und Bedeutung ablaufen und deshalb ein sinnvoller Einsatz von AOP (UV, H,0O,, etc.) im

Anwendungsfall entschieden werden muss.

2.3 Eingesetzte Ozonmenge

Um die Effizienz eines Systems evaluieren zu kénnen, missen bestimmte Grol3en, wie z. B. die
eingesetzte Ozonmenge (Ozondosis) bekannt sein. Die Angabe der Ozondosis variiert in der
Praxis und je nach Anwendungsgebiet und —zweck (Trink- oder Abwasser) ist ein anderer
Parameter adaquat. Oft wird die Ozondosis in mg L™ angegeben, was ausreicht, wenn man
zum einen davon ausgehen kann, dass die Dosis ungefdhr dem Eintrag entspricht (Verluste
Uber Gasphase vernachlassigbar) und zum anderen, wenn das behandelte Wasser keine
nennenswerte organische Belastung aufweist (Beispiel Trinkwasseraufbereitung). Im Falle der
Anwendung von Ozon fir die weitergehende Reinigung von Klaranlagenablauf, liefert diese rein
auf die behandelte Abwassermenge bezogene GroRe keine ausreichende Information. Um den
Einsatz von Ozon fir diese Anwendung vergleichbar zu machen, ist ein Bezug auf die Organik
im Klaranlagenablauf notwendig. Dies kann sowohl fiir regionale Unterschiede, als auch fir
landerlibergreifende Vergleiche von Bedeutung sein. In Tabelle 5 sind die wichtigsten
Parameter fur die Anwendung von Ozon nach Gottschalkt et al. (2010) dargestellt. Wahrend
sich die angewendete Ozondosis allein auf das Ozoninput bezieht, werden beim Ozoneintrag
die Verluste Uber das Abgas bericksichtigt. Um die Zehrung des behandelten Wassers
miteinzubeziehen, wird zusatzlich die im Wasser geldste Ozonkonzentration berticksichtigt. Nur
der Bezug der genannten GroRRen auf die organische Fracht des Klaranlagenablaufes, wie z. B.
die spezifische Ozonzehrung in g O; g* DOC ermdglicht einen Vergleich von Versuchen mit
unterschiedlichem Abwasser. Ist die geléste Ozonkonzentration null, entspricht die spezifische
Ozonzehrung dem spezifischen Ozoneintrag und bei vernachlassigbaren Verlusten von Ozon

Uber den Abgasstrom auch der spezifischen Ozondosis.

Tabelle 5 Wichtige Parameter fur die Anwendung von Ozon (nach Gottschalk et al., 2010)
Parameter Einheit Formel (Durchlaufbetrieb)
Angewendete Ozondosis oder Ozoninput  mg Lt Q03*Cos,in / Qabw
Ozoneintrag mg L™ Qo3 ™ (Cozin— Cozoff) / Qapw
Ozonzehrung mg L™ Qo3 * (Coz,in— Cos,off — Coz,ag) / Qabw
Spezifische Ozondosis g 039" DOC  Qos* Coin/ (Cooc * Qabw)
Spezifischer Ozoneintrag g05;9'DOC  Qos* (Cosin— Cosoi) / (Cooc * Quvw)
Spezifische Ozonzehrung zgpe, g039'DOC  Qos* (Cosjn— Cozoft— Cos,aq) ! (Cooc * Qabw)

Qos  Gasvolumenstrom

Qaow  Abwasservolumenstrom

Cosin Ozonkonzentration im Produktgas

Cosot Ozonkonzentration im Abgas

Cosaq Ozonkonzentration im Ablauf des Reaktionsbehélters
Cooc DOC-Konzentration im Abwasser
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3 Pilotanlage

3.1 Einleitung

Die Hauptklaranlage Wien diente als Standort fur die Pilotanlage. Die Klaranlage wurde 2005
auf Nitrifikation/Denitrifikation ausgebaut und entspricht dem Stand der Technik. In Tabelle 6
und Tabelle 7 sind wichtige Kennwerte fur die Klaranlage mit hauptsachlich kommunal

gepragtem Zulauf (mittlerer CSB im Zulauf = 670 mg L™) dargestellt.

Tabelle 6 Kennzahlen der untersuchten Klaranlage (* in der zweiten Stufe; Daten 2009)

trs10.c (d)*  HRT (h) Brs (g CSB gTS d™h)*
19,5 19,5/14,5* 0,18

Tabelle 7 Ablaufkonzentrationen der HKA fir klassische Abwasserparameter (Daten 2009)

Parameter CSB TOC BSBs; TN NHsN NOsN TP
mg L™ 32 9 5 9 1,1 69 09

Die Pilotanlage umfasste einen Ozongenerator der Fa. ITT Water & Wastewater Herford GmbH
mit  Kihlaggregat, Restozonvernichter, Sauerstoffanlage und Reaktoreinheit. Der

Versuchsaufbau der Pilotanlage (exkl. Sauerstoffanlage) ist in Abbildung 5 dargestellit.

-
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Ozongenerator

Abbildung 5 Versuchsaufbau der Pilotanlage

FIR flow indication registration (Durchflussmessung)

LAH/L level alarm high bzw. level alarm low

LIRC level indication registration control (Fillstandsregler)

QIR quality indication registration (Messsonde); Abs — Spektrometer (200-750 nm), Os—Ozonsonde
ROV  Restozonvernichter

SC frequency control (Frequenzumrichter, FU);

P Probenahme
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Die einzelnen Anlagenteile werden im Folgenden beschrieben. Abbildung 6 zeigt ein Foto der
Versuchsanlage. Links, im Hintergrund des Bildes, befindet sich der Sauerstofftank, in der
Bildmitte, im Vordergrund, der Container, in dem der Ozongenerator aufgestellt ist. Das
Kihlaggregat fir den Ozonerzeugungsprozess ist aul3erhalb des Containers (links) aufgestellt,

rechts im Foto ist der Reaktionsbehalter (Reaktor 2), mit oben liegendem Ablaufrohr abgebildet.

S
020727545

Abbildung 6 Foto der Pilotanlage mit Sauerstofftank, Kiihlaggregat, 20° Container und
Versuchsreaktor

3.2 Ozonanlage

3.2.1 Ozongenerator

Die Ozonanlage besteht aus einer Gasaufbereitung (Filter mit 0,2 um Porenweite und
Druckminderer) und einem Ozongenerator. Die Ozonerzeugung am Versuchsstandort erfolgt
mit einem Ozongenerator der Type SOM 7/EOZ 0127 (ITT Water & Wastewater Herford
GmbH). Das Gerat hat die Abmessungen 2.300 x 1.350 x 2.400 mm und ist in einem
20’ Container aufgestellt. Die erforderliche Anschlussleistung betrdgt maximal 15 kW. Die
Ozonproduktionskapazitat belauft sich auf 1.000 g Ozon h™ mit einer Ozonkonzentration von
148 g O3 Nm™ bei einem Gasdurchfluss von 6,9 Nm® h™. Der Betriebsdruck liegt bei 0,5 bar.

3.2.2 Kuhlsystem

Bei der Ozonerzeugung handelt es sich um eine stark exotherme Reaktion. Fir eine gute
Ozonausbeute muss eine ausreichende Kuhlung des Prozesses vorhanden sein, wobei die
Garantiewerte der Ozonanlage fur 15°C angegeben sind. Das Kihlaggregat von Carrier 30A —
021 C9HBG (Abbildung 6, links neben Container) hat eine Kuhlleistung von ca. 21 kW.

Die Kuhlung des Ozonerzeugers erfolgt im Gegenstromprinzip. Das Kihlmedium ist Wasser,

der Zusatz von Frostschutzmittel dient als Frost- und Korrosionsschutz. Der minimale
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Kihlwasservolumenstrom betragt 2 m® h™ und die optimale Eingangstemperatur liegt bei < 15°C
(bis zu 22°C bei verminderter Ozonleistung).

3.2.3 Restozonvernichter

Die Pilotanlage ist mit einem Restozonvernichter (ROV) der Type COD28 fir den Abgasstrom
des Ozoneintragsbehdlters  (s. Kap. 3.3) ausgestattet. Da die Eintragseffizienz fir das
Produktgas unter 100 % liegt, enthalt das Abgas aus dem Eintragsreaktor Ozon, welches tber
einen Restozonvernichter geleitet werden muss. Der Restozonvernichter besteht aus einem
Mantelrohr, mit innenliegendem selbstregulierendem Heizstab in der Vorwarmkammer. Im
Mantelrohr befindet sich die Katalysatormasse aus Magnesium-, Kupfer- und Aluminiumoxiden.
Das Ozon wird beim Durchstromen der Katalysatormasse in Sauerstoff reduziert, wobei
Reaktionswarme frei wird. Bei geringen Ozonkonzentrationen findet dabei eine kaum merkliche
Temperaturerhdhung statt, wird jedoch eine hohe Ozonkonzentration vernichtet, kann die
Reaktionstemperatur bis auf etwa 250°C ansteigen. Da der Katalysator nicht feucht werden
darf, ist eine Wasserfalle in die Abgasleitung eingebaut. Zusatzlich muss das gebildete

Kondenswasser regelmaRig tber Kugelhahne am ROV abgelassen werden.

Im Fall der vorliegenden Pilotanlage wird das Abgas nicht aus dem Reaktor abgesaugt, sondern
stromt passiv Uber den Druck des nachstromenden Gases ab. Als Abgasleitungen werden

analog zur Leitung zum Ozoneintragssystem DN 20 PVC-Leitungen verwendet.

3.2.4 Sauerstoffanlage

Die Sauerstoffanlage besteht aus einem  Sauerstoffspeicherbehélter und einer
Verdampfereinheit. Der Sauerstoff wird Uber einen vakuumisolierten Speicherbehélter Typ
KV 33 der Fa. Messer Austria mit einem Fassungsvermdgen von ca. 2.670 m* O, gasférmig
bereitgestellt. Der Sauerstofftank wurde auf einem Plattenfundament (Betonfertigteile auf

Kiesbett) montiert.

Vom Speicherbehdlter wird der Sauerstoff tber eine Verdampfereinheit und anschlieRende
Druckregelung in einem Edelstahlwellrohrschlauch zur Ozonanlage gefiihrt.
Der fur die Erzeugung der Ozonanlage bendtigte Sauerstoff muss partikelfrei sein (Filter

0,1 um) und die in Tabelle 8 aufgelisteten Spezifikationen aufweisen.

Tabelle 8 Spezifikationen fir den Sauerstoff zur Ozonerzeugung
Sauerstoffgehalt > 99,5 Vol.% < 99,8 Vol.%
Wassergehalt <4 ppm (= Taupunkt von -70°C)
Stickstoffgehalt > 1.000 ppm

Kohlenwasserstoffgehalt < 20 ppm
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3.3 Reaktoreinheit

Die Versuchsanlage besteht aus zwei zylindrischen Reaktoren aus Polypropylen mit einer Hohe
und einem Durchmesser von 2 m, s. Abbildung 7. Das Arbeitsvolumen eines Reaktors bei

einem eingestellten Fillstand von 1,6 m betragt ca. 5 m°.

Der Zulauf zur Pilotanlage wird Uber eine Kreiselpumpe aus einem der beiden Ablaufgerinne
entnommen, der Ablauf wird im jeweils anderen Gerinne abgeleitet. Der Durchfluss (MID im
Zulaufrohr des 2. Behalters) wird nicht geregelt und betragt, je nach Wasserstand im Gerinne
30 m® h* (Minimum) bis 36,4 m*® h* (Maximum), was einer hydraulischen Aufenthaltszeit von

rund 16 bis 20 min in der Pilotanlage und 8 bis 10 min pro Reaktor entspricht.

Die beiden Reaktoren sind voll durchmischt und werden in Serie durchflossen, wobei das Ozon
nur in den ersten Reaktor (Ozoneintragsbehélter) eingebracht wird, siehe Abbildung 5. Am
1. Behalter wurde ein Plexiglasrohr angeschlossen, in dem die Fillstandsmessung montiert
wurde, um zuséatzlich zur Fulllstandsregelung eine visuelle Beurteilung des Fillstandes zu
ermoglichen, s. Abbildung 7. Der ozonierte Ablauf wird vom Ozoneintragsbehdlter in den
zweiten Behalter gepumpt und durchflie3t diesen von unten nach oben. Der zweite Behalter
fungiert als reiner Reaktionsbehélter und ist zur Atmosphére offen, da der Ablauf des Reaktors

kein Restozon mehr beinhalten sollte und somit mit keinem Ozon im Abgas zu rechnen ist.

Abbildung 7 Reaktoreinheit; rechts Oz-Eintragsbehalter, links Reaktionsbehalter mit oben
liegendem Ablaufrohr

Um die Hydraulik in den beiden Reaktoren zu Uberprifen (vollstandige Durchmischung und
Vermeidung von Totzonen) wurden im 1. Behdlter Sauerstoffzufuhrversuche durchgefihrt. Trotz
zufriedenstellender Ergebnisse wurden die Bellfterplatten nochmals umgestellt und neuerlich
Tracerversuche mit Uranin, dem wasserldslichen Natriumsalzes des Fluorescins, durchgefihrt.
Eine Validierung der Ergebnisse mittels Simulation ergab eine vollstandige Durchmischung in

beiden Reaktoren, unabhangig von der eingetragenen Luftmenge.
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3.4 Ozoneintragssystem

Bei den Gasleitungen fir das Ozon/Sauerstoffgemisch handelt es sich um DN 20 PVC-
Leitungen. Um die Alterung durch UV-Strahlung zu verhindern, wurden sie mit einer

Rohrisolierung ummantelt.

Der Ozoneintrag erfolgte Uber zwei unterschiedliche Plattenbelufter der Fa. Aquaconsult. Die
beiden Plattenbellfter wurden mit Polyurethan bzw. Silikon bespannt. Ziel des Einsatzes dieser
ublicherweise in der Abwasserreinigung eingesetzten Belufter war eine Uberpriifung der
Materialbesténdigkeit gegeniiber Ozon. Polyurethan wird von Aquaconsult standardmafig im
Belebungsbecken eingesetzt, wahrend Silikon prinzipiell eine bessere
Chemikalienbestandigkeit aufweist. Laut Materialeigenschaften sind beide bestandig gegenlber
Ozon. Die Belifterplatten werden erst alternierend, dann parallel betrieben, wobei die
Silikonmembran einen héheren Gegendruck aufwies und der PU-Plattenbeliifter daher bei

Parallelbetrieb leicht eingedrosselt werden musste.

3.5 Messeinrichtungen
Abgesehen von der magnetisch induktiven Durchflussmessung und der Fullstandsmessung

waren in der Pilotanlage folgende Messgeréte installiert:
o Ozonmessgerat fur das Produktgas: Ozone Analyser (Cabinet-Version BMT 964 C)
e Ozonmessgerat fir den Abgasstrom: Ozone-In-Off-Gas-Analyser (BMT 964)

o Amperometrische Ozonmessung fir die Flissigphase von Orbisphere (Modell 31330.15)
Die Messzelle ist so installiert, dass wahlweise die Ozonkonzentration im Ablauf des

ersten oder im Ablauf des zweiten Behalters gemessen werden kann.

o SAKyss-Sonde der Fa. ITT Water & Wastewater Herford GmbH (SAK 254 nm, max.
Absorption: 22 m™)

Fir den routinemaRigen Einsatz im Abwasserbereich erwies sich diese Sonde jedoch als nicht geeignet, da die fehlende

automatische Reinigung zur Verschmutzung der optischen Teile fihrte. Sie wird in weiterer Folge nicht naher behandelt.

e s:can spectro:lyser™ von 200 bis 750 nm, Spaltweite 5 mm (bis August 2008), danach

35 mm Pfadlange.
Temperatur und pH-Wert im Ablauf der Pilotanlage werden kontinuierlich gemessen und
aufgezeichnet. Die Werte im Zulauf der Pilotanlage kdnnen aus den Onlinemessungen der HKA

extrahiert werden.



3 Pilotanlage 18
3.5 Messeinrichtungen
Zur Bestimmung von Ozon im Wasser wurden verschiedene Methoden untersucht (Tabelle 9).
Fir die kontinuierliche Ozonbestimmung kdnnen Messmethoden und Messgerate eingesetzt
werden, die auf folgenden Prinzipien beruhen:

e elektrochemisch (amperometrische oder polarographische Elektroden)

e spektrometrisch (Messung UV-Absorption bei 258 nm)
e photometrisch

Fir die Bestimmung von Ozon in den Stichproben werden hauptsachlich photometrische und

titrimetrische Methoden verwendet.

Tabelle 9 Ubersicht verschiedener Methoden zur Ozonbestimmung in der Flissigphase
o Art der Messbereich .

Messprinzip Norm Messwert Bestimmung [mg L—l] Storung

<

@ lodo- . .
4= . DIN 38 408-3 O3 Stichprobe 0,1-25 oxidierende Stoffe
S © Mmetrisch
- €

5 DPD DIN 38 408-3 O3 Stichprobe 0,02-2,5 oxidierende Stoffe
S .9 —
S g Indigotri- 5\ 35 408-3 Os Stichprobe 0,05-10 oxidierende Stoffe
o £ sulfonat

5 Ampero- o Kontinuierlich ~ 0-10
S @ Mmetrisch
2 aE) Polaro-
2 = - O3 Kontinuierlich  0-10 oxidierende Stoffe
W 'c graphisch
°3 Absorption UV-aktive Stoffe
< .2 Lo - ,
é g 258 nm Kontinuierlich Luftblasen
n E

Nach der Validierung der Ozonbestimmungsmethoden mit Standardldsungen ergab sich bei

allen Methoden im Ozonkonzentrationsbereich zwischen 0 und 10 mg L™ eine gute Linearitat.

Bei der Anwendung der Ozonbestimmungsmethoden unter realen Bedingungen entstehen
jedoch gewisse Stérungen. Relevante Parameter, die die Messergebnisse beeintrachtigen
kénnen, sind:

¢ Querempfindlichkeit und Selektivitdt von Messmethoden

¢ Chemische und physikalische Eigenschaften von Ozon
e Messbereich der Messmethoden

Viele Messmethoden fiir die Ozonmessung im Wasser erfassen neben Ozon auch alle andere
vorhandenen oxidierenden Substanzen (Tabelle 9). Deswegen kénnen diese Methoden fiir eine
selektive Ozonbestimmung nicht verwendet werden, wenn die Probe auch andere
Oxidationsmittel (Cl, Br, H,O,) enthalt.
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Die Ozonbestimmung mit der spektrometrischen Methode zeigt Querempfindlichkeiten
gegeniber organischen und anorganischen Stoffen, die eine &hnliche maximale Absorption wie
Ozon bei ca. 258 nm besitzen, s. Kap. 11. Zuséatzliche Probleme werden durch Feststoffe (z.B.
im Abwasser) und Luftblasen (z. B. beim AOP-Verfahren) verursacht. Die Berechnung der
Ozonkonzentration ist mit spektrometrischen Sonden mdglich, erfordert aber aufwendige, fur

jede Messstelle spezifische, Modellbildung auf Basis von Referenzmessungen.

Die amperometrische Ozonbestimmungsmethode hat weniger Probleme mit der
Querempfindlichkeit, daftr aber mit der Anstromungsgeschwindigkeit des Messmediums
(Abbildung 8).
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Abbildung 8 Vergleichsmessungen von Ozon mit kontinuierlich amperometrischem Verfahren
und titrimetrischer Methode (DIN 38 408-3) bei unterschiedlichem Durchfluss

Wegen der Druckanderungen im Messmedium (z.B. nach einer Messpause) wird die Membrane
der amperometrischen Elektrode mechanisch belastet und es kommt zur Bildung von
Luftblasen im inneren der Elektrode. Diese Luftblasen verursachen eine fehlerhafte Messung
und haben zur Folge, dass eine aufwendige Wartung durchgefiihrt werden muss. Deswegen ist
fur amperometrische Sonden die Langzeitstabilitdt, insbesondere nach einem Messstillstand
nur bedingt gegeben.

Neben der Querempfindlichkeit ist die Bestimmung von Ozon auch aufgrund seiner chemischen
und physikalischen Eigenschaften problematisch. Diese Probleme zeigen sich besonders bei
diskontinuierlichen Analysenverfahren, da das Ozon wahrend der Probenahme und

Probevorbereitung entweder in der Stichprobe chemisch verandert wird oder in die Luft
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entweicht. Verstarkt wird dieser Effekt bei Methoden wie z. B. dem Kivettentest, wo der
Messbereich so niedrig ist, dass Proben bei Ozonkonzentration tber dem Messbereich (in
diesem Fall tiber 2 mg L™) verdiinnt werden miissen (Abbildung 9).

6

Ozon [mg L]
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Abbildung 9 Vergleichsmessungen von Ozon mit unterschiedlichen Methoden

Eine richtige und verldssliche Ozonmessung verlangt eine gute Kenntnis Uber die
Bestimmungsmethoden und -durchfihrung und je nach Einsatzbereich sind dabei

Randbedingungen zu klaren, in denen die Ozon-Messmethode eingesetzt werden soll.
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4 Probenahme und Messkampagnen

Zur Bearbeitung der Fragestellungen wurden vor und nach der Ozonierung die folgenden drei

Proben gezogen:

1. Zulauf Pilotanlage (O3 zu), entspricht dem Ablauf der Klaranlage
2. Ablauf Ozoneintragsbehdlter (Os ab, R1)
3. Ablauf Behalter 2 (Os ab, R2), entspricht dem Ablauf der Pilotanlage

Die Probenahmepunkte sind in Abbildung 10 schematisch dargestellt.

Klaranlage Pilotanlage
[ — ;] —m e — e —
C |
I 1 1 (] I .
mam e & Rl 4
. S (A SR _ |
O; zu O; ab, R1 O; ab, R2

Abbildung 10 Schema der Pilotanlage mit Probenahmepunkten

Es wurden keine Tagesmischproben, sondern Stichproben bezogen. In vorangegangenen
Studien (ADEQUAD, 2007) wurde abgeklart, dass Stichproben fir die Beprobung des
Klaranlagenablaufes zuldssig sind, da Konzentrationsspitzen, die im Klaranlagenzulauf
auftreten, aufgrund der hydraulischen Aufenthaltszeit in der Anlage (ca. 20 h) im Ablauf nicht
mehr nachgewiesen werden.

Die Probenahme entlang der Probenahmestellen erfolgte zeitversetzt (zwischen 15 und
30 min). Spezifische Informationen zur Probenahme und —aufbereitung flr die einzelnen
Fragestellungen werden bei der jeweiligen Methodik gegeben.

Tabelle 10 gibt einen Uberblick Gber die bei unterschiedlichen spezifischen Ozonzehrungen

durchgefuhrten Messkampagnen.
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Tabelle 10 Untersuchungsprogramm fiir die einzelnen Messkampagnen
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© Gl 20O c o =] X c Q0
[a) X N O <0 = L) w > X
25.09.2008 1 0,87 X
30.09.2008 1 1,08 X X x  xWAe
24.02.2009 2 0,65 X X X X
14.07.2009 3 0,81 X X X x  xWAe
14.12.2009 4 0,62 X x"VAC
3-18.12.2009  5a-d*  0,65x0,03 X X x  xWAe
1 aus organisatorischen Griinden wurden am 25.09.2008 nur Proben fur die mikrobiologischen
Untersuchungen (Hygiene) gezogen und die Kampagne wurde mit 1’ bezeichnet.
* Probenanlieferung fur 21d-Tage Fischtest (s. Kap. 7.3.2)
* 21d-Fischtest

IWAG Untersuchung am IWAG

In Tabelle 11 sind die Analysenwerte flr ausgewahlte konventionelle Abwasserparameter
(TOC, DOC, NH4N, NOs-N) im Klaranlagenablauf (O;zu), der stindliche Durchsatz der
Pilotanlage, die daraus resultierende hydraulische Aufenthaltszeit (HRT) und die
Tageszulaufmenge der Klaranlage (00:00 — 24:00) aufgelistet. Letzteres gibt Aufschluss Uber
potentielle Mischwasserereignisse, wie z. B. am 24.02.2009. Die hthere Tageswassermenge
am 25.09.2008 ist ebenso auf einen Mischwasserzufluss zuruckzufihren, wobei die

Zulaufmenge erst nach Beenden der Messkampagne anstieg.

Tabelle 11  Chemische und hydraulische Parameter wahrend der Messkampagnen
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IS I O Ne nd NG
8 |C—) 8 p z (O3 T O E
25.09.2008 10 8 0,1 10,9 30,5 19,7 722.247
30.09.2008 8 7 0,1 12,4 32,5 18,5 564.327
24.02.2009 8,5 7,6 1,1 3,9 32,5 18,5 871.093
14.07.2009 6,5 5,8 1,4 3,3 35,5 16,9 529.091
14.12.2009 9,1 7,9 0,8 2,8 35,7 16,8 528.320
9,4 7,8 0,9 4,3 36,9 16,7 591.107

3-18122009 57 105 102 414 405 02  +196.478
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5 Anthropogene Spurenstoffe

Die Entfernung von anthropogenen Spurenstoffen ist in der derzeitigen Forschungslandschaft
das Hauptziel der Anwendung von Ozon fur die weitergehende Reinigung von
Klaranlagenablauf. In Abhangigkeit der chemischen Eigenschaften und der Reinigungsleistung
der Klaranlage werden diese Substanzen wahrend der biologischen Reinigung in
unterschiedlichem Ausmal3 abgebaut bzw. umgebaut, sind persistent oder werden an den
Belebtschlamm adsorbiert, s. Abbildung 1, Kap. 1.

5.1 Fragestellung
Als Grundlage fur die Beurteilung einer weitergehenden Aufbereitung von gereinigtem
Klaranlagenablauf mit Ozon wurde die Entfernung ausgewahlter anthropogener Spurenstoffe

bei unterschiedlichen spezifischen Ozonzehrungen untersucht.

5.2 Methodik
Dieses Kapitel umfasst die Auswahl der analysierten Stoffe, die Probenahme und die
Berechnungskonvention (Umgang mit Werten unter der Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenze).

Die Analytik wurde vom Umweltbundesamt Wien durchgefiihrt.

5.2.1 Analysierte Stoffe und Auswahlkriterien

Das  Untersuchungsprogramm  fir  die  anthropogenen  Spurenstoffe = umfasste
Arzneimittelwirkstoffe, endokrin wirksame Substanzen (Hormone und Xenohormone),
Haushalts- und Industriechemikalien (Organozinnverbindungen, Komplexbildner und
guarterndre  Ammoniumverbindungen) und ein Pflanzenschutzmittel. Die analysierten
Substanzen mit Indikation, Abkirzung, CAS-Nummer, Bestimmungs- (BG) und

Nachweisgrenzen (NG) sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Die Auswahl der Untersuchungsparameter erfolgte auf Basis des EU-Forschungsprojektes
Poseidon (2004) und eines nationalen Forschungsprojektes Uber die Auswirkungen der
Erweiterung der HKA (von Kohlenstoff- auf Stickstoffentfernung) auf die betroffenen Gewasser
(ADEQUAD, 2007). Bei den analysierten Substanzen handelt es sich somit zum Uberwiegenden
Teil um Parameter, fur die Langzeitinformationen Gber das Vorkommen im Abwasser bzw. die
Entfernung in der biologischen Stufe der HKA vor und nach dem Ausbau auf

Stickstoffentfernung zur Verfugung stehen.

Die quarterndren Ammoniumverbindungen (QAVs) wurden nur bei Messkampagne 1 und 2

untersucht. Trisphosphate, Naphthalinsulfonate, Benzotriazole, das Ro&ntgenkontrastmittel
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lopromid, die Moschusverbindungen und das Herbizid Diuron wurden nur

Messkampagne analysiert.

bei
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einer

Tabelle 12  Analysierte Substanzen samt Stoffgruppe, Kategorie, Abktrzung, CAS-Nummer,
Bestimmungs- (BG) und Nachweisgrenzen (NG)
Stoffgruppe Kategorie/Indikation Substanzen Abk CAS Einheit BG NG
Arzneimittelwirkstoffe Analgetika Diclofenac DCF 15307-86-5 ng/L 20 10
Ibuprofen IBP 15687-27-1  ng/L 20 10
Antibiotika Erythromycin ERY 114-07-8 ng/L 20 10
Roxithromycin ROX 80214-83-1 ng/L 20 10
Sulfamethoxazol SMz 723-46-6 ng/L 20 10
Trimethoprim TMP 738-70-5 ng/L 20 10
Antiepileptika Carbamazepin CBZ 298-46-4 ng/L 2 1
Lipidsenker Bezafibrat BZF 41859-67-0  ng/L 20 10
Neuroleptika/Tranquilizer Diazepam DzP 439-14-5 ng/L 2 1
Rontgenkontrastmittel lopromid IPM 73334-07-3 _ ng/L 20 10
Hormone Natirliches Ostrogen Estradiol E2 50-28-2 ng/lL  2,8/2,4° 1,5/1,2°
Estriol E3 50-27-1 ng/lL  7,3/6,1° 3,7/3,1°
Estron E1l 53-16-7 ng/L  1,5/1,1° 0,8/0,56°
Hormonpréparat Ethinylestradiol EE2 57-63-6 ng/L  4,3/3,1° 2,1/1,5°
Industriechemikalien Xenohormone Bisphenol A BPA 80-05-7 ng/L  20/15* 10/7,5%
(Gstrogen) 4-Nonylphenol techn. NP 25154-52-3 ng/L  20/30°  10/15°
Nonylphenoldiethoxylat NP2EO 20427-84-3  ng/L 40 20
Nonylphenolmonoethoxylat NP1EO 104-35-8 ng/L 60 30
Octylphenol OP 1806-26-4 ng/L 20/30*  10/15%
Xenohormone Tetrabutylzinn - 1461-25-2 ng/L 0,2/8°  0,1/4°
(Androgen) Tributylzinn-Kation TBT 56573-85-4 ng/L  0,2/8° 0,1/4°
Triphenylzinn-Kation TPT 668-34-8  ng/L  0,2/8° 0,1/4°
Zinnorganika Dibutylzinn-Kation DBT 1002-53-5  ng/lL  0,2/8° 0,1/4°
Diphenylzinn-Kation DPT 1135-995 ng/L  0,2/8° 0,1/4"
Komplexbildner Diethylentriaminpentaacetat DTPA 14047-41-7  pg/L 5 2,5
Ethylendiamintetraacetat EDTA 60-00-4 ug/L 1 0,5
Nitriloessigsaure NTA 139-13-9 Ho/L 1 0,5
1,3-Propylendiamintetraacetat 1,3PDTA  1939-36-2  pg/L 1 0,5
Korperpflegemittel/ polyzyklische Galaxolid HHCB 1222-05-5  ng/L 40 20
Haushaltschemikalien Moschusverbindungen  Tonalid AHTN 1506-02-1  ng/L 40 20
Pflanzenschutzmittel Herbizid Diuron DIU 330-54-1 ng/L 2,9 1,5
Quarternare Industriechemikalien Dodecyltrimethylammoniumchlorid ATAC-C12 112-00-5 ng/L 12 5,8
Ammoniumverbindungen (kationische Tenside) Tetradecyltrimethylammoniumchlorid ATAC-C14 4574-04-3  ng/L 11 57
Hexadecyltrimethylammoniumchlorid ATAC-C16  112-02-7 ng/L 11 5,6
Benzyldodecyldimethylammoniumchlorid ~ BAC-C12  139-07-1  ng/L  17%11° 8,4%6
Benzyltetradecyldimethylammoniumchlorid BAC-C14 139-08-2 ng/L 11 55
Benzylhexadecyldimethylammoniumchlorid BAC-C16 122-18-9 ng/L 22 11
Benzylstearyldimethylammoniumchlorid BAC-C18 122-19-0 ng/L 11 55
Didecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C10 7173-5615 ng/L  78%11° 39%6°
Didodecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C12 3401-74-9  ng/L 11 55
Ditetradecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C14 10108-91-5 ng/L 11 54
Dihexadecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C16 1812-53-9  ng/L 11 54
Dioctadecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C18 107-64-2 ng/L 21 11
Trisphosphate Industriechemikalien Tris(2-butoxyethyl)-phosphat TBoEP 78-51-3 ng/L 7,8 3,6
(Flammschutzmittel) Tris(dichlorpropyl)-phosphat TDCPP 13674-87-8  ng/L 19 9,3
Tris(2-chlorethyl)-phosphat TCEP 115-96-8 ng/L 130 63
Tris(2-chlorisopropyl)-phosphat TCPP 13674-84-5 ng/L 55 2,8
Trikresylphosphat TKP 1330-78-5 ng/L 7,7 3,8
Triethylphosphat TEP 78-40-4 ng/L 7,1 3,5
Tri-n-butylphosphat TBP 126-73-8 126-73-8 84 42
Triphenylphosphat TPP 115-86-6 ng/L 16 8
Tris(2-ethylhexyl)phosphat TEHP 78-42-2 ng/L 29 7,9
Naphtalinsulfonsauren Industriechemikalien 1,3,6-Naphthalintrisulfonat 1,3,6 NTS - ug/L 0,6 0,3
(aromatische Sulfonate) 1,5-Naphthalindisulfonat 1,5 NDS 1655-29-4  pg/L 0,12 0,06
1,6-Naphthalindisulfonat 1,6 NDS 1655-43-2 Hg/L 0,08 0,04
1-Naphthalinsulfonat 1NS 85-47-2 Hg/L 0,18 0,09
2,6-Naphthalindisulfonat 2,6 NDS 1655-45-4  pg/L 0,06 0,03
2-Naphthalinsulfonat 2 NS 120-18-3 pg/L 0,08 0,04
Benzotriazole Industriechemikalien 1H-Benzotriazol 1H-BT 95-14-7 ng/L 15 4,1
(Korrosionsschutzmittel) 4-Tolyltriazol 4-TT 29878-31-7 ng/L 8,3 2,3
5-Tolyltriazol 5-TT 136-85-6 ng/L 13 3,5

a,b,c abweichende BG/NG wéahrend Messkampagne 1 (30.09.2008), 2 (24.02.2009) bzw. 3 (14.07.2009)
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Im Anhang X der Wasserrahmenrichtlinie (RICHTLINIE 2000/60/EG) werden 33 prioritére Stoffe
ausgewiesen. In der EU-Richtlinie 2008/105/EG sind gemal den Zielen und Bestimmungen der
Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) fur prioritare Stoffe und bestimmte andere Schadstoffe
Umweltqualitatsnormen fir Oberflachengewéasser festgelegt, um den sogenannten guten
chemischen Zustand zu erreichen. Zusatzlich zu den gemeinschaftsrechtlich geregelten Stoffen
kénnen Mitgliedsstaaten auf nationaler Ebene Umweltqualitdtsnormen festlegen, wie z. B. in
Anlage B der 0&sterreichischen Qualitatszielverordnung, QZV Chemie OG (BGBI. Il Nr.
461/2010).

Im vorliegenden Projekt analysierte Stoffe, deren Vorkommen im Oberflachengewasser tber
eine Umweltqualitatsnorm gemeinschaftsrechtlich oder national (RICHTLINIE 2008/105/EG;
BGBI. 1l Nr. 461/2010) geregelt werden, sind in Tabelle 13 aufgelistet. Stoffgruppen, wie z. B.
Trisphosphate und quarterndre Ammoniumverbindungen fallen in die Gruppe der Schadstoffe,
es gibt jedoch noch keine UQN fir sie.

Auf EU-Ebene wird derzeit (Janner 2011) an der Uberarbeitung des Anhanges X der WRRL
gearbeitet. Als neue Kandidatenstoffe flr die Liste der prioritdren Stoffe werden u. a. die
Hormone 17a-Ethinylestradiol und 17@3-Estradiol und die Arzneimittelwirkstoffe Diclofenac und
Ibuprofen vorgeschlagen. Im Marz 2011 wurde von der EU-Kommission (2011) eine
Kandidatenliste veroffentlicht.

Tabelle 13 Umweltqualitatsnormen (ug LY fur gemeinschaftsrechtlich (RICHTLINIE
2008/105/EG) und in Osterreich (BGBI. 1l Nr. 461/2010) geregelte Schadstoffe,
die im Rahmen des Projektes analysiert wurden

UQN pg L™
Substanz - Einstufung gem. WRRL
EU (JD/ ZHK) Osterreich (JD)
Dibutylzinnverbindungen 0,01 Schadstoff
Tributylzinnverbindungen 0,0002/0,0015 prioritar geféhrlich
Bisphenol-A 1,6 Schadstoff
Nonylphenol (4-Nonylphenol) 0,3/2,0 prioritar geféhrlich
Octylphenol 0,1% 0,01%-* prioritar
Diuron 0,2/1,8 prioritar
EDTA 50 Schadstoff
NTA 50 Schadstoff

a nur Binnenoberflachengewdasser

b sonstige Oberflachengewasser

*  nicht anwendbar
Basierend auf einer Untersuchung des Umweltbundesamtes Wien (Clara et al., 2009) wurden
aus der Liste der 33 prioritaren Stoffe bzw. Stoffgruppen gem&l WRRL und 47 sonstigen

Stoffen bzw. Stoffgruppen, die in der Qualitatszielverordnung QZV Chemie OG (BGBI. 1l Nr.
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96/2006) geregelt sind, 11 Stoffe bzw. Stoffgruppen als relevant fir den Ablauf von
kommunalen Klaranlagen eingestuft. Von dieser Einteilung betroffene Substanzen, die im
gegenstandlichen Forschungsprojekt untersucht wurden, sind Diuron, Nonylphenole und
Tributylzinnverbindungen aus der Gruppe der prioritdren Stoffe, sowie EDTA und NTA aus der
Gruppe der sonstigen Stoffe (QZV Chemie OG).

In der Schweiz wurde 2009 ein Vorschlag zur Revision der Gewasserschutzverordnung
eingebracht, in der die Entfernung der Indikatorsubstanzen Carbamazepin, Diclofenac,
Sulfamethoxazol, Benzotriazol und Mecoprop in Klaranlagen geregelt werden soll. Auch in
Deutschland gibt es konkrete Uberlegungen Carbamazepin und Diclofenac als
Tracersubstanzen fir anthropogene Spurenstoffe einzufiihren (Neifer, 2010).

5.2.2 Probenahme

Die Proben wurden in 20L-PE-Kanister abgefillt und die Ablaufe der Versuchsreaktoren wurden
mit Natriumthiosulfonat (0,1 mM L") versetzt, um Restozon (v.a. im Ablauf des
Ozoneintragsbehalters, R1) zu entfernen. Allgemeine Informationen zur Probenahme sind in

Kap. 4 dargestellt.

Die unfiltrierten Proben wurden dem Umweltbundesamt Wien zur Analyse Uberbracht und dort

in den qualitatsgesicherten Analysenprozess eingeschleust.

5.2.3 Berechnungskonvention fir die Entfernung der anthropogenen Spurenstoffe

Fur die Auswertung der Daten hinsichtlich prozentueller Entfernung wurden Einzelmessungen
verwendet. Fur analytische Nachweise, die im Ablauf der Ozonung (R1 oder R2) unterhalb der
Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenze waren, wurde die unterschrittene Grenze als Messwert
eingesetzt. In der Richtlinie 2009/90/EG (Chemische Analyse) werden fir die
Mittelwertberechnung herangezogene Messwerte, die unter der Bestimmungsgrenze liegen, auf

die Halfte des Wertes der betreffenden Bestimmungsgrenze gesetzt.

Die hier angewendete Berechnungskonvention entspricht somit einem Worst-Case-Szenario.
Stoffe, bei denen mit Hilfe dieser Berechnungskonvention eine Mindestentfernung berechnet
wurde, sind in Diagrammen und Tabellen in Kap. 5.3.2 mit einem dem Wert vorgesetzten ,>“

gekennzeichnet.

5.3 Ergebnisse
In diesem Kapitel werden die Konzentrationen der analysierten anthropogenen Spurenstoffe im
Zulauf der Pilotanlage und nach der Ozonung (im Ablauf der in Serie geschalteten

Versuchsreaktoren R1 und R2), sowie die daraus folgende Entfernung dargestellt.
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5.3.1 Konzentrationen im Zulauf der Pilotanlage

Aufgrund der Bandbreite der untersuchten anthropogenen Spurenstoffe bewegten sich die
Konzentrationen im Zulauf Pilotanlage (Klaranlagenablauf) zwischen nicht nachweisbar und
140 pg L*, siehe Abbildung 11 und Tabelle 14. Die Abbildung beschrénkt sich auf Substanzen,

die bei zumindest einer Messkampagne im Konzentrationsbereich tiber 10 ng L™ vorkommen.
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Abbildung 11 Anthropogene Spurenstoffe mit Konzentrationen > 10 ng L™ im Zulauf der
Pilotanlage

Die Arzneimittelwirkstoffe BZF, CBZ und DCF weisen mit bis zu 2,3 pg L™ die héchsten
Konzentrationen auf. BZF, der wichtigste Vertreter der Lipidsenker, wird wahrend der
biologischen Reinigung nach Stand der Technik i. d. R. gut abgebaut, wobei die Entfernung in
Zusammenhang mit der Reinigungsleistung steht (Clara et al., 2005). DCF und CBZ werden in
Klaranlagen kaum bis gar nicht entfernt (Clara et al., 2005). Dies ist mit ein Grund, warum diese
beiden Substanzen in der Schweiz als Indikatorsubstanzen vorgeschlagen wurden. Aufgrund
der schlechten Entfernung in Klaranlagen und des rein anthropogenen Ursprungs stellt CBZ
einen Nachweisparameter fur die Einleitung von Abwasser dar und wird als anthropogener
Marker diskutiert (Clara et al., 2004; Schramm et al., 2006). Eine weitere relevante Gruppe der
Arzneimittelwirkstoffe umfasst die Antibiotika ERY, ROX, SMX und TMP. In einer Studie des
Umweltbundesamtes Wien zum Vorkommen von Antibiotika im Grundwasser (Clara et al.,
2010a) wird der Ublicherweise in Abwasserproben (Klaranlagenablauf) vorgefundene
Konzentrationsbereich um 100 ng L' angegeben, was in etwa den analysierten
Konzentrationen entspricht.
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Tabelle 14  Konzentrationen der analysierten Spurenstoffe im Zulauf zur Pilotanlage

Substanzen Abk Einheit Kampagne 1 2 3
Diclofenac DCF ng/L 2300 970 2000
Ibuprofen IBP ng/L <10 31 <20
Erythromycin ERY ng/L 170 170 210
Roxithromycin ROX ng/L 160 27 <20
Sulfamethoxazol SMz ng/L 140 73 100
Trimethoprim TMP ng/L 320 240 150
Carbamazepin CBz ng/L 900 500 900
Bezafibrat BZF ng/L 1500 1600 1500
Diazepam DzP ng/L 7 68 71
lopromid IPM ng/L n.a. n.a. 730
Estradiol E2 ng/L <15 <1,5 <1,2
Estriol E3 ng/L <3,7 <7,3 <3,1
Estron E1l ng/L 1,6 2 <11
Ethinylestradiol EE2 ng/L 7,4 <43 <1,5
Bisphenol A BPA ng/L 36 400 73
4-Nonylphenol techn. NP ng/L 210 65 93
Nonylphenoldiethoxylat NP2EO ng/L 49 120 <40
Nonylphenolmonoethoxylat NP1EO ng/L <30 96 <60
Octylphenol OoP ng/L <15 38 30
Tetrabutylzinn - ng/L <0,1 <4 <0,1
Tributylzinn-Kation TBT ng/L <0,2 <4 0,32
Triphenylzinn-Kation TPT ng/L <0,1 <4 <0,1
Dibutylzinn-Kation DBT ng/L 38 <4 13
Diphenylzinn-Kation DPT ng/L 0,4 <4 <0,1
Diethylentriaminpentaacetat* DTPA po/L 84 10 <5
Ethylendiamintetraacetat* EDTA pg/L 140 100 140
Nitriloessigsaure* NTA po/L 8 11 16
1,3-Propylendiamintetraacetat* 1,3 PDTA pg/L <0,5 <0,5 <0,5
Galaxolid HHCB ng/L na. n.a. 1200
Tonalid AHTN ng/L n.a. n.a. 170
Diuron DIU ng/L na na. 49
Dodecyltrimethylammoniumchlorid ATAC-C12 ng/L <5,8 <5,8 n.a
Tetradecyltrimethylammoniumchlorid ATAC-C14 ng/L <5,7 <5,7 n.a.
Hexadecyltrimethylammoniumchlorid ATAC-C16 ng/L <5,6 24 na
Benzyldodecyldimethylammoniumchlorid BAC-C12 ng/L <8,4 <11 n.a
Benzyltetradecyldimethylammoniumchlorid BAC-C14 ng/L <55 <11 n.a
Benzylhexadecyldimethylammoniumchlorid BAC-C16 ng/L <11 <11 n.a
Benzylstearyldimethylammoniumchlorid BAC-C18 ng/L <5,5 <5,5 n.a
Didecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C10 ng/L <39 32 na
Didodecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C12 ng/L <5,5 <55 n.a
Ditetradecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C14 ng/L <54 <54 n.a
Dihexadecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C16 ng/L <5,4 <54 n.a
Dioctadecyldimethylammoniumchlorid DDAC-C18 ng/L <11 <21 n.a
Tris(2-butoxyethyl)-phosphat TBoEP ng/L 19 n.a. na.
Tris(dichlorpropyl)-phosphat TDCPP ng/L 120 n.a. n.a
Tris(2-chlorethyl)-phosphat TCEP ng/L <63 n.a. n.a.
Tris(2-chlorisopropyl)-phosphat TCPP ng/L 94 n.a. na
Trikresylphosphat TKP ng/L <3,8 n.a na
Triethylphosphat TEP ng/L 57 n.a. na
Tri-n-butylphosphat TBP ng/L 330 n.a. na.
Triphenylphosphat TPP ng/L <8 n.a. na.
Tris(2-ethylhexyl)phosphat TEHP ng/L <7,9 n.a. n.a
1,3,6-Naphthalintrisulfonat 1,3,6 NTS po/L <0,3 n.a na
1,5-Naphthalindisulfonat 1,5 NDS pg/L 0,18 n.a. n.a.
1,6-Naphthalindisulfonat 1,6 NDS po/L 0,52 n.a. n.a.
1-Naphthalinsulfonat 1NS po/L <0,09 n.a. n.a
2,6-Naphthalindisulfonat 2,6 NDS po/L 0,1 na na
2-Naphthalinsulfonat 2 NS pg/L 0,64 n.a. n.a.
1H-Benzotriazol 1H-BT ng/L 6400 n.a. n.a.
4-Tolyltriazol 4-TT ng/L 3000 n.a. n.a.

5-Tolyltriazol 5-TT ng/L 3300 n.a. n.a.
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Die Konzentrationen der natirlichen Ostrogene und EE2 liegen mehrheitlich unter der BG bzw.
NG, was auf die gute Reinigungsleistung der HKA (hohes Schlammalter; Nitrifikation,
Denitrifikation) zurtickzufiihren ist. Die Xenohormone BPA, NP, OP und Nonylphenolethoxylate
(NP1EO, NP2EO) aus der Gruppe der Industriechemikalien hingegen weisen hohere

Konzentrationen auf.

Die héchsten Konzentrationen im Klaranlagenablauf (8 bis 140 yg L™) werden bei den
Komplexbildnern DTPA, EDTA und NTA nachgewiesen, s. Abbildung 11.

Die quarterndren Ammoniumverbindungen wurden wahrend der ersten beiden
Messkampagnen analysiert. Mit Ausnahme von zwei Messwerten sind sie nicht nachweisbar
bzw. nicht quantifizierbar, s. Tabelle 14. Dies ist vergleichbar mit friheren Messungen im Ablauf
der HKA (ADEQUAD, 2007). Generell werden QAVs in Klaranlagen gut entfernt, wobei der
Grofdteil der entfernten Substanzen an den Klarschlamm adsorbiert wird (Uhl et al., 2005).
Trisphosphate sind mit Aushahme von chlorierten Vertretern in Klaranlagen in
unterschiedlichem Ausmal biologisch abbaubar (Clara et al., 2010b), wobei bei den
gegenstandlichen Untersuchungen ungeféahr die Haélfte der Messwerte unter der
Nachweisgrenze liegen, s. Tabelle 14. Die analysierten Konzentrationen der
Naphthalinsulfonate liegen unter 1 pg L™ (Tabelle 14). Naphthalinmonosulfonate sind i. d. R. gut
biologisch abbaubar, die Abbaubarkeit von Naphthalindisulfonaten hangt stark von den
jeweiligen Isomeren ab (Stuber, 2005). Da Benzotriazole nicht vollstandig biologisch abbaubar
sind (Giger et al., 2006), sind sie in Klaranlagenabldufen generell im Bereich von mehreren
ug L™ zu finden und weisen bei der Einzeluntersuchung Konzentrationen zwischen 6,4 und
3 pg L™ auf (Tabelle 14).

5.3.2 Entfernung anthropogener Spurenstoffe in der Pilotanlage

Die Konzentrationen in den Ablaufen der beiden Versuchsreaktoren (R1, R2) und die daraus
resultierende Elimination im Ozoneintragsbehélter (R1) bzw. in der Pilotanlage (R1+2) sind in
Tabelle 15 aufgelistet. Lt. Berechnungskonvention (Kap. 5.2.3) wurde fir Stoffe, deren
Konzentrationen im ozonierten Ablauf (R1 oder R2) die BG bzw. NG unterschritten, eine
Mindestentfernung berechnet, die in der Tabelle und den Diagrammen mit ,>“ gekennzeichnet
ist. Bei Zulaufkonzentrationen unter der BG bzw. NG konnte kein Entfernungsgrad berechnet

werden.
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Tabelle 15

*  Konzentrationen in pg L™; Daten im Zulauf zur Pilotanlage, s. Tabelle 14
**  Hypothese: Ricklésung aus Material (Weichmacher)
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Konzentrationen im Ablauf der beiden Versuchsreaktoren und prozentuelle
Entfernung im Ozoneintragsbehélters (R1) und der gesamten Pilotanlage (R1+2)
0,659 05 g™ DOC 0,819 O; g™ DOC 1,08 g O3 g DOC
Substanzen R1 R2 R1 R1+2 R1 R2 R1 R1+2 R1 R2 R1 R1+2
ng L? % ng L? % ng Lt %
Diclofenac 25 <10 97 >99 <10 <10 >99,5 >99,5 <20 <10 >99,1 >99,6
Ibuprofen <20 <20 >36 >36 <20 <10 <10 <10
Erythromycin <20 <20 >88 >88 <10 <10 >95 >05 52 40 69,4 76
Roxithromycin <10 <10 >63 >63 <10 <10 <10 <10 >93,8 >94
Sulfamethoxazol <10 <10 >86 >86 <10 <10 >90 >90 <10 <10 >92,9 >93
Trimethoprim <10 <10 >96 >96 <10 <10 >93 >03 <10 <10 >96,9 >97
Carbamazepin 2,1 <2 99,6 >99,6 54 3,8 99 99,6 <1 <l >99,9 >99,9
Bezafibrat 510 310 68 81 330 360 78 76 250 200 83,3 87
Diazepam 24 2,8 65 59 3 3,6 58 49 <2 <2 >71,4 >71
lopromid n.a. n.a. 230 310 68 58 na na
Estradiol <1,5 <1,5 <1,2 <1,2 <1,5 <1,5
Estriol <3,7 <3,7 <3,1 <31 <3,7 <3,7
Estron <0,8 <0,8 >60 >60 <0,56 <0,56 <0,8 <0,8 >50 >50
Ethinylestradiol <2,1 <211 <15 <15 <2,1 <21 >72  >72
Bisphenol A <10 <10 >98 >98 <10 <10 >86 >86 <7,5 <15 >79 >58
4-Nonylphenol techn. <30 32 >54 51 64 48 31 48 100 110 52,4 48
NP1EO 47 43 61 64 <40 <20 69 89 -40,8 -82
NP2EO <60 <60 >38 >38 <60 <30 <30 <30
Octylphenol <20 <20 >47 >47 36 34 20 -13 <15 <15
Tetrabutylzinn <4 <4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Tributylzinn-Kation <4 <4 <0,2 <0,1 >38 >69 <0,1 <0,1
Triphenylzinn-Kation <4 <4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Dibutylzinn-Kation <4 <4 0,98 0,69 25 47 1,8 26 52,6 -584**
Diphenylzinn-Kation <4 <4 <0,1 <0,1 0,24 <0,2 40,0 >50
DPTA* <5 <5 >50 >50 <2,5 <5 <2,5 <255 >70 >70
EDTA* 67 71 33 29 87 98 38 30 83 66 40,7 53
NTA* 3,7 99 66 10 16 15 0 6 10 4,6 -25 43
1,3-PDTA* <0,5 <0,5 <0,5 <05 <0,5 <0,5
Galaxolid n.a. n.a. 270 300 78 75 na na
Tonalid n.a. n.a. 61 74 64 56 na. n.a.
Diuron n.a. n.a. 11 10 78 80 na. n.a.
ATAC-C12 <5,8 <5,8 <5,8 13
ATAC-Cl14 <5,7 <5,7 <5,7 86
ATAC-C16 34 43 42 -79 <5,6 80
BAC-C12 <11 <6 <8,4 29
BAC-C14 12 13 <55 <11
BAC-C16 <11 <11 <11 <11
BAC-C18 <5,5 <5,5 <55 <55
DDAC-C10 46 38 -44 -19 <39 <78
DDAC-C12 <5,5 <5,5 <5,5 <55
DDAC-C14 <54 <54 <54 <54
DDAC-C16 <54 <54 <54 <54
DDAC-C18 28 24 <11 <21
TBoEP 17 27 11 42+
TDCPP 130 120 -8 0
TCEP <63 <63
TCPP 110 110 -17 -7
TKP <3,8 <3,8
TEP 66 69 -16 -21%*
TBP 130 97 61 71
TPP <16 <16
TEHP <7,9 <79
1,3,6 NTS* <0,3 <0,3
1,5 NDS* <0,06 <0,06 >67 >67
1,6 NDS* 0,1 0,12 81 7
1 NS* <0,09 <0,09
2,6 NDS* <0,03 <0,03 >70 >70
2 NS* 0,08 0,09 87 86
1H-BT 1200 1100 81 83
4-TT 230 210 92 93
5-TT 300 270 91 92
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Bei der ersten Messkampagne (1,08 g O; g* DOC) wurde der Ablauf der Pilotanlage (Ablauf
R2) Uber eine Kunststoffleitung beprobt, die dazu diente, einen Teilstrom des ozonierten
Ablaufs zur Ozonsonde zu leiten. Die Messwerte bestimmter Stoffe, die u. a. als Weichmacher
eingesetzt werden, wie z.B. Bisphenol A, Dibutylzinnverbindungen, ausgewahlte
Trisphosphate, zeigten, dass es zu einer Ricklésung dieser Substanzen aus dem Kunststoff
kam. In manchen Fallen fihrte dies sogar soweit, dass die Konzentrationen im Ablauf jene im
Zulauf zur Pilotanlage Uberschritten, was zu negativen Entfernungen fuhrte (** in Tabelle 15).
Bei den folgenden Messkampagnen (2 und 3) wurde diese Kunststoffleitung nicht mehr zur
Probenahme verwendet, stattdessen wurden die Proben direkt aus dem zweiten, voll

durchmischten Behéalter entnommen.

In Abbildung 12 ist die Entfernung der analysierten Arzneimittelwirkstoffe und der Hormone,
sowie Ostrogen wirksamen Industriechemikalien (BPA und Alkylphenole) in Abhangigkeit der
spezifischen Ozonzehrung grafisch dargestellt. Zum Grof3teil handelt es sich dabei um eine

Mindestentfernung, d. h. die Substanzen wurden bis unter die BG bzw. NG eliminiert.
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Abbildung 12 Entfernung der untersuchten Arzneimittelwirkstoffe und dstrogen wirksamen
Substanzen (> ...Mindestentfernung)
Die anthropogenen Spurenstoffe werden in unterschiedlichem Ausmald entfernt, wobei die
Entfernung relativ gut mit ihrer Affinitat zu Ozon, den Reaktionskonstanten kgos, Ubereinstimmt.
Somit werden Bezafibrat und Diazepam mit kosz von 590 bzw. 0,75 M™* s™ (Huber et al., 2003)
aufgrund ihrer im Vergleich zu den anderen Arzneimittelwirkstoffen niedrigeren kos (Tabelle 4)

weniger stark oxidiert. Dasselbe gilt fur Ibuprofen und lopromid, wobei letzteres auch von OH-
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Radikalen langsam oxidiert wird (Tabelle 4). Eine Verotffentlichung von Zimmermann et al.
(2011) bestatigt, dass mit Hilfe von koz und koy €ine Abschéatzung der Entfernung méglich ist.

Fur die quarterndren Ammoniumverbindungen kann mit Ausnahme von zwei Messwerten keine
Entfernung berechnet werden, da die Zulaufkonzentrationen unter den BG bzw. NG sind.
Teilweise werden nach der Ozonierung hohere Konzentrationen als im Zulauf der Pilotanlage
ermittelt, was auch hier zu negativen Entfernungen fuhrt. Die Grunde dafir sind noch nicht
geklart, die oben angesprochenen Materialriickldsungen kénnen aber ausgeschlossen werden.
Fir die oxidative Entfernung von Trisphosphaten stellte N6the (2009) eine geringe Entfernung
fest. In einer weiteren Studie konnten Fahlenkamp et al. (2006) fur TBP eine Elimination
feststellen, was mit dem Ergebnis dieser Pilotversuche ubereinstimmt. Die Gruppe der
Naphthalinsulfonate wird im Mittel zu ca. 80 % entfernt. Die analysierten Benzotriazole werden
wahrend der Ozonierung grofRtenteils (>80 bzw. 90 %) oxidiert, was auf die aktivierten Aromate
als Angriffspunkt fir Ozon zuriickgefiihrt werden kann (Tabelle 4). Beim Pilotversuch in
Regensdorf wurden bei einer spezifischen Ozondosis von 0,6 g O;g* DOC ca. 80 %

Entfernung fur 1H-Benzotriazol ermittelt (Abegglen et al., 2009).

Vergleicht man die Ablaufkonzentrationen der beiden in Serie durchflossenen Versuchsbehélter
R1 und R2, so liegen diese i.d.R. in derselben Grol3enordnung, s. Tabelle 15. Fir die
analysierten Stoffe heil3t dies, dass bei einer hydraulischen Aufenthaltszeit im
Ozoneintragsbehalter von ca. 8 bis 10 min i. d. R eine prozentuelle Entfernung in derselben
GroRRenordnung erreicht wird, wie bei der doppelten hydraulischen Aufenthaltszeit in der
gesamten Pilotanlage (ca. 16-20 min), was auch aufgrund der Reaktionskinetik der analysierten
Substanzen zu erwarten ist (Huber et al., 2005). BPA und DBT bilden bei 1,08 g O; g™ DOC
(Messkampagne 1) eine Ausnahme, was auf das Material der Probenahmeleitung fiir den

Ablauf der Versuchsanlage zurlickzuftihren ist.

Da fir die Untersuchung der anthropogenen Spurenstoffe pro Einstellung nur eine Kampagne
durchgefuhrt wurde, ergeben sich z. T. analytische Unschéarfen, wie z. B. ein Rickgang der
Entfernung mit zunehmender spezifischer Ozonzehrung. Abgesehen davon sind die Ergebnisse
durch die Ubereinstimmung mit anderen Untersuchungen abgesichert. Tabelle 16 zeigt einen
Vergleich der Ergebnisse der vorliegenden Studie mit Pilotversuchen, die in Berlin (Bahr et al.,
2007) und in Regensdorf (Abegglen et al., 2009) durchgefuhrt wurden.
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Tabelle 16 ~ Vergleich der Entfernung anthropogener Spurenstoffe bei Pilotversuchen in Wien
(O), Berlin (D; Bahr et al., 2007) und Regensdorf (CH; Abegglen et al., 2009) bei
ahnlichen spezifischen Ozonzehrungen bzw. —dosen

Entfernung in %

s 8§ 5 8§ 8 8
(@) 'm (@] (@] 'm (@]
Substanzen Cc): Cg) 2: 2: g 2:
@ n g o @ 2
(=) © =) =) © =)
o D CH o D CH
Diclofenac >90* >90* 100 >90* >90* 100
Ibuprofen >36* 40 22
Erythromycin >88* 65 >95*
Roxithromycin >63* 80
Sulfamethoxazol >86* 96 >90* 99
Trimethoprim >906* 98 >03* 98
Carbamazepin >Q00* >99* 100 >00* >99* 100
Bezafibrat 81 63 71 76 94 85
lopromid 33 24 58 50 38
Bisphenol A >08* 65 >86*
Diuron 74 80

*unter BG bzw. NG

5.4 Synopsis

Die analysierten anthropogenen  Spurenstoffe ~ werden in  Abhé&ngigkeit ihrer
Reaktionskonstanten mit Ozon entfernt. Es besteht dabei kein signifikanter Unterschied
zwischen den beiden Reaktoren bei einer Aufenthaltszeit von 16-20 min.  Trotzdem ist der

2. Reaktor als Sicherheitspuffer notwendig, s. Ergebnisse Kap. 6.3.
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6 Mutagenitat
Siegfried Knasmuller, Franziska Ferk, Miroslav Misik

Die Gentoxizitat oder Mutagenitéat bezeichnet eine Veranderung der DNA (Gen-Mutation) bzw.
eine  DNA-Schadigung infolge chemischer (synthetisch oder natirlich vorkommender)
Verbindungen (Eisenbrand et al., 2005). Die Einwirkung von gentoxischen Substanzen geht
meist mit negativen biologischen Effekten einher, was beim Menschen zu vererbbaren
Mutationen, Krebsentstehung und embryonalen Fehlbildungen, in Okosystemen zu einer
Beeintrachtigung der Vitalitat und folglich zu einer Verringerung der 6kologischen Vielfalt fiihren
kann (Grummt et al., 2004). Um die mutagene Wirkung eines Stoffes bzw. Stoffgemisches
festzustellen, wird Ublicherweise eine Testbatterie eingesetzt. Die angewendeten
Gentoxizitatstests zeichnen sich durch Sensitivitdt gegeniber unterschiedlichen Substanzen

bzw. Stoffgruppen aus und erganzen einander.

Da es sich bei der Ozonierung von Klaranlagenablauf um keine vollstandige Oxidation
(Mineralisierung) handelt, wird eine Vielzahl von unspezifischen Oxidationsnebenprodukten
bzw. Transformationsprodukten gebildet. Neben der Bildung von Oxidationsnebenprodukten der
Abwassermatrix, wie z. B. Aldehyden, Alkoholen, Carboxylsduren und Ketonen oder Bromat
(von Gunten, 2003), werden Transformationsprodukte von anthropogenen Spurenstoffen
gebildet. Einige der Transformationsprodukte wurden von anderen Forschungsgruppen
identifiziert, es herrscht jedoch noch grof3tenteils Unklarheit Gber die Toxizitat der einzelnen
Verbindungen bzw. tGber mdgliche Mischtoxizitaten. Da es sich bei der Diskussion der Bildung
von Nebenprodukten um ein zentrales Argumente gegen die Ozonierung handelt, stellen diese

Untersuchungen einen wesentlichen Aspekt der zweiten Phase des Forschungsprojektes dar.

6.1 Fragestellung

Die Bildung von Nebenprodukten mit potentiell mutagener Wirkung auf den Menschen wurde im
gegenstandlichen Projekt Gber standardisierte Gentoxizitatstests, wie sie fur klinische Tests und
die Chemikalienzulassung (REACH) verwendet werden, erfasst, da biologische Testbatterien im
Gegensatz zur Einzelstoffanalytik die Moéglichkeit bieten, die Wirkung komplexer Stoffgemische

zu untersuchen.
Im Rahmen des Projektes galt es mit standardisierten Tests, festzustellen, ob die Ozonierung

von Kléranlagenablauf zu einem Anstieg der Gentoxizitat fuohrt, was auf die Bildung

gentoxischer Substanzen wéhrend der Ozonierung schlieRen lasst.
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6.2 Methodik
Zum Einsatz kamen fir die Untersuchung von Wasser etablierte Gentoxizitatstests.
Die Gentoxizitat wurde auf drei unterschiedlichen trophischen Niveaus untersucht:

1. Bakterienzellen: Salmonella typhimurium-Rickmutationstest (Ames-Test)
2. Pflanzenzellen: Mikrokerntest mit Allium cepa
3. Saugetier(Rattenleber-)zellen: Einzelzellgelelektrophorese (Comet-Assay)

Die Wirkmechanismen der Tests werden in den folgenden Kapiteln kurz beschrieben,
detaillierte Materialien und Methodik finden sich in MiSik et al., 2011.

Die Mutagenitat wurde wahrend vier Kampagnen untersucht, wobei nicht immer alle Tests zum

Einsatz kamen (Tabelle 17).

Tabelle 17 Probenahmeplan fir die Mutagenitatstests

Datum Zspez 9 O3 g'1 DOC Ames-Test Mikrokerntest Comet-Assay  Blue Rayon
24.02.2009 0,65 X X X

14.07.2009 0,81 X X X

14.12.2009 0,62 x* X

18.12.2009 0,61 x> X

a aufkonzentrierte Proben (al... 2.000-fach; a2...6.666-fach)
b Ames-Test mit Blue Rayon-Extrakt vom Zulauf und Ablauf der Pilotanlage

6.2.1 Analysierte Proben

Fur den Ames-Test, den Mikrokerntest und den Comet-Assay wurden der Zulauf und der Ablauf
der beiden Versuchsreaktoren beprobt. Da der Ablauf des Ozoneintragsbehdlters (R1) noch
Ozon enthielt, wurde die Probe 5 bis 10 min beluftet (Aquariumbeliifter) um das Ozon zu
strippen. Dasselbe Prinzip wurde beim Ablauf der Pilotanlage angewendet. Alternativ wurde bei
der 1. Kampagne Natriumthiosulfat dosiert (0,1 mML™), wobei sich die Ergebnisse mit
Natriumthiosulfat nicht signifikant von den Ergebnissen der gestrippten Proben unterschieden.
Die Werte von Na-Thiosulfat sind nicht im Ergebniskapitel dargestellt. Bei den weiteren

Messkampagnen wurde das Ozon gestrippt.

6.2.2 Salmonella typhimurium-Rickmutationstest (Ames-Test)

Bei diesem Test handelt es sich um einen standardisierten, weltweit am h&ufigsten
eingesetzten Mutagenitatstest. Eine Hauptanwendung findet der Test ist der Pharmaforschung.

Er wurde nach seinem Erfinder Bruce Ames benannt (Eisenbrand et al., 2005).

Der Ames-Test ist ein echter Mutationstest, d. h. es werden bereits manifeste Mutationen
nachgewiesen (Grummt et al., 2004). Die Feststellung einer gentoxischen Wirkung beruht auf

der Detektion von Ruckmutationen verschiedener Stamme von Salmonella typhimurium (TA98,
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TA100, TA102, TA1537, YG1024), die auf unterschiedliche Klassen von Mutagenen
ansprechen. Die untersuchten Stdmme haben durch Mutation die Fahigkeit verloren,
selbstandig die Aminosaure Histidin zu synthetisieren (his’). Auf3erdem weisen sie, je nach
eingesetztem Stamm, weitere Mutationen, wie z.B. eine erhOohte Durchlassigkeit der
Zellmembran oder das Fehlen eines Enzymsystems, das bestimmte DNA-Schaden repariert,
auf. Durch Einwirkung von mutagenen Substanzen kommt es durch Basensubstitution oder
Rasterschubmutation zur Bildung von sogenannten revertanten Zellen, die wiederum Histidin
synthetisieren konnen (his*). Je nach Mutationsereignis kénnen Riickschliisse auf potentiell
verursachende Substanzklassen gezogen werden. Zuséatzlich kann durch die Zugabe eines
Leberextraktes aus Rattenleber (Aktivierungsmix S9) die Aktivierung von indirekten Mutagenen

im Metabolismus von Saugetieren nachgestellt werden (Grummt et al., 2004).

Die Proben wurden jeweils mit und ohne die Zugabe dieses Enzymkomplexes (S9) untersucht
um sowohl Stoffe, die direkt wirken, als auch solche, die einer Aktivierung bedurfen, zu

verfolgen.

Der Test wurde als Platteninkorporationstest durchgefiihrt, s. Abbildung 13. Die untersuchten
Bakterienstamme werden mit Weichagar, optional Aktivierungsmix (S9) und der Probe
vermischt und auf die Petrischale mit selektivem, histidinarmem N&ahrboden gegeben. Die
Platten werden 48 h lang bei 37°C im Dunklen inkubiert, danach werden die revertanten Zellen
(Bakterienkolonien) manuell ausgezahilt.

Bakterienkolonien

1,0 ml Testgut
0,1 ml Bakterien

0,5 ml S9-Mix und
1,0 ml Weichagar un

1,5 ml Weichagar mit
Puffer

T la

45°C Petrischale mit festem Agar Kolonienzahlung
im Wasserbad
max. 30s - ——
Mischen nkubation bei
37°C fur 48h

Abbildung 13 Schematischer Ablauf des Ames-Tests (DIN 38415-4)

Bei der ersten Kampagne wurden die Proben ohne Anreicherung getestet. Aufgrund der
negativen Befunde wurden die Proben bei den folgenden Messkampagnen Uber
Festphasenextraktion angereichert, um eine Veranderung der Proben (Anstieg der Mutagenitét)
nach der Ozonierung feststellen zu kdnnen. Eine weitere Methode zur Anreicherung der Proben

wurde im Dezember 2009 getestet. Dabei wurden je 8 Portionen (a 0,5 g) Blue Rayon als



6 Mutagenitat 37
6.2 Methodik
Adsorbens fir 24 Stunden dem Zu- und Ablauf der Pilotanlage exponiert. Das Adsorbens wurde

extrahiert und im Ames-Test untersucht.

6.2.3 Mikrokerntest mit Allium cepa

Der Mikrokerntest, auch Mikronukleustest genannt, findet in der Untersuchung von
gentoxischen Effekten kontaminierter Wéasser haufig Anwendung. Er wird mit teilungsfahigen
eukaryotischen Zellen durchgefihrt.

Die Bestimmung eines gentoxischen Effektes beruht auf der vermehrten Bildung von
Mikrokernen. Mikrokerne stellen chromatinhaltige Strukturen im Zytoplasma dar, die wéahrend
der Zellteilung aufgrund von Chromosomenschadigung (Chromosomenbruch bzw. —verlust)

durch die Einwirkung gentoxischer Agentien gebildet werden (Grummt et al., 2004).

Im gegenstandlichen Projekt wurde die Mikrokernhaufigkeit in Tochterzellen von priméren

Meristemzellen der Allium cepa (Kichenzwiebel) untersucht.

Zusatzlich zum Mikrokerntest wurde der Mitoseindex (Zellteilungsindex; Verhdaltnis der sich
teilenden Zellen zur Gesamtzellzahl) bestimmt. Dieser gibt Aufschluss Uber mégliche Einfliisse
der untersuchten Proben auf die Zellteilung.

6.2.4 Comet-Assay (Einzelzellgelelektrophorese)

Der Comet-Assay ist ein Indikatortest, d. h. im Gegensatz zum Mutationstest werden
Schadigungen der molekularen DNA-Struktur, die in weiterer Folge zu Mutationen flihren
konnen, nachgewiesen. Der Test wird h&ufig zur Bestimmung der Gentoxizitat im aquatischen
Milieu angewendet (Grummt et al., 2004). Wie beim Mikrokerntest wird mit eukaryotischen
Zellen, im gegensténdlichen Projekt mit primaren Rattenleberzellen, gearbeitet. Als Endpunkte
fungieren Einzel- und Doppelstrangbriiche, sowie zu Strangbriichen konvertierte alkalische oder
abasische Stellen. Die Einzelzellen werden lysiert und die DNA wird freigesetzt,
elektrophoretisch bei pH>13 aufgetrennt und mit Fluoreszenzfarbstoffen angefarbt. Wéahrend
der Einzelzellgelelektrophorese wird das unterschiedliche Migrationsverhalten von geschadigter
und ungeschadigter DNA aufgezeichnet. Wahrend intakte DNA im elektrischen Feld nicht bzw.
kaum wandert (runder Kernbereich bleibt grof3tenteils erhalten), wandert geschédigte DNA und
wird kometenformig in die Lange gezogen (Abbildung 14), was dem Test den Namen ,Comet-

Assay” gibt.
Wahrend der Beprobung am 14.12.2010 wurde die Dosis-Wirkungsbeziehung (unverdinnt, 1:3

und 1:9 verdinnt) untersucht.
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Abbildung 14 Aufnahme der Bildverarbeitungssoftware fir den Comet-Assay

6.3 Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse fir die drei durchgefuhrten Gentoxizitatstests kapitelweise
beschrieben.

6.3.1 Ames Test

Die Ergebnisse fir die Proben mit und ohne Aufkonzentrierung werden getrennt voneinander
dargestellt.

Ergebnisse ohne Aufkonzentrierung der Proben

Die Anzahl der Revertanten flr die untersuchten Proben in Abhangigkeit der Dosis, mit und
ohne Leberextrakt als Aktivierung, ist in Tabelle 18 aufgelistet. Bei allen drei untersuchten
Bakterienstammen konnte weder mit noch ohne Aktivierung eine signifikante gentoxische

Wirkung (d. h. Verdoppelung der riickmutierten Zellen) festgestellt werden.
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Tabelle 18  Ergebnisse des Ames-Tests ohne Aufkonzentrierung der Proben mit und ohne
Aktivierung durch Zugabe von Leberextrakt
Dosis ohne Aktivierung mit Aktivierung
Probe [UL pro
Platte]  TA 98 TA 100 TA 102 TA 98 TA 100 TA 102
I’:I:r%?élﬁ/e - 20,3t4,9 110,742,1 251,7#23,6  257+6,8  134,0+115 321,0+39,4
100 22,0+2,0 116,757 269,7+151  26,0+2,0  114,07,9  300,3+5,0
Oszu 200 243+3,1 114,3+15 284,3+90  26,3+15  126,7+3,8 328,3%153
500 23,0+3,6 112,7#19,6 319,0+66,8 31,7+15  141,3+84  419,0+24,4
100 21,7+4,0 113,0%2,6 272,7#6,8  26,3+25  124,0+56 315,3+16,9
Osab,R1 200 237+2,5 114,7#9,1 282,7+#7,6  257+25  122,3+60 326,7+16,8
500 21,7+4,4 111,096 277,7#32,1  29,7+23  132,7¢55  395,3%53,5
100 23,7+¢3,1 121,7#4,2 280,3#55  237#25  1253#3,2 310,3+129
Oszab, RZ 70 26,3+6,4 122,0+4,6  284,0+151  28,0+10  124,7#21  333,7+11,0
500 21,0+4,4 140,0+33,8 278,0£365 30,0+2,0  1223%6,7  429,7+133
Egrft':g’”e - 083+161* 1023+191* 2409+3096*  1489+100* 1883+530* 1481+185*

* signifikanter Anstieg (Verdoppelung; two-fold rule)

Ergebnisse fur aufkonzentrierte Proben

Die Bildung unspezifischer Oxidationsnebenprodukte und die damit verbundene potentielle
Erhdhung einer Gentoxizitat ist der Kernpunkt dieser Fragestellung. Da ohne Anreicherung in
keiner der Proben ein negativer Effekt festgestellt werden konnte, wurden die Proben fur die
folgenden Kampagnen angereichert, um zumindest einen Trend feststellen zu kdnnen und
somit die Aussagekraft zu erhéhen. Die Anzahl der Revertanten fir 2.000-fach aufkonzentrierte
Proben vom 14.07.2009 ist in Tabelle 19 aufgelistet. Im Gegensatz zu den Proben ohne
Anreicherung lieferte der Ames-Test der aufkonzentrierten Proben in Abhangigkeit der
Bakterienstamme, Eluierung und S9-Aktivierung zum Teil positive Ergebnisse. Beim neutralen
Eluat konnte in keiner der Proben, weder mit noch ohne Aktivierungsmix S9, eine signifikante
Erh6hung der Rickmutationen festgestellt werden. Untersuchungen mit dem Bakterienstamm
TA 100 lieferten auch beim sauren Eluat keinen Hinweis auf Gentoxizitat. Beim Bakterienstamm
TA 98 hingegen kam es ohne Aktivierung im Zulauf zur Pilotanlage zu einem signifikanten
Anstieg der Revertantenkolonien. Nach der Ozonierung war ein Rickgang zu verzeichnen, die
Anzahl der Rickmutationen war jedoch noch immer Bei

signifikant. Zugabe des
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Aktivierungsmixes konnte nach der Ozonierung keine gentoxische Wirkung mehr festgestellt
werden. Niedrige Revertantenzahlen (<< Negativkontrolle) im Zulauf zur Pilotanlage bzw.
Ablauf des 1. Reaktors ohne Aktivierung weisen auf Zytotoxizitat hin.

Am 14.12.2009 erfolgte eine dosisbezogene Untersuchung. Zusatzlich zum TA 98 und TA 100
wurden die Salmonella typhimurium Stamme TA 102 und TA 1537 untersucht. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 20 dargestellt. Bei der héchsten Dosis von 300 mL pro Platte war im Zulauf zur
Pilotanlage bei allen Stammen (Ausnahme TA 1537 mit Aktivierung) ein deutlicher Riickgang
der Revertanten zu verzeichnen, was auf Zytotoxizitat hinweist. Auch bei einer Dosis von
200 mL pro Platte war beim TA 100 und TA 102, jeweils ohne Aktivierung, ein Rickgang zu
beobachten. Abgesehen davon waren die Befunde bei den Bakterienstammen TA 100 und
TA 102 negativ. Beim TA 98 ohne Aktivierung war bei der niedrigsten Dosis (100 mL pro Platte)
keine Gentoxizitat feststellbar. Eine Erhdhung der Dosis fuhrte in allen untersuchten Proben zu
einem signifikanten Anstieg der revertanten Zellen, was bei der Zugabe von S9 (Aktivierung)

nicht mehr nachweisbar war. Derselbe Trend zeigte sich beim Bakterienstamm TA 1537.
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Tabelle 19 Ergebnisse des Ames-Tests vom 14.07.2009 fiir aufkonzentrierte Proben (100 pL pro Platte)' mit und ohne Aktivierung

ohne Aktivierung mit Aktivierung

Probe Neutrales Eluat Saures Eluat Neutrales Eluat Saures Eluat

TA 98 TA 100 TA 98 TA 100 TA 98 TA 100 TA 98 TA 100

Negativkontrolle 21,0%5,6 139,3+25,1 21,0+5,6 139,3+251 18,3%21 104,3+4,0 27,3+2,5 134,6+14,6

Oszu 21,3+1,5 131,7+4,7 82,3x11* 48,5+2,12 18,3+2,1 104,3+4,0 55,0+5,0* 134,6+14,6
05 ab, R1 21,3+4,7 152,0+6,1 51,7£9,7* 77,5+21,9 33,0+7,2 113,7+14,0 39,7+7,2 118,0+4,4
03 ab, R2 20,3+2,5 124,3+9,5 49,0+5,6* 154,3+10,7 21,7+1,5 111,0+6,9 47,3+25 127,0+6,2

Positivkontrolle 1733+67* 1064+201* 1733+67* 1064+201* 1523+46* 1699+135* 1523+46* 1699+135*

! entspricht 200 mL Probe vor Anreicherung
* signifikanter Anstieg (Verdoppelung; two-fold rule)
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Tabelle 20 Ergebnisse des Ames-Tests vom 14.12.2009 fiur aufkonzentrierte Proben mit und ohne Aktivierung (S9)
Prohe Dosis’ TA 98 TA 100 TA 102 TA 1537
[mL pro Platte] _sg +S9 -S9 +S9 -S9 +S9 -S9 +S9
Negativkontrolle - 22,3t2,1  36,3t7,1  127,0+20,7 151,0¢#6,0 291,7+127 348,0+17,1 14,0£26  10,3t35
100 43,3t3,1  46,3#6,7  957+20,6 161,364  272,7#37,9 322,0¢+43,3 23,7¢3,1 13,010
Ozzu 200 56,0+3,0*  41,0+2,6 50,385  143,0+41,1 128,7+17,8 301,3+26,1 81,7+10,4* 12,3+3,8
300 toxisch® toxisch® toxisch® toxisch® toxisch® toxisch® toxisch® 16,0+1,7
100 42,325 34,745,9 130,7+6,4 134,0£19,3 243,7£13,1 340,7+63,1 17,7+3,5 15,0£1,0
Oz ab, R1 200 46,0+9,5* 47,0£2,0 139,3+7,6 146,7+26,6 257,7%6,7 356,3£20,8 26,0+4,4 14,0+1,0
300 51,7+4,0* 60,7+3,2 104,3+17,0 100,3£3,8 245,0£26,3 272,7+48,3 34,7+2,1* 15,0+2,6
100 29,315 34,316,7 128,7+4,2 160,7+8,3 275,3t19,0 340,7+63,5 27,3+t1,2 10,3£3,5
O3 ab, R2 200 44,7+5,0* 39,7+4,2 126,0+£16,5 155,7+18,0 339,7+64,1 340,7£t63,5 36,0+6,2* 11,7+0,6
300 54,0+8,5* 70,0+10,0 137,0+5,6 142,0£17,1 291,7£21,5 319,7+43,5 53,016,1* 15,3+£3,2
Positivkontrolle - 1484+173* 1565+£197* 1367+166* 2000+132* 1496+120* 1595+143* 667+88* 294+55*

! Dosisaquivalent

* signifikanter Anstieg (Verdoppelung; two-fold rule)
# zytotoxisch (Anzahl der Riickmutationen << Negativkontrolle)
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In Tabelle 21 sind die Ergebnisse der aufkonzentrierten Proben flr die Bakterienstamme TA 98
und TA 1537 nochmals zusammenfassend dargestellt, da bei diesen Stammen gentoxische
Effekte festgestellt wurden. Bei keiner Probenahmekampagne konnte ein Anstieg der
Gentoxizitdt nach der Ozonierung festgestellt werden. Nach Zugabe des Leberextraktes
(Aktivierung) wurden mit Ausnahme von Messkampagne 2 keine gentoxischen Effekte mehr

nachgewiesen.

Tabelle 21  Qualitative Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse mit
aufkonzentrierten Proben fir die Stdmme TA 98 und TA 1537

TA 98 TA 1537
Messkampagne 2 3 3
Dosiséquivalent* 200 100 200 300 100 200 300
Aktivierung - + - + - + - + - + - + - +
Oszu ++ + o0 - + - X X - - 4+ - X -
Os; ab, R1 + o o - + - + - - - - ; + -
O3 ab, R2 + o - - + - + - o - + - + -

*  mL Probe pro Petrischale
x Revertantenanzahl < Negativkontrolle, Hinweis auf Zytotoxizitat
+ signifikant It. 2-fold rule, d. h. = Verdoppelung
++ signifikant It. 2-fold rule und 2 Vervierfachung der revertanten Zellen
o nicht signifikante Erhdhung der Revertantenkolonien
kein Hinweis auf Gentoxizitat

Die Extraktion von Blue Rayon lieferte keinen Hinweis auf Gentoxizitat, sieche Tabelle 22.

Tabelle 22  Ergebnisse des Ames-Tests mit Extrakt von Blue Rayon mit und ohne
Aktivierung (S9)

Dosis TA 98 YG1024
Probe N
[g E” pro Platte] -S9 +S9 -S9 +S9
Negativkontrolle - 18,3+1,5 30,3+4,0 16,7+£1,2 28,7+4,2
0,025 17,7+1,5 31,325 17,3£3,5 41,7+4,0
Oz zu 0,05 17,3+3,8 42,3+3,2 22,3+4,5 35,7+£3,1
0,1 22,3+4,2 38,3+4,9 18,7+£3,1 42,7+5,1
0,025 20,0+4,6 25,0+7,9 20,0+4,6 28,0+3,0
Oz ab, R2 0,05 20,0£3,5 27,7£4,0 22,3+2,1 27,0£2,6
0,1 26,3+4,0 31,045,0 18,3+1,2 37,7+8,6
Positivkontrolle - 1477+£261* 1413+168* 1734+372* 1529+364*

! E...Grammaquivalent von Blue Rayon
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Zusammenfassend konnen aus den Ergebnissen der aufkonzentrierten Proben folgende
Schlisse uber die Effekte und tUber die chemische Natur der Verbindungen im unbehandelten
Klaranlagenablauf gezogen werden. Die positiven Befunde in den Stammen TA 98 und
TA 1537, sowie die negativen Befunde in TA 100 und TA 102 geben Auskunft tiber die Art des
genetischen Effektes. Es handelt sich bei den Mutagenen um Substanzen, die zu einer
Verschiebung des Leserasters (frameshift), nicht aber zu einer Basensubstitution fiihren. Die
negativen Befunde des Blue Rayon-Extrakts von YG 1024 geben Aufschluss dariiber, dass
Nitroverbindungen nicht fir den im TA 98 (=Elternstamm von YG 1024) beobachteten Anstieg
des mutagenen Potentials verantwortlich sind. AuRerdem lasst sich aus den Ergebnissen von
Blue Rayon schlieBen, dass Umwelttoxine, wie z.B. Nitroarene, polyzyklische
Kohlenwasserstoffe und heterozyklische Amine nicht fur die in den anderen Stdmmen

beobachteten gentoxischen Effekte verantwortlich sind.

Aus den positiven Ergebnissen ohne Aktivierung durch S9 kann geschlossen werden, dass die
Verbindungen keine Aktivierung durch Leberenzyme brauchen, sondern direkt mutagen wirken.
Der Rickgang des Effektes bei Zugabe des Aktivierungsmixes konnte auf die direkte Bindung

an Makromolekile im Leberhomogenat zurtickzuftihren sein.

6.3.2 Mikrokerntest

Der Mikrokerntest mit Allium cepa zeigte bei allen Kampagnen in keiner der untersuchten
Proben Hinweise auf toxische Effekte. Die Ozonierung des Klaranlagenablaufs fiihrte zu keinem
signifikanten Anstieg der Mikrokernbildung (MN), wie in Abbildung 15 exemplarisch fir den
24.02.2009 dargestellt.
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Abbildung 15 Ergebnisse des Mikrokerntests vom 24.02.2009 im Zu- und Ablauf der
Versuchsreaktoren (C-/+...Negativ-/Positivkontrolle)
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Um Auswirkungen auf die Zellteilung (Mitose) festzustellen, wurde im Rahmen des
Mikrokerntests auch der Mitoseindex (MI) ermittelt. Es konnten keine Beeintrachtigungen der
Zellteilung festgestellt werden und der Mitoseindex lag in allen untersuchten Proben im Bereich
der Negativkontrolle.

6.3.3 Comet-Assay

Die Ergebnisse des Comet-Assays fur die drei Probenahmekampagnen sind in Tabelle 23
dargestellt. Wahrend allen drei Kampagnen war sowohl im Zulauf der Pilotanlage als auch im
Ablauf des 1. Reaktors ein signifikanter Anstieg der DNA-Migration zu beobachten, s.
exemplarisch Abbildung 16. Der Ablauf der Pilotanlage (Ablauf Oz R2) zeigte nur bei der letzten
Kampagne Hinweise auf Mutagenitat (Tabelle 23).

Tabelle 23  Ergebnisse des Comet-Assays aller durchgefiihrten Beprobungen

Kampagne 2 3 4 4 g

Os5zu + + + + +
Oz ab,R1 + + +
(OF ab,R2 +

# 1:3 verdiinnt
® 1:9 verdiinnt
+ signifikanter Unterschied zur Negativkontrolle

4

% Tail DNA

C- Os;zu  Ozab,R1 Ojzab, R2

Abbildung 16 Ergebnisse des Comet-Assays vom 14.07.2009

In Abbildung 17 ist die Dosis-Wirkungsbeziehung bei einer Untersuchung mit 11, 33 und 100 %
Probe (Verdinnungsansatz 1:9, 1:3 und unverdinnt) dargestellt. Es zeigt sich ein
dosisabhéangiger Rickgang der DNA-Migration (Abbildung 17). Bei den unverdiinnten Proben
(100 % Probe) ist ein signifikanter Anstieg der DNA-Migration in allen drei Proben zu

beobachten, waobei ein ca. 50 %-iger Rlckgang nach der Ozonierung (R1, R2) zu verzeichnen
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ist. In den verdiinnten Proben unterscheidet sich die DNA-Migration nach der Ozonierung nicht
mehr signifikant von der Negativkontrolle.
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Abbildung 17 Ergebnisse des Comet-Assays vom 14.12.2009 in Abhangigkeit der Dosis

Aus den Ergebnissen des Comet-Assays lasst sich schliel3en, dass die Ozonierung zu keinem
Anstieg der Gentoxizitat fuhrt, i. d. R. wurde im Ablauf der Pilotanlage ein Riickgang der
Mutagenitat festgestellt. Untersuchungen in der Schweiz, die mit Zebramuscheln durchgefiihrt
wurden, zeigten im Gegensatz dazu einen Anstieg der Mutagenitat nach der Behandlung der
Klaranlagenablaufs mit Ozon. Aufgrund der unterschiedlichen Methodik ist ein Vergleich der

beiden Tests jedoch nicht méglich.

6.4 Synopsis

Basierend auf den Ergebnissen der drei Mutagenitatstests fir unterschiedliche trophische
Niveaus kann zusammenfassend festgestellt werden, dass durch die Behandlung von
Klaranlagenablauf mit Ozon kein Anstieg des gentoxischen Potentials nachgewiesen werden

konnte.

Der Mikrokerntest sowie der Ames-Test ohne Aufkonzentrierung lieferten weder vor noch nach
der Ozonierung einen Hinweis auf Gentoxizitat. Auch bei aufkonzentrierten Proben konnten mit
Hilfe des Ames-Tests keine durch die Ozonierung induzierten akuten gentoxischen Effekte
festgestellt werden. Wurden im Zulauf der Pilotanlage gentoxische Effekte nachgewiesen, kam
es durch die Ozonierung in den meisten Fallen zu einem Rickgang. Dies wurde durch die

Ergebnisse des Comet-Assays bestatigt.
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7 Okotoxizitat und Endokrinologie
Britta Grillitsch, Dominik Altmann, Cordula Bartel, Erich Mostl

Das Fachgebiet der Okotoxikologie umfasst die Untersuchung der Auswirkungen von
Chemikalien auf die belebte Umwelt. Der Ursprung der Disziplin liegt in einer Verschmelzung
der Umweltchemie mit der Toxikologie und der Okologie. Im Gegensatz zur klassischen
Toxikologie stehen Wirkungen auf die Natur, ausgehend von anthropogenen Chemikalien, im
Mittelpunkt (Fent, 2007).

Obwohl die Zerstérung der biologischen Aktivitdt ausgewahlter Stoffe durch Ozonierung von
Abwasser untersucht und bestétigt werden konnte (Dodd et al., 2009), sind 6kotoxikologische
Wirkungen durch bestimmte Transformationsprodukte, Oxidationsnebenprodukte bzw.
Mischtoxizitdten noch zu wenig erforscht und daher nicht auszuschliel3en.

7.1 Fragestellung

Mit Hilfe von standardisierten Okotoxizitatstests wurde untersucht, ob eine Ozonierung des
Klaranlagenablaufes zu einem Anstieg der Okotoxizitat fiihrt. Zusatzlich zur Okotoxizitat wurde
die Auswirkung einer Ozonungsstufe auf die endokrine (sowohl dstrogene als auch androgene)

Wirksamkeit des Klaranlagenablaufs untersucht.

7.2 Methodik

Fur die Untersuchung der Okotoxizitit wurde eine konventionelle Biotestbatterie mit
standardisierten Tests angewendet. Gegen Ende der Projektphase Il wurde ein 21-Tage
Fischtest (OECD 230) durchgeftihrt. Die Fische wurden nach dem Test histologisch untersucht.
Parallel zu den Okotoxizitatstests und zum Fischtest wurde die hormonelle Bindungsaktivitat
Uber Enzymimmunoassays bestimmt. Tabelle 24 zeigt eine Auflistung der durchgefiihrten
Untersuchungen, sowie allgemeiner Parameter, wie Temperatur, hydraulische Aufenthaltszeit in
der Pilotanlage und die spezifische Ozonzehrung. Die Methodik zu den einzelnen Tests wird in

den folgenden Unterkapiteln beschrieben.

7.2.1 Konventionelle Biotestbatterie

Fiur die Beurteilung der Okotoxizitit wurden drei standardisierte Mikrobiotests fiir
unterschiedliche trophische Niveaus durchgefiihrt (Altmann et al., 2011):
e Grinalgen-Wachstumshemmtest (DIN EN ISO 8692:2004)

o Daphnien-Immobilisationstest (DIN EN ISO 6341:1996)
e Fischeitest (DIN 38415-6:2003-08)
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Tabelle 24 Ubersicht Giber okotoxikologische und endokrinologische Untersuchungen
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1 30.09.2008 X X 19,0 18,5 1,08
2 24.02.2009 X 17,1 18,5 0,65
3 14.07.2009 X X 20,8 16,9 0,81
4 26.08.2009 X 23,1 17,5 0,63
5a 03.12.2009 X X 15,1 16,6 0,65
5b 07.12.2009 X X 14,3 16,6 0,67
5c 11.12.2009 X X 12,8 17,1 0,69
5d 14.12.2009 X X 12,0 16,8 0,62
5e 18.12.2009 X X 11,3 16,6 0,61

5a-d Kampagnen fiir 21-Tage Fischtest (Probenanlieferung)

Die Toxizitat gegenuber Grinalgen wurde mittels SuRwasseralgen-Wachstumshemmtest
untersucht, d. h. die Hemmung der Zellvermehrung wéhrend einer 72-stiindigen Expositionszeit
wurde als Wirkkriterium herangezogen. Es handelt sich hierbei um einen Test auf chronische,

subletale Toxizitat auf StiRwasserphytoplankton.

Fur die Bestimmung der Toxizitat gegentiber Daphnien wurde ein Daphnien-Immobilisationstest
durchgefuhrt. Wirkkriterium ist die Mortalitat als Immobilisation nach 48-stindiger
Expositionsdauer. Mit diesem Test wurde die akute, letale Toxizitat auf SuRwasserzooplankton

untersucht.

Beim Fischeitest handelt sich um einen Testtyp (akut, letal) fir StiRwasser-Fischembryonen.
Das Wirkkriterium ist die Mortalitat nach einer Expositionsdauer von 48h nach den vier
toxikologischen Endpunkten Koagulation, Somitenanlage, Herzschlag und Ablosung des

Schwanzes vom Dottersack.

7.2.2 21-Tage Fischtest

Zusatzlich zur konventionellen Biotestbatterie wurde im Dezember 2009 ein nach OECD 230
standardisierter 21-Tage Fischtest mit der Japanischen Medaka (Oryzias latipes) durchgefihrt.
Es handelt sich dabei um einen Kurzzeittest zur Erfassung der dstrogenen und androgenen

Aktivitdt, sowie der Aromatasehemmung. Untersucht wurden der Zu- und Ablauf der
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Pilotanlage. Die Testdauer wurde innerhalb der Moglichkeiten des Protokolls aus terminlichen
Griinden leicht modifiziert: 19 Tag fur die Zu- und Ablaufproben der Pilotanlage, 20 Tage fur die
Negativ- und 17 Tage fur die Positivkontrollen.

Als Positivkontrolle fur dstrogene Wirkung diente 17@3-Estradiol, wéahrend Trenbolon als
Positivkontrolle fir androgene Wirkung eingesetzt wurde. Als Negativkontrolle fungierte durch
Aktivkohlefiltrierung aufbereitetes Leitungswasser, s. Tabelle 25. Der Test erfolgte in 20 Liter-
Aquarien, im Doppelansatz, wobei 50 % des Inhalts pro Tag ausgetauscht wurden. Alle
Aquarien wurden leicht belliftet, um die erforderliche Sauerstoffsattigung zu gewéhrleisten.

Aus logistischen Grinden wurden nur alle drei bis vier Tage Proben von der Versuchsanlage
geliefert (s. Tabelle 24) und im Kuhlraum bei 7,1+1,6°C gelagert. Die Stabilitéat der Proben Uber
eine Woche wurde in einem vorangegangenen Versuch tberprift. Hierfir wurden je 7L Zu- und
Ablauf der Pilotanlage in 1L-PE-Behélter abgefullt. Am Tag der Probenahme wurde je 1L Zu-
und Ablauf bei -18°C eingefroren, die restlichen Proben wurden im Kuhlschrank gelagert. Uber
eine Woche lang wurden taglich eine Zu- und eine Ablaufprobe eingefroren. Die Ostrogen- und
Testosteronbindungsaktivitat der eingefrorenen Proben (Abbildung 18) zeigte, dass kein Trend
zu beobachten ist und die Aufbewahrungsdauer wurde mit maximal vier Tagen festgelegt. Die
wahrend der Lagerung auftretenden Schwankungen lagen innerhalb der Schwankungen

zwischen den einzelnen Probenanlieferungen.
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Abbildung 18 Relative Abweichung der Estrogen- (E) und Testosteron (T)-Bindungsaktivitaten

vom 7-Tage-Mittelwert bei 1-w6chiger Lagerung von Zulauf- und Ablaufproben
der Pilotanlage im Kihlschrank bei 7,1+1,6°C
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Nach Ende der Expositionszeit wurden die Fische morphologisch untersucht. Die Bestimmung
des Geschlechtes wurde anhand typischer au3erer Merkmale vollzogen. Danach wurden die
Fische fir die histologische Beurteilung in Formaldehyd (4 %) konserviert.

7.2.3 Histologie

Zur Untersuchung dstrogener sowie androgener Wirkungen vor und nach der Ozonierung
wurden als Teilstudie des 21-Tage Fischtests Leber und Gonaden exponierter Fische (Oryzias
latipes, Medaka) histologisch und immunhistochemisch (Vitellogenin-Nachweis) untersucht
(Altmann et al.,, 2011). Pro Behandlung (Tabelle 25) wurden je finf mannliche und flnf
weibliche Fische in zwei parallelen Replikationen exponiert (insgesamt 10 Mannchen und 10

Weibchen pro Behandlung).

Tabelle 25  Ubersicht der im 21-Tage Fischtest untersuchten Behandlungsgruppen

Bezeichnung Definition Konzentration
(Abkirzung) (nominal)

O3 zu Zulauf Pilotanlage pur

Oz ab Ablauf Pilotanlage pur

aufbereitetes Wiener Leitungswasser

Neg (Negativkontrolle, Verdiinnungsmedium) pur
Ost 17R-Ostradiol (6strogene Positivkontrolle) 100 ng L™
Tre 173-Trenbolon (androgene Positivkontrolle) 100 ng Lt

Fur die histologischen Befundungen der Lebergewebe der Behandlungen Oz zu, Oz ab und der
Negativkontrolle sowie die histologischen und immunhistochemischen Untersuchungen von
Leber und Gonade der Positivkontrollen (17R-Ostradiol und Trenbolon) wurde eine, fir die
Befundung ausreichend grof3e Stichprobe nach dem Zufallsprinzip ausgewéahlt und ausgewertet
(Tabelle 26, Ergebniskapitel). Die histologische Auswertung des Lebergewebes erfolgte sowohl

bei den weiblichen als auch bei den ménnlichen Fischen an H.E. gefarbten Schnitten.

Die histologische Beurteilung der Gonaden unterteilte sich in primare Diagnose (Reifestufen der
Gonaden) und sekundare Diagnose (Gewebeverdnderungen). Die Reifestufen der Gonaden
wurden anhand von histologischen, H.E. gefarbten Schnitten von drei unterschiedlichen
Regionen pro Gonade ermittelt. Die Befundung der Gonaden erfolgte modifiziert nach der
OECD Guideline No.123 .
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7.2.4 Enzymimmunoassays

Ostrogene (E-Assay) und androgene/Testosteron-Bindungsaktivititen (T-Assay) wurden mit
kompetitiven Enzymimmunoassays ermittelt. Details zur Methodik finden sich in Altmann et al.
(2011).

7.3 Ergebnisse
Im Folgenden werden die Ergebnisse der 06kotoxikologischen und endokrinologischen

Untersuchungen beschrieben.

7.3.1 Konventionelle Okotoxizitatstestbatterie

Die untersuchten Proben erwiesen sich in allen Verdiinnungsstufen als nicht toxisch gegentber
Grunalgen, Daphnien und Fischeiern. Dies bedeutet, dass im Ablauf der Klaranlage mittels
konventioneller Okotoxozitatstests keine Okotoxizitat feststellbar war und auch durch die

Ozonierung kein Anstieg beobachtet werden konnte.

7.3.2 21-Tage Fischtest

Weder Mortalitdt noch Anzeichen einer Krankheit konnten wahrend der 17-20 Tage dauernden

Expositionszeit beobachtet werden.

Die morphologische Untersuchung ergab keinen statistisch signifikanten Unterschied der Fische
aus den unterschiedlichen Behandlungsgruppen. Die méannlichen Fische aus der dstrogenen
Positivkontrolle wiesen eine geringere Kdrperlange, sowie —masse auf. Bei den weiblichen
Fischen wurde ein Trend zu vergleichsweise hoherem Korpergewicht in den
Klaranlagenablaufproben vor und nach der Ozonierung festgestellt; der Unterschied war jedoch

nicht signifikant.

Die Beobachtung der weiblichen Fortpflanzungsfahigkeit tGber den Expositionszeitraum zeigte
einen signifikanten Anstieg der eierlegenden Weibchen und der Anzahl der Eier bei Weibchen
im Zulauf der Pilotanlage im Vergleich zur Negativkontrolle (Leitungswasser) und zur Ostrogen-
Positivkontrolle. Im Ablauf der Pilotanlage war die Anzahl zwar héher, der Unterschied aber
nicht signifikant. Der Anstieg an Koérpergewicht und Fortpflanzungsfahigkeit (Eiproduktion) ist
wahrscheinlich auf das erhohte Nahrungsangebot (Schwebstoffe) im Klaranlagenablauf
zurtickzufuihren. In der Ostrogen-Kontrollgruppe war die Anzahl der Weibchen, die Eier legten,
geringer als in allen anderen Behandlungsgruppen. Diese kontraintuitive Ostrogene Wirkung
kénnte unter anderem durch eine fir das Ablaichverhalten der Weibchen ausschlaggebende

Anderung des Fortpflanzungsverhaltens der mannlichen Fische erklart werden.
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Die immunhistochemische Detektion von Vitellogenin (VTG) in der Leber, sowie in den
Gonaden war in allen weiblichen Fischen positiv, s. Kap. 7.3.3.

7.3.3 Histologie

Bei den Mannchen der Behandlungsgruppen Oz zu und Ojzab traten im Vergleich zur
Negativkontrolle starker (mittelgradig) vakuolisierte Hepatozyten auf. Verdichtung des
Hepatozyten-Zytoplasma, basophile Areale und vereinzelte Hepatozyten-Hypertrophie wurden
im Lebergewebe der Mannchen der 17R-Ostradiol-Kontrollgruppe diagnostiziert. Verglichen mit
den anderen Behandlungsgruppen zeigten die Mannchen der Trenbolon-Kontrollgruppe eine
geringgradige Vakuolisierung.

Bei den weiblichen Leberproben zeigte die Trenbolon-Kontrollgruppe eine Reduktion der
Vakuolisierung der Hepatozyten. In der 17R-Ostradiol-Kontroligruppe sowie den
Behandlungsgruppen O3 zu und O ab traten vergleichbar haufig vakuolisierte Hepatozyten auf.

Der immunhistochemische Nachweis des Eidotter-Vorlauferproteins Vitellogenin (VTG) im
Lebergewebe konzentrierte sich bei den weiblichen Fischen auf die Lebersinusoide, die basalen
Regionen der Hepatozyten um die einzelnen Lebersinusoide, die Endothelzellen der Sinusoide
sowie vereinzelte Hepatozyten mit granularen VTG-positiven Einschlissen. Dieselben VTG-
positiven Expressionsmuster konnten in mannlichen Fischen der 17R-Ostradiol-Kontrollgruppe
nachgewiesen werden. Mannliche Fische der Behandlungen Os; zu und O; ab waren eindeutig
VTG-negativ, ebenso alle mannlichen Fische der Negativkontrolle sowie der Trenbolon-

Kontrollgruppe.

Fur die histologische Auswertung des Lebergewebes bedeutet dies, dass histologisch und
immunhistochemisch mit Ausnahme der 17R-Ostradiol-Behandlungsgruppe weder Ostrogen
noch androgen induzierte Verdnderungen des Lebergewebes der exponierten Fische
nachgewiesen werden konnten. Fir die Vakuolisierung der Hepatozyten der Mannchen in der
O3 zu und O3 ab kann als mogliche Erklarung das im Vergleich zu den Kontrollgruppen erhdhte
Nahrungsangebot im Klaranlagenablauf (Oz;zu wund Ogjab), welches zu erhohter

Glykogenspeicherung in den Hepatozyten fuhrt, herangezogen werden.

Die primare Diagnose der ménnlichen Gonaden zeigte keine nennenswerten Unterschiede
zwischen den einzelnen Behandlungsgruppen, s. Tabelle 26. Sowohl in den Behandlungen
O3 zu und O3 ab als auch in der Negativkontrolle befanden sich die Gonaden in Reifestufe M2.
Die Gonaden der Trenbolon-Kontrollgruppe befanden sich alle (n=3) in M3, wahrend die 173-
Ostradiol-Kontrollgruppe Gonaden der Reifestufe 2 aufwies. Die sekundare Diagnose der
mannlichen Gonaden zeigte eine hohe Zahl von Spermatogonien im germinalen Epithel aller

Fische. In der 17R-Ostradiol-Kontrollgruppe konnten Degenerationserscheinungen wie Cluster-
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Formation apoptotischer Zellen, Leydig Zellhyperplasie und testikulare Oozyten beobachtet
werden. Die Trenbolon-Kontrollgruppe zeigte einen minimalen Anstieg an Spermatogonien im

germinalen Epithel sowie vereinzelte Leydig Zellhypertrophie.

Der immunhistochemische Nachweis von VTG in den maéannlichen Gonaden fiel in den
Behandlungen Oz zu und Ojab, in der Negativkontrolle und der Trenbolon-Kontrollgruppe
negativ aus. In der 17B-Ostradiol-Kontroligruppe konnten VTG-positive Reaktionen im
intravaskularen Plasma, in der proteinhaltigen Flissigkeit des testikularen Interstitiums, im
Dotter der testikularen Oozyten und im Sekret der tubuldren Lumina mit reifen Spermien
beobachtet werden.

Die primare Diagnose der weiblichen Gonaden zeigte in den Behandlungsgruppen Oz zu und
Os; ab eine geringgradige Verdnderung der Reifestufen, s. Tabelle 26. Die beobachtete
Reifestufenveranderung in Oz zu und Os; ab kann aufgrund von gesteigerter Eiablagetatigkeit
durch erhohte Futterverfigbarkeit im Klaranlagenablauf erklart werden. Dieser Effekt wurde
bereits bei der histologischen Untersuchung der mannlichen Lebern in Betracht gezogen. Die
sekundare Diagnose der weiblichen Gonaden zeigte in Oz zu und Oz ab bei einigen Fischen
eine minimale Reduktion der Dotterbildung sowie Atresie der Follikel bzw. Oozyten.
Vergleichbare minimale Verénderungen konnten auch bei zwei Fischen der Negativkontrolle
beobachtet werden. Der Anteil der atretischen Oozyten stieg in der 17R-Ostradiol-
Kontrollgruppe deutlich an, eine Reduktion der Dotterbildung konnte in der Trenbolon-
Kontrollgruppe bei allen Fischen deutlich beobachtet werden. Der immunhistochemische
Nachweis von VTG in den weiblichen Gonaden fiel in allen Behandlungsgruppen fur alle

Individuen positiv aus.

7.3.4 Enzymimmunoassays

Die Ergebnisse der Enzymimmunoassays zeigen einen Rickgang der immunoreaktiven
Substanzen im Ablauf der Pilotanlage, wie in Tabelle 27 dargestellt. Die Konzentration der
immunoreaktiven Ostrogene wurde um 97,7+1,2 %, die Testosteronbindungsaktivitat im Mittel
nur um 56,3+16,5 % verringert. Letztere wies eine weit hohere Variation und Abh&ngigkeit von

der spezifischen Ozondosis auf.
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Tabelle 26 ~ Absolute Haufigkeiten der Merkmalsauspragungen bei der histologischen und
immunhistochemischen Befundung von Leber und Gonade der Fische des 21-
Tage Fischtests

Indikationsmerkmal Ge n O3z zu Oj ab Neg Tre Ost
VTG Produktion

Leber w 10 10po (10) 10po (10) 10po (10) 10po (10) 3po (3)
m 10 10ne(10) 10ne(10) 10ne(10) 10po (10) 3po (3)
w 10 10po (10) 10po (10) 10po (10) 3po (3) 3po (3)
Gonade
m 10 10ne(10) 10ne(10) 10ne(10) 3ne (3) 3po (3)
Gonaden Reifestufen
w1 1(10)
w2 w 10 7 (10) 8 (10) 10 (10) 9 (10) 3(3)
W3 3(10) 2 (10) 0 (10) 0 (10) 0(3)
M2 " 10 5 (10) 6 (10) 6 (10) 1(10) 3(3)
M3 5 (10) 4 (10) 4 (10) 9 (10) 0(3)
Hepatozyten Vakuolisierung
normal 0 (5) 0 (6) 2(8) 4 (10) 0@3)
gering gr. w 10 3(5) 5 (6) 3(8) 4 (10) 2(3)
mittel gr. 2 (5) 1(6) 3(8) 2 (10) 13)
normal 5(8) 2 (10) 4 (8) 7 (10) 2(3)
gering gr. m 10 2 (8) 6 (10) 4 (8) 3 (10) 0(3)
mittel gr. 1(8) 2 (10) 0(8) 0 (10) 13)

Ge...Geschlecht, gr...gradig, m...mannlich, n...Gesamtanzahl der exponierten Individuen eines Geschlechts, ()...Werte in
Klammern geben die Anzahl der von der Gesamtanzahl befundeten Individuen an, ne...VTG-negativ, po...VTG-positiv, w...weiblich

Die rasche Oxidation der natiirlichen und synthetischen Ostrogene ist auf die Phenolgruppe
zurickzufuhren, die eine hohe Reaktionskonstante kos bedingt (Huber et al., 2003). Fur
Nonylphenol und Bisphenol-A wurden von Huber et al. (2003) Reaktionsraten in derselben
GroRenordnung wie bei Estradiol angenommen. Die effiziente Entfernung der 6strogenen
Aktivitat wurde bei unterschiedlichen Forschungsgruppen festgestellt (Bahr et al., 2007;
Abegglen et al., 2009). Testosteron hingegen besitzt keine Phenolgruppe, sondern eine
Doppelbindung, die als Angriffsflache fir die Oxidation durch Ozon verantwortlich ist. Es ist
davon auszugehen, dass Testosteron daher um etwa eine GroéRenordnung langsamer mit Ozon
reagiert als Steroidhormone mit einer Phenolgruppe (Huber et al., 2003). Im Gegensatz dazu
bedingt die hohere Reaktionsrate von Ostrogen bei allen untersuchten Einstellungen eine

Oxidation von Uber 95 %.
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Tabelle 27  Ostrogen- (E-Assay) und Testosteron- (T-Assay) Bindungsaktivitat im
Klaranlagenablauf vor und nach der Ozonierung

Ostrogen (E-Assay) Testosteron (T-Assay)
(@] (@]
T 8 g = | £
S & i of of LT
g O3 g DOC ng L* % ng L %
1,08 37,9 0,2 99,6 10,0 1,0 90,3
0,81 13,6 0,2 98,3 22 09 61,2
0,69 19,5 0,5 97,4 2,8 19 32,9
0,67 16,8 0,4 97,8 3,8 1,5 58,9
0,65 14,3 0,7 95,4 3,5 1,7 52,0
0,65 17,7 0,3 98,5 3,0 1,4 53,3
0,63 20,7 0,5 97,7 39 16 59,6
0,62 21,9 0,5 97,9 36 14 61,7
0,61 23,9 0,9 96,4 34 21 37,0
7.4 Synopsis

Mittels konventioneller Kurzzeit-Okotoxizitatstests konnten keine negativen Auswirkungen der

Ozonierung auf die Testorganismen festgestellt werden.

Die endokrine Wirksamkeit von Klaranlagenablauf wird durch die Behandlung mit Ozon
verringert, da die Ostrogene und, weniger ausgepragt, auch die androgene Bindungsaktivitat
reduziert werden. Wahrend des 21-Tage Fischtests zur Untersuchung der endokrinen Wirkung
wurden keine negativen Auswirkungen der untersuchten Proben auf Medaka Fische festgestellt.
Histologisch und immunhistochemisch konnten weder 6strogen noch androgen induzierte
Veranderungen an Leber und Gonaden der exponierten Fische nachgewiesen werden. Eine
geringgradige histologische Verénderung der Reifestadien der weiblichen Gonaden in den
Behandlungsgruppen O; zu und Oz ab kann durch gesteigerte Reproduktion aufgrund des

erhdhten Nahrungsangebotes im Klaranlagenablauf erklart werden.
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Die Anwendung von Ozon zu Zwecken der Trinkwasserdesinfektion ist Stand der Technik und
begann Ende des 19. Jahrhunderts mit dem Bau der ersten Anlage in den Niederlanden
(Langlais und Reckhow, 1991). Im Regelfall sind fur Klaranlagenablauf keine hygienischen
Parameter vorgeschrieben. Wenn eine Einleitung in ein Badegewdasser erfolgt, werden
entsprechende Werte festgelegt. In der EU-Badegewasserrichtlinie (RICHTLINIE 2006/7/EG)
sind fir die beiden Indikatororganismen E. coli und Enterokokken Grenzwerte fir

Badegewasser definiert.

8.1 Fragestellung
Als weitere Fragestellung fir den Einsatz von Ozon zur Behandlung von Klaranlagenablauf
wurde die Effizienz der Inaktivierung naturlich vorkommender E. coli und Enterokokken sowie

zugesetzter Bakteriensporen und Viren untersucht.

8.2 Methodik
Das mikrobiologische Untersuchungsprogramm wurde bei 0,63 und 0,87 g O;g* DOC
durchgefihrt.

Im Gegensatz zu den Indikatorbakterien E. coli und Enterokokken waren die Konzentrationen
von Bakteriensporen und Viren im Klaranlagenablauf zu gering, um aussagekréftige Ergebnisse
Uber das Desinfektionspotential von Ozon zu erhalten. Da die Untersuchungen mit pathogenen
Mikroorganismen im technischen Mafl3stab nur mit grofdem experimentellem Aufwand und dann
nur unter hohen Sicherheitsvorkehrungen durchfiihrbar sind, hat es sich bewéhrt, anstelle von
Krankheitserregern mikrobiologische Surrogate zu verwenden. Die Testorganismen mussen
Eigenschaften aufweisen, die jenen der in Frage stehenden pathogenen Mikroorganismen
maoglichst ahneln, um die Ergebnisse ubertragen zu kénnen. In der vorliegenden Studie wurden
Bakteriensporen als Surrogate fur Dauerformen von Protozoen und Bakteriophage MS2 als

Vertreter fur Viren eingesetzt.

8.2.1 Mikrobiologische Untersuchungen von Escherichia coli und Enterokokken

Fur die quantitative Bestimmung der Konzentrationen an E. coli und Enterokokken wurde ein
96-fach-MPN-Ansatz in Mikrotiterplatten gem&fR DIN EN ISO 9308-3 bzw. DIN EN ISO 7899-2
eingesetzt. Hierfir wurden die Proben mit Salzlésung verdinnt und in die Roéhrchen der
Mikrotiterplatten pipettiert. Als Kulturmedien wurden MUG/EC Medium fir E. coli und MUD/SF
Medium fir Enterokokken verwendet. Die Inkubation erfolgte bei 43+0,5°C fir 36 h. Die
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Roéhrchen der Mikrotiterplatten, in denen sich E. coli bzw. Enterokokken vermehrt haben,
fluoreszieren aufgrund einer spezifischen enzymatischen Reaktion unter UV-Licht. Die
Auswertung erfolgte anhand der Anzahl positiver Testréhrchen mittels Statistikprogramm, wobei
ein Konfidenzintervall von 95 % bertcksichtigt wurde.

8.2.2 Mikrobiologische Untersuchungen von zudosierten Testorganismen

Als Surrogate fur Dauerformen wurden Sporen von Bacillus subtilis (ATCC 6633) eingesetzt,
die aufgrund ihrer hohen Stabilitit gegentber Umweltfaktoren und technischen
AufbereitungsmalRnahmen gut geeignete Surrogate fir Dauerformen von Protozoen (z. B.
Cysten von Giardia lamblia oder Oocysten von Cryptosporidium parvum) darstellen.

Die Sporenproduktion erfolgte im Technikumsmalstab mittels Flussigkultur. Fir die quantitative
Bestimmung der Bakteriensporenkonzentration wurden die Wasserproben vor der Aufarbeitung
pasteurisiert (60+2°C, 15+1 min), um die vegetativen Bakterien zu inaktivieren und nur die
Bakteriensporen zu erfassen. Die Kultivierung der Bakteriensporen erfolgte unter Verwendung
von Plate-Count-Agar (Merck 1.05463) mittels Plattenguss- und Membranfiltrationsverfahren.
Die Inkubationsbedingungen waren 36+2°C fir 44+4 h. Alle Proben wurden im Dreifachansatz
bestimmt. In Abbildung 19 sind die koloniebildenden Einheiten dieser Methode auf Plate-Count-
Agar zu sehen. Die fir diese Methode ermittelte Messunsicherheit (zweifache
Standardabweichung unter Reproduzierbedingungen) betrug log 0,15 KBE.

Abbildung 19 Koloniebildende Einheiten der Bakteriensporen nach Kultivierung auf Plate-
Count-Agar

Als Testvirus diente der Bakteriophage MS2 (NCTC 12487). Es handelt sich hierbei um einen
Vertreter der Familie der Leviviridae. Er weist eine ikosaedrische Form mit einem Durchmesser
von ca. 27 nm auf. MS2 besitzt eine einstrdngige RNA und infiziert Stdmme von Escherichia
coli und Salmonella typhimurium, die Gber F-Pili verfiigen. In seiner Form und seinem Aufbau
ahnelt MS2 humanpathogenen Viren, wie z.B. dem Poliovirus, und wird daher héaufig als

Surrogat fur pathogene, enterale Viren eingesetzt.
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Die Propagation des Testvirus erfolgte in Flussigkultur mit dem Wirtsstamm Escherichia coli
NCTC 12486, siehe DIN EN ISO 10705-1. Fur die quantitative Bestimmung der Konzentration
des Testvirus wurde der Wirtsstamm Escherichia coli NCTC 12486 eingesetzt. Die Bestimmung
der plaquebildenden Einheiten (PFU) erfolgte mit der double layer Technik, wie in
DIN EN ISO 10705-1 beschrieben. Die Inkubationsbedingungen waren 36+2°C fir 1812 h. Alle
Proben wurden im Dreifachansatz bestimmt. Die fur diese Methode ermittelte Messunsicherheit

betrug log 0,29.

8.2.3 Zudosierung von Testorganismen

Die Zudosierung erfolgte mittels Peristaltikpumpe in die Zulaufleitung der Pilotanlage. Um eine
homogene Einmischung der zudosierten Testorganismen zu gewahrleisten, musste auf der
Saugseite der Zulaufpumpe ein statischer Mischer eingebaut werden, siehe Abbildung 20. Mit
der Zudosierung von ca. 5L h™* wurden die Zulaufkonzentrationen tber eine Dauer von drei

Stunden auf den gewlnschten Log-Bereich eingestellt.

-

Abbildung 20 Dosiereinrichtung flr Testorganismen mit statischem Mischer und Zuleitung

8.2.4 Probenahme

Die Probenahmehahne fir den Zulauf und den Ablauf des 1. Behélters wurden abgeflammit,
vom Ablauf der Pilotanlage wurde eine Schopfprobe genommen. Um etwaiges Restozon zu
binden, wurde Natriumthiosulfat vorgelegt. Vor Zudosierung der Testorganismen wurde eine

Probe, nach Zudosierung drei Proben im Intervall von 10 bis 15 min gezogen.
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Proben fir die mikrobiologischen Untersuchungen am IWAG (O3 zu, O3 ab) wurden in sterilen
500 mL Glasflaschen abgefiillt.

8.2.5 Mikrobiologische Untersuchungen am IWAG

Fur erweiterte Fragestellungen wurden auch seitens des IWAG mikrobiologische
Untersuchungen durchgefiihrt. Diese umfassen E. coli, Gesamtcoliforme und heterotrophe
Bakterien. Es wurden eine Verdinnungsreihe mit drei Verdiinnungen angesetzt und im Duplikat
untersucht. Ausgezahlt wurden Platten mit 20 bis 300 z&hlbaren Kolonien. Die Methodik ist in
(Yillia et al., 2008) beschrieben.

Proben fur E.coli und gesamtcoliforme Bakterien wurden mittels Vakuumpumpe
membranfiltriert und auf Chromocult Coliform Agar (DIN EN ISO 6222:1999, Oxoid) bei 36+2°C
fur 24 h inkubiert.

Die heterotrophen Bakterien (HPC) wurden nach dem Plattengussverfahren mit
Hefeextraktagar (DIN EN ISO 6222:1999, Oxoid) untersucht. Die Inkubationszeit betrug 48 h
bei 36+2°C.

8.3 Ergebnisse

Die Ergebnisse aus den beiden Untersuchungen sind einander in Abbildung 21
gegenlbergestellt. Die aeroben Bakteriensporen erweisen sich als resistent gegeniber der
Ozonbehandlung, die Konzentrationen im Ablauf entsprechen bei beiden Kampagnen in etwa
jenen im Zulauf zur Pilotanlage. Im Gegensatz dazu sind die Viren im Ablauf des
Ozoneintragsbehalters (Reaktor 1) und im Ablauf der Pilotanlage nicht mehr nachweisbar, was
einer Reduktion um funf Log-Stufen entspricht. Die Ergebnisse der Phagen und
Bakteriensporen stimmen mit den Erfahrungen aus dem Trinkwasserbereich Uberein (Sommer
et al., 2004).

Bei einem zg,e, von 0,63 g Os g” DOC lag die Reduktion von E. coli bei 2,2 Log-Stufen, wobei
sich die Konzentrationen im Ablauf der Pilotanlage (Reaktor 2) im Vergleich zum
Ozoneintragsbehélter (Reaktor 1) nicht mehr wesentlich &nderten. Bei 0,87 g O; g™ DOC
konnte eine Reduktion um 2,5 Log-Stufen nachgewiesen werden. Fur die intestinalen
Enterokokken wurde bei 0,63 g O;g™* DOC mit 1,8 (Reaktor 1) bzw. 2,2 Log-Reduktionen
(Ablauf Pilotanlage) eine bessere Inaktivierung erzielt als bei 0,87 g O; g DOC (Abbildung 21).
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Abbildung 21 Effizienz der Inaktivierung natirlich vorkommender E. coli und Enterokokken,
sowie zudosierter Bakteriensporen und Viren (MS2) in der Pilotanlage bei 0,63
und 0,87 g O3 g DOC

In Tabelle 28 werden die Konzentrationen an E. coli und Enterokokken im Zu- und Ablauf der
Pilotanlage den Werten der EU-Richtlinie (Uber die Qualitdt von Badegewassern
gegenibergestellt. Im Zulauf der Pilotanlage werden die mikrobiologischen Werte, wie in
biologisch gereinigtem Abwasser zu erwarten, Uberschritten, im Ablauf der Pilotanlage werden
die Werte fir eine ausgezeichnete Qualitdt von Binnengewassern mit Ausnahme der

intestinalen Enterokokken bei 0,87 g O; g DOC (gute Qualitat) eingehalten.

Tabelle 28 Konzentrationen an intestinalen Enterokokken und E. coli im Zulauf und Ablauf
der Pilotanlage bei 0,63 und 0,87 g O; g * DOC im Vergleich mit den Werten der
EU-Badegewaésserrichtlinie (2006/7/EG)

. Binnengewasser Zulauf Pilotanlage
Parameter gemaf =
Richtlinie 2006/7/EG zeichgnet gut ausreichend Al B1 C1 D1 Al B1 C1 D1

Intestinale Enterokokken — 5g0«  400*  330% 12491 16659 10791 11562 3100 3113 5257 5468
in 100 ml (MPN)

Escherichia coli

* * *k
in 100 ml (MPN) 500 1000 900 36162 38410 35530 62155 14911 19532 19608 20685

Ablauf Pilotanlage
0,63 g O3~ DOC 0,87 g 0; g* DOC

gut ausreichend A3 B3 C3 D3 A3 B3 C3 D3

Parameter geman ausge-
Richtlinie 2006/7/EG zeichnet
Intestinale Enterokokken

in 100 ml (MPN)

Escherichia coli

in 100 ml (MPN)

* 95-Perzentil-Bewertung; ** 90-Perzentil-Bewertung
A vor Zudosierung der Testorganismen; C-D nach Zudosierung der Testorganismen

200*  400* 330** 127 78 94 78 120 204 204 255

500* 1000* 900** 143 270 292 253 <39 77 78 <39




8 Einfluss der Ozonierung auf den Keimgehalt 61
8.3 Ergebnisse

8.3.1 Lebend-Tot-Farbung

In Abbildung 22 ist die Lebend-Tot-Farbung (Life-Dead-staining) eines Schwebstoffpartikels im
Ablauf der Pilotanlage dargestellt. Die zu untersuchende Probe wird mit zwei fluoreszierenden
Farbstoffen behandelt, wobei die lebenden Zellen griin fluoreszieren und die toten Zellen rot.

Abbildung 22 Lebend-Tot-Farbung eines Schwebstoffpartikels im Ablauf der Pilotanlage

Die auBenliegenden Zellen sind rot gefarbt, wahrend die Zellen im Inneren des
Schwebstoffpartikels griin sind. Das Ergebnis der Farbung zeigt, dass die Bakterien im Inneren
des Schlammpartikels vor Ozon geschitzt sind und nur die Bakterien am &uf3eren Rand

inaktiviert werden kénnen, da Ozon die Schwebstoffe nicht penetriert.

Dies zeigt den Einfluss der Schwebstoffe im Klaranlagenablauf auf die Effizienz der
Inaktivierung mit Ozon. In Abbildung 23 sind Schwankungen der Inaktivierung von
heterotrophen Bakterien, Gesamtcoliformen und E. coli bei unterschiedlichen spezifischen

Ozonzehrungen dargestellt.
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Abbildung 23 Log-Reduktion von E. coli, heterotrophen und gesamtcoliformen Bakterien bei

unterschiedlichen spezifischen Ozonzehrungen (zspe,)
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Viren am empfindlichsten gegeniiber

Ozon reagierten, gefolgt von den naturlich vorhandenen Escherichia coli und Enterokokken,

wahrend die Inaktivierung der aeroben Sporen (Bacillus subtilis), die als Modelle fur

Dauerformen von Protozoen (Cysten und Oocysten) stehen, vernachlassigbar war.

Wahrend die Parameter der EU-Badegewasserrichtlinie im Zulauf der Pilotanlage, wie in

biologisch gereinigtem Abwasser zu erwarten, Uberschritten wurden, erfolgte durch die

Ozonierung eine Reduktion bis unterhalb der fiir den guten Zustand ausgewiesenen Werte.

Aufgrund des Schwebstoffanteils in Klaranlagenabldufen kann jedoch durch die Ozonierung

keine vollstandige Desinfektion erreicht werden.
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9 Einfluss der Ozonierung auf den BSB5

Durch die oxidative Wirkung von Ozon wird refraktarer CSB, der in der Klaranlage nicht mehr
abgebaut wird, teilweise wieder flr Bakterien verfigbar, wodurch der biochemische
Sauerstoffbedarf, BSBs, ansteigt. Dies stellt einen zentralen Punkt dar, wenn es dadurch zu
Grenzwertuiberschreitungen kommt, obwohl die erwartete Erhohung fur kommunale
Klaranlagen rein qualitativ betrachtet keinen Einfluss auf das empfangende Gewasser hat,
solange der BSBs unter der Sauerstoffloslichkeit im Gewasser liegt.

9.1 Fragestellung

Hinsichtlich der BSB-Bestimmung stellte sich aufgrund der desinfizierenden Wirkung des Ozons
die Frage, ob die Messung mit den etablierten Methoden und unter Verwendung einer
unverdinnten, ozonierten Probe durchgefihrt werden kann oder ob methodische
Adaptierungen notwendig sind, wie z.B. eine Animpfung durch Verdinnung mit

Klaranlagenablauf oder mit Verdiinnungswasser nach DIN EN 1899-1.

9.2 Methodik

Fur die Abklarung dieser Fragestellung wurde der BSB des Ablaufs der Pilotanlage (Os ab)
unverdiinnt und verdinnt gemessen. Die Messungen auf der Klaranlage erfolgten
manometrisch (Oxitop), Messungen am IWAG wurden nach der Verdiinnungsmethode (DIN EN
1899-1; DIN EN 1899-2) durchgefiihrt. Die Verdiinnung des ozonierten Klaranlagenablaufes
(1:2 bzw. 1:3) erfolgte zum einen mit Klaranlagenablauf, zum anderen mit
Laborverdiinnungswasser (LVW) nach DIN EN 1899-1.

9.3 Ergebnisse

Abbildung 24 zeigt die Ergebnisse einer Messkampagne bei einer spezifischen Ozonzehrung
von 1,1 g O; g* DOC. Vergleicht man den BSB-Verlauf des Ablaufs der Pilotanlage (Os ab) mit
dem Klaranlagenablauf vor der Ozonierung (Os zu) zeigt sich beim Oz ab eine lag-Phase zu
Beginn der BSB-Messung. Uber den Messzeitraum von funf Tagen ergibt sich aufgrund der
oxidativen Wirkung des Ozons fir Oz ab ein hoherer BSBs als fur Oz zu. Wahrend beim
Klaranlagenablauf nach fiinf Tagen bereits eine Abflachung der BSB-Kurve zu verzeichnen ist,
durfte das BSB-Potential der ozonierten Probe nach diesem Zeitraum noch nicht ausgeschopft
sein, obwohl der BSBs der ozonierten Probe bei 150 % der nicht ozonierten liegt (Abbildung 24).
Ein Vergleich der manometrischen Messung (Linien) mit der Verdinnungsmethode (Quadrate)
zeigt, dass die manometrisch ermittelten Werte im niedrigen Messbereich (<4 mg L™) uber
jenen der Verdinnungsmethode liegen, was die Ungenauigkeit der manometrischen

Messmethode bei niedrigen BSB-Werten widerspiegelt. Daher kommt es im Laufe des
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Versuchs, mit steigendem BSB, zu einer Annaherung der Ergebnisse beider Messmethoden

und der BSB:s liegt in derselben Groé3enordnung.

7

6

o1

W
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BSB [mg L]
w

=—03zu = 03zu(IWAG)

Abbildung 24 Verlauf der BSB-Konzentrationen von Klaranlagenablauf vor und nach der

Zeit [d]

03 zu+03 ab (1:2)

O O3 ab(IWAG) =—03ab

Ozonierung (verdunnt und unverdiinnt) == manometr. o DIN EN 1899-2

Tabelle 29 zeigt BSBs-Konzentrationen von Klaranlagenablauf vor und nach der Ozonierung

(verdiinnt und unverdiinnt) bei spezifischen Ozonzehrungen von 0,6 bis 1,1 g O; g™ DOC. Der

mittlere BSBs von sechs Untersuchungskampagnen bei 0,6-0,7 g O; g DOC betrug 7,3 mg L™

vor und 8,3 mg L™ nach der Ozonierung (unverdiinnt), was statistisch gesehen (T-Test) einem

signifikanten Anstieg entspricht (ca. 15 %). In den mit Laborverdiinnungswasser bzw. Zulauf der

Pilotanlage verduinnten O3 ab-Proben war ein Anstieg um >40 bzw. 60 % zu verzeichnen.

Tabelle 29 BSBs im Klaranlagenablauf vor und nach Ozonierung (unverdiinnt und mit
Laborverdiinnungswasser (DIN EN 1899-1) bzw. Klaranlagenablauf verdinnt;

2 Teile Oz ab + 1 Teil Verdiinnungsmedium)

Zspez [0 O3 g'1 DOC] Oz zu

Ozab Ozab+LVW Ozab+O;zu

0,61
0,62
0,65
0,65
0,67
0,69
0,81
0,87
1,08

6,99
6,46
6,89
9,24
6,3
7,75
3,38
5,42
3,55

9,45
8,0
7,76
8,85
7,1
8,81
3,63
7,57
5,87

9,9
8,96
11,34
12,45
9,6
10,1
4,65
8,17

n.a.

12,3
11,9
10,46
13,97
10,0
12,99
6,15
n.a.
8,22
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Sowohl die Ergebnisse der unverdinnten Ogjab-Proben als auch mikrobiologische
Untersuchungen (Abbildung 25) zeigen, dass im ozonierten Klaranlagenablauf noch
ausreichend heterotrophe Bakterien vorhanden sind und eine Verdinnung zum Zweck der
Animpfung daher nicht als notwendig erachtet wird. Dies ist darauf zurtiickzufuhren, dass im
Ablauf von Klaranlagen mit Nachklarbecken neben den freischwimmenden Bakterien, die vom
Ozon angegriffen werden, auch Mikroflocken auftreten, in denen nur die auf3ere, wenige um
dicke Biofilmschicht abgetotet wird, wahrend die Bakterien im Inneren der Flocke aktiv bleiben

und somit den BSB-Abbau bewerkstelligen kénnen, s. Abbildung 22, Kap. 8.3.1.

10000

1000

100 -
10
1 a

0,61 ‘ 0,65 ‘ 0,81 ‘ 1,08 | 0,61 ‘ 0,65 ‘ 0,81 ‘ 1,08 | 0,61 ‘ 0,65 ‘ 0,81 ‘ 1,08
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[KBE mL-]

mO3zu "03ab

Abbildung 25 Heterotrophe Bakterien (HPC), gesamtcoliforme Bakterien (TC) und E. coli (E.c.)
bei zspe, Zwischen 0,6 und 1,1 g O; g DOC

In Abbildung 26 ist nochmals der BSBs der unverdiinnten Proben vor und nach der Ozonierung

grafisch dargestellt.



9 Einfluss der Ozonierung auf den BSB5 66
9.4 Synopsis

NN
o

BSB; [mg L]
O N W M 01 O N 00 ©
|

0,61 0,62 0,65 0,65 0,67 0,69 0,81 0,87 1,08
Zspez [g 03 g DOC-l]

o003 zu mO3 ab
Abbildung 26 BSBs im Klaranlagenablauf vor und nach der Ozonierung

Um die Auswirkungen eines BSBs-Anstiegs von 15 bis 20 % auf den prozentuellen BSBs-Abbau
in der Klaranlage abzuschatzen, wurden zwei Szenarien flr unterschiedliche BSBs-
Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage berechnet (Tabelle 30). Die einfache Modellrechnung
zeigt, dass sich die Auswirkung der angegebenen BSB-Erhéhung auf die prozentuelle

Entfernung im Kommastellenbereich bewegt und somit vernachlassigbar ist.

Tabelle 30  BSBs-Entfernung in einer Klaranlage mit und ohne nachgeschaltete Ozonierung

Oz ab Oz ab

ARAzu ARAab etaBSB; (+15 % BSBs) eta BSBg (+20 % BSB) eta BSBs

mgL* mgL? % mg L™ % mg L™* %
Szenario | 300 5 98,3 5,75 98,1 6 98,0
Szenario Il 300 8 97,3 9,2 96,9 9,6 96,8

9.4 Synopsis

Bei 0,6 bis 0,7 g O3 g™* DOC, d. h. im Bereich, der fiir die praktische Anwendung empfohlen
wird, kam es im Ablauf der Pilotanlage im Mittel zu einer BSBs-Erh6hung um 15 %. Eine
derartige Erhohung des BSBs im Ablauf einer Klaranlage stellt nur ein Problem dar, wenn der
Ablaufwert nahe dem Grenzwert liegt, was bei der Reinigungsleistung von Klaranlagen, die
nach dem Stand der Technik betrieben werden, i. d. R. nicht zutrifft. Rein qualitativ betrachtet
stellt eine Erhdhung des BSBs von 7,3 auf 8,3 mg L™ fiir das Gewésser jedoch kein Problem

dar, solange der BSB-Wert unter der Sauerstoffléslichkeit liegt.
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Aufgrund von Huminstoffen weist Klaranlagenablauf eine gelbliche Farbung auf. Bei der
Ozonierung werden Aromate oxidiert und diese Huminstoffe somit ab- bzw. umgebaut (Bahr et
al., 2007), was neben der Anderung der UV-Absorption auch zu einer Reduktion der

Eigenfarbung fuhrt.

10.1 Fragestellung

Als Beurteilungsparameter fur die Entfarbung bzw. Farbung des Ablaufs wurde die Absorption
bei der in DIN EN ISO 7887:1994 festgelegten Wellenlange von 436 nm (SAK,ss) flr die
Ublicherweise gelblich-braun gefarbten Ablaufe kommunaler Anlagen gewahlt. Die
spektrometrische Messung im Ablauf der Pilotanlage erfolgte mit dem s::can spectro::lyser™.
Das Gerat misst die Absorption zwischen 200 und 750 nm in 2,5 nm-Schritten. Daher wurde die
Absorption nicht bei 436 nm, sondern bei 435 nm gemessen, wobei diese Werte fir die

Bestimmung des SAK,3s herangezogen werden kdnnen.

10.2 Ergebnisse
Abbildung 27 zeigt Bilder von Klaranlagenablauf vor und nach der Ozonierung. Die

Verringerung der Eigenfarbung wird deutlich sichtbar. Wéahrend der Klaranlagenablauf vor der

Ozonierung eine gelbliche Farbung aufweist, erscheint er nach der Ozonierung klar.

Abbildung 27 Klaranlagenablauf vor (in Fotos links, Z) und nach (in Fotos rechts, A)
Ozonierung

In Abbildung 28 wird die Wirkung einer Ozonierung auf den spektralen Absorptionskoeffizienten

bei 435 nm (stellvertretend fir den SAKuse) dargestellt. Vor dem Start der Ozonierung

entsprachen die gemessenen Werte jenen im Ablauf der Klaranlage, mit Start des



10 Entfarbung 68
10.3 Synopsis

Ozongenerators sank die Absorption bis sich ein Gleichgewichtszustand eingestellt hatte. Es
wurde eine Entfarbung (Reduktion des SAK,z) von 50 bis 60 % erreicht.
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Abbildung 28 Verlauf des SAK,3s ab (Versuchsstart bis zum Gleichgewichtszustand)

10.3 Synopsis
Aufgrund des Ab- Umbaus von Huminstoffen durch die Oxidation von Chromophoren resultiert
die Ozonierung von Klaranlagenablauf in einer deutlich sichtbaren Reduktion der Eigenfarbung.
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11 Steuerung und Regelung der Ozonzufuhr

11.1 Einleitung

In der Trinkwasseraufbereitung herrschen fur die Anwendung von Ozon relativ konstante
Bedingungen vor, sodass der Prozess nach versuchstechnisch ermittelten Einstellungen
gefahren werden kann (Bletterie und Kreuzinger, 2010). In der Abwasserreinigung gibt es keine
konstanten Bedingungen. Daher sind bei einer Ubertragung der Erkenntnisse aus dem Bereich
der Trinkwasser- auf die Abwasseraufbereitung sowohl der Unterschied in der Matrix als auch
deren Schwankungen zu bedenken. Wahrend im Bereich der Industrieabwasserreinigung
bereits vereinzelt Erfahrungen zum praktischen Einsatz der Ozonierung vorliegen (Kaindl,
2008), liegen fur den kommunalen Bereich noch keine ausgereiften Steuer-/Regelkonzepte vor.
Der wesentliche Unterschied zwischen der Anwendung im kommunalen und im industriellen
Bereich liegt in der prozesstechnischen Steuerung der Ozonierung. Wéahrend im industriellen
Bereich relativ konstante bzw. im Vorfeld jeweils bekannte Zulaufbedingungen
(Abwassermenge, Matrix) vorliegen, ist im kommunalen Bereich eine hohe Variabilitat in
Hinblick auf Quantitdt und Qualitdt anzutreffen. Diese Dynamik stellt die wesentliche
Herausforderung fur die Erarbeitung und Implementierung einer effizienten Prozesssteuerung

bzw. -regelung dar.

Die einfachste Methode der Steuerung ist die mengenproportionale Ozondosierung. Bei
geringen Matrixschwankungen stellt dies eine Alternative dar, fir den Einsatz von Ozon zur
weitergehenden Abwasserreinigung ist diese Methode jedoch nicht allgemein anwendbar, da
die Ablaufqualitdt je nach Region/Land in Abhangigkeit der Trinkwasserqualitat, des
Wasserverbrauchs, Fremdwasseranteils, etc. variiert. Zudem erschwert  die

mengenproportionale Ozondosierung einen Vergleich unterschiedlicher Anlagen.

In rezenten Forschungsprojekten zum Einsatz von Ozon zur weitergehenden kommunalen
Abwasserreinigung wurde die Abwassermatrix berilicksichtigt, indem die Dosierung in
Abhéangigkeit des DOC im Klaranlagenablauf erfolgte (Bahr et al., 2007; Abegglen et al., 2009).

Fur die Trinkwasseraufbereitung legte Hoigné (1994) die UV-Absorption bei 255 nm als
notwendigen Parameter fir die Charakterisierung der Wasserqualitat in Hinblick auf die
Ozonierung fest, da sie fur ein bestimmtes Rohwasser auch als Summenparameter fur den
DOC dienen kann. Die spezifische UV-Absorption (SUVA; bezogen auf den DOC) bietet somit

die Moglichkeit einer Charakterisierung des Rohwassers.
Im Klaranlagenablauf sind organische Stoffe mit Doppelbindungen und aromatischen

Strukturen, wie z. B. Huminstoffe, fur die hohe UV-Absorption und die gelbliche Farbung
verantwortlich. Die spektralen Absorptionskoeffizienten bei 254 nm, SAKs,4, (DIN 38404-3) und
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436 nm, SAK43s (DIN EN ISO 7887) sind standardisierte Parameter zur Charakterisierung der
Wasserqualitat und der Absorption im UV- bzw. sichtbaren Bereich. Auch It. DIN 38404-3 bietet
die Bestimmung des SAK,s, aufgrund der Absorption zahlreicher organischer Stoffe im UV-
Bereich eine standardisierte Mdglichkeit der summarischen Bestimmung geldster organischer
Wasserinhaltsstoffe, wobei die Zusammensetzung keinem starken Wechsel unterworfen sein
sollte. Daher ist die Anwendung des SUVA aufgrund der Matrix (hdherer DOC) und
Matrixschwankungen (Hydraulik und DOC; z. B. bei Mischwasserereignissen), nicht unmittelbar
auf Klaranlagenablauf Gbertragbar. Mehr Stabilitdit bei den gegebenen Bedingungen im
Klaranlagenablauf liefert ein Modell, dass nicht nur auf eine Wellenlange (254 nm), sondern auf

mehrere Wellenlangen im UV/Vis-Bereich aufgebaut ist.

11.2 Fragestellung

Da es bis dato noch kein ausgereiftes Konzept fir die Prozesssteuerung einer Ozonierung gibt,
galt es ein fir die Praxis geeignetes Steuer- und Regelkonzept zu entwickeln. Ziel der
Untersuchung war es die Anwendung der UV/Vis-Spektrometrie zur Steuerung und Regelung

der Ozonierung zu evaluieren.

Fur die Steuerung der Ozonzufuhr ist es notwendig im Zulauf zur Anlage die Matrix zu
bertcksichtigen. Fur die Regelung des Prozesses muss im Ablauf der Pilotanlage Restozon
vermieden werden, gleichzeitig gilt es ausreichend Ozon zu dosieren. Dies ist mit einer

alleinigen Messung der gelésten Ozonkonzentration nicht méglich.

Als Steuerparameter wird der DOC bzw. TOC im Zulauf vorgeschlagen, um eine
matrixspezifische Ozondosierung zu gewabhrleisten. Die DOC-Messung mittels DOC-Analyser
ist relativ zeitaufwendig und kostenintensiv. Das Restozon im Ablauf der Anlage wird als
Regelparameter vorgeschlagen. Mit Hilfe von spektralen Algorithmen wird ein
anlagenspezifisches Korrelationsmodell fir TOC (im Zulauf und Ablauf der Versuchsanlage)
und Ozon (im Ablauf der Versuchsanlage) erstellt, wobei die Herausforderung darin liegt, ein
Modell fur den Ablauf der Ozonanlage zu erstellen, das die Interferenzen der organischen

Matrix und des Ozons im UV-Absorptionsbereich berticksichtigt.

11.3 Methodik

Fur die Erarbeitung des Steuer-/Regelkonzeptes wurden Probekampagnen mit einer
spezifischen Ozonzehrung von 0,45 bis 1,51 g O; g* DOC durchgefiihrt. Der Durchfluss wurde
kaum variiert (33,3 und 36,4 m®*h™) und die hydraulische Aufenthaltszeit in der Pilotanlage
belief sich auf 16,5 bis 18 min.
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11.3.1 Datengrundlage
Das Datenset fir die Modellbildung wurde zwischen Juni und November 2009 erstellt.

Proben wurden vom Zulauf der Pilotanlage und vom Ablauf der beiden Reaktoren gezogen. Die
Stichproben wurden im Labor auf TOC, DOC, NOx-N, NO,-N und Schwebstoffe analysiert.
Wenn Ozon vorhanden war, wurde es entweder durch Bellften gestrippt oder mit 0,1 mM

Na,S,0; gebunden.

Korrespondierende UV/Vis-spectra zwischen 200 und 750nm wurden mit einem
Onlinespektrometer der Firma s:can (spectro::lyser™) mit einer optischen Pfadlange von

35 mm gemessen.

Die geltste Ozonkonzentration wurde mit einer amperometrischen Ozonsonde (Typ Orbisphere
Modell 31330.15) kontinuierlich Uberwacht. Fir das Modell wurde das Ozon mit dem AccuVac
Testkit von Hach Lange, der auf der Indigomessung (Bader und Hoigne, 1981) basiert,

gemessen.

Um auch die Veranderungen der Matrix zu erfassen, ist eine solide Datenbasis notwendig.
Daher wurden Daten fir unterschiedliche Bedingungen (Tageszeit, Wochentag, Wetterlage,
Ozondosis) erhoben. Die Anzahl der Daten, zugeordnet zu Probenahmestellen, Wetterlage und

Ozonkonzentration (> 0,1 mg L™), ist in Tabelle 31 aufgelistet.

Tabelle 31  Anzahl der Datenpunkte fir den Zulauf (O3 zu) und den Ablauf der beiden
Reaktoren (O3 ab,R1; O3 ab,R2) bei unterschiedlichen Wetterbedingungen und

Ozonkonzentrationen
Oz;zu Ojzab,R1 0Ojzab,R2
Trockenwetter 15 13 12
Regenwetter 29 37 19
0;>0,1mgL* - 33 5

11.3.2 Modellerstellung

Fur die Entwicklung eines adaquaten Modells, dass die Matrix und Matrixinterferenzen
beriicksichtigt, wurde die Methode der partial least squares (PLS) fur ein PLS-
Korrelationsmodell fir TOC (TOC-Aquivalent, TOCeq) und Ozon (Ozonaquivalent, O3eq)

verwendet:
parameterequivalent= f (Abs(i))

Funf Wellenlangen (A) wurden unter Berlcksichtigung eventueller Interferenzen manuell

ausgewahlt. Die Gewichtungsfaktoren fir diese Wellenldangen wurden mittels PLS bestimmit.
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Das Modell wurde mit zwei Drittel der Daten kalibriert, das restliche Drittel wurde fir die
Validierung des Modells herangezogen.

11.4 Ergebnisse

Das Absorptionsspektrum vom Klaranlagenablauf (Os; zu) und vom Ablauf der 1. Stufe der
Pilotanlage (O3 ab,R1) mit und ohne gelostes Ozon ist in Abbildung 29 dargestellt. Bei einem
Zspez VON 1,17 g O3 g’ DOC lag die Ozonkonzentration im Ablauf des 1. Behalters mit 2,2 mg L™
relativ hoch. Durch das Absorptionsmaximum von Ozon um 260 nm liegt das UV-Spektrum des
ozonierten Klaranlagenablaufs mit 2,2 mg L* O; in diesem Bereich lber demjenigen des
Klaranlagenablaufs vor der Ozonierung (Os zu), was die Bedeutung der Interferenz zwischen
organischer Matrix des ozonierten Ablaufs und geldstem Ozon veranschaulicht. Nachdem das
Ozon durch Strippen entfernt wurde, kam es zu einem deutlichen Rickgang der Absorption
zwischen 240 und 300 nm und das rein durch die ozonierte Abwassermatrix bestimmte
Spektrum (O3 ab, ohne O3) lag durch die Oxidation der organischen Matrix deutlich unter jenem
des Zulaufs der Pilotanlage.
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Abbildung 29 Absorptionsspektrum des Klaranlagenablaufs (O; zu) und des Ablaufs des

1. Reaktors der Pilotanlage (05 ab) mit (2,2 mg Oz L™) und ohne Ozon
Der TOC im Klaranlagenablauf soll als Steuerparameter fir die matrixspezifische Ozonzufuhr
dienen. Der mittels PLS-Korrelationsmodell berechnete TOC (TOCeq) stimmte gut mit den
Laborwerten (TOC.lab) Uberein. Die prozentuelle Abweichung des TOCeq vom Laborwert ist in

Abbildung 30 dargestellt. Der Grol3teil der Daten weicht =10 % vom Analysenwert ab, funf
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Datenpunkte weisen eine Abweichung zwischen 10 und 15 % auf und ein Wert weicht um 23 %
ab. Die Abweichungen korrelierten nicht mit den Wetter-/Zulaufbedingungen.
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Abbildung 30 Prozentuelle Abweichung des modellierten TOC (TOCeq) vom Laborwert
(TOC.lab) im Klaranlagenablauf

Ergebnisse flur ein Korrelationsmodell des ozonierten Klaranlagenablaufs sind vorerst nur fur
den Ablauf des 1. Reaktors gegeben. Hierbei handelt es sich aufgrund der potentiellen
Interferenzen von Ozon mit der organischen Matrix um das herausforderndere Datenset, da die
geldste Ozonkonzentration im Ablauf der Pilotanlage (Ablauf 2. Reaktor) i. d. R. sehr niedrig
(fiinf Messungen > 0,1 mg Oz L™) war.

Abbildung 31 zeigt die TOC-Labormessungen des Ablaufs des Ozonungsreaktors inkl.
95 %-Konfidenzintervall und den Zielparameter TOCeq (Validierdatenset). Das Modell wurde
mit 34 Datenpunkten kalibriert und mit 16 Punkten validiert. Mit Ausnahme der Ausreil3er V14-
V16 stimmten die Werte gut Uberein. Da es wahrend der Ozonierung zu keiner Mineralisierung,
sondern nur zu einem Umbau der organischen Matrix kam, &nderte sich der TOC nach der
Ozonierung im Gegensatz zum UV/Vis-Spektrum kaum. Trotz des Einflusses der Ozondosis
und somit potentiellen Interferenzen auf die Absorption lieferte das Modell fur TOCeq gute
Werte. Es konnte kein Zusammenhang zwischen der gemessenen Ozonkonzentration und der
Differenz zwischen modelliertem und analysiertem TOC festgestellt werden, was die
Unabhéangigkeit des Modells hochmals bestatigt, s. Abbildung 32. Die Ausreil3er V14-16 sind in
Abbildung 32 als Dreieck hervorgehoben.
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Abbildung 31 Modellierter (TOCeq) und analysierter TOC (TOC.lab +3 % Messunsicherheit) im
Ablauf des 1. Reaktors der Pilotanlage (V01-16: Validierdatenset)
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Abbildung 32 Unterschied zwischen modelliertem und gemessenem TOC bei unterschiedlichen
Ozonkonzentrationen

Die Ergebnisse des Modells fir Ozon im Ablauf (Regelparameter) sind in Abbildung 33

dargestellt.
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Abbildung 33 Korrelation der Ozondquivalentkonzentration (Oseq) mit der gemessenen
Konzentration (VAL...Validierung; CAL...Kalibrierung)
28 Datenpunkte wurden fir die Kalibrierung, 16 Datenpunkte fir die Validierung verwendet. Die
lineare Regression zeigte sowohl fiur das Kalibrier- als auch das Validierset eine starke
Korrelation zwischen den modellierten (Ozeq) und den analysierten (Os) Daten. Das Modell
konnte die Stérungen durch die Matrix kompensieren und bietet eine adaquate Alternative zur

amperometrischen Ozonmessung.

11.5 Synopsis

Die Bericksichtigung der Wassermatrix und ihrer Schwankungen ist unverzichtbar fur die
Steuerung und Regelung einer Ozonanlage fir kommunales Abwasser. UV/Vis-
Onlinespektrometrie zeichnet sich durch Robustheit und niedrigen Wartungsaufwand aus und

eignet sich somit hervorragend zur kontinuierlichen Messung.

Im gegenstandlichen Projekt konnten Uber einer Korrelierung von UV/Vis-Spektren mit den
korrespondierenden Laborreferenzwerten geeignete matrixspezifische PLS-Korrelationsmodelle
fur den Steuerparameter TOCeq im Zulauf der Ozonung, sowie den Regelparameter Ozeq im
Ablauf der Anlage entwickelt werden. Die somit berechneten Werte fir TOC im Zulauf zur
Versuchsanlage und Restozon im Ablauf der Versuchsanlage bilden eine solide Basis fur das

vorgeschlagene Steuer-/Regelkonzept.

AulRerdem ist basierend auf den fur das Modell erhobenen Daten eine Weiterentwicklung der

Steuerung/Regelung mit Hilfe der UV-Reduktion durch die Ozonierung grundsatzlich moglich.
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12 Sicherheitseinrichtungen

Die Auslegung der Sicherheitseinrichtungen basiert auf den ,Richtlinien fir die Verwendung von
Ozon zur Wasseraufbereitung“ ZH 1/474 (2005) herausgegeben vom Hauptverband der
gewerblichen Berufsgenossenschaften, Fachausschuss ,Gas und Wasser®, und den
LAnforderungen an Ozonungsanlagen zur Wasseraufbereitung® (ONORM M 5878), sowie der
Beratung der Herstellerfirma der Ozonanlage, ITT Water & Wastewater Herford GmbH.

12.1 Bau und Ausristung
Betriebsanleitung und Kennzeichnung der Anlagenteile (samt Gasleitungen) wurden von der

Herstellerfirma der Ozonanlage sachgemaR geliefert bzw. bewerkstelligt.

Hinsichtlich der Werkstoffauswahl wurde fir die Versuchsreaktoren Polyurethan (Teile aus
Edelstahl) verwendet, die Gasleitungen fiir den Eintrag des Ozon/Sauerstoffgemisches und fir
das Abgas aus dem Ozoneintragsbehélter waren aus PVC. Fur die Zu- und Abgasleitungen der
Pilotanlage wurden keine Edelstahlrohre verwendet, da es sich bei den Pilotversuchen um ein
temporar begrenztes Projekt handelte.

Der Ozongenerator wurde in einem 20° Container aufgestellt, wobei folgendes zu beachten ist.
In Raumen, in denen sich Ozonanlagen befinden, dirfen gemal BG-Richtlinie ZH 1/474 keine
standigen Arbeitsplatze eingerichtet werden. Sollte dies aus verfahrenstechnischen Griinden
nicht anders moglich sein, muss die maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK-Wert) von Ozon
eingehalten werden. Der MAK-Wert liegt in Osterreich bei 0,1 ppm (0,1 mL m®) bzw. 0,2 mg m?
Luft (Tagesmittelwert).

Not-Ausschalter sind sowohl direkt am Ozonerzeuger, als auch in der Nahe der Eingangstir (im

Container und auf3en, s. Abbildung 34) montiert.

Sowohl die Anforderungen an die Vermischungseinheit als auch verfahrenstechnische
Anforderungen wurden erfillt. Ozonhéltiges Abgas aus den Reaktionsbehdltern wurde gemaf
ONORM M 5878 und BG-Richtlinie ZH 1/474 (ber einen wirksamen Restozonvernichter
gefuhrt. Die Zerstdrung des Restozons im Abgasstrom erfolgte thermisch/katalytisch. Die

Versuchsreaktoren und der Restozonvernichter vom Typ COD 28 standen im Freien.

12.2 Betrieb

Die Ozonanlage wurde von der Herstellerfirma des Ozonerzeugers, ITT Water & Wastewater
Herford GmbH, in Betrieb genommen. Eine Sicherheitsschulung fiir Personen, die an der
Ozonanlage bzw. im unmittelbaren Umfeld arbeiten, wurde von ITT abgehalten. Die
Einschulung in den Betrieb der Ozonanlage erfolgte wahrend der technischen Inbetriebnahme.

Auf Basis der Schulungs- und Herstellerunterlagen bzw. Mustervorlagen, wurden von der TU
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Wien, als Betreiber der Versuchsanlage, Betriebsanweisungen fiir den Umgang mit Sauerstoff
und Ozon erstellt. Sowohl Betriebsanweisungen als auch die Sicherheitsdatenblatter fir Ozon,
Sauerstoff und Sauerstoff (tiefkalt verfliissigt) wurden gut zuganglich aufgelegt.

Der Container, in dem der Ozonerzeuger aufgestellt war, wurde nur von sachkundigem und
befugtem Personal betreten.

Vorgaben zu Sicherheitseinrichtungen aus der ONORM M 5878 bzw. der BGZ-Richtlinie ZH
1/474, die sich als relevant fur die Pilotversuche erwiesen, sowie deren konkrete Umsetzung
sind in Tabelle 32 dargestellt.

Die Sauerstoffanlage, bestehend aus dem Reinsauerstofftank und der Verdampfereinheit,
wurde eingezaunt und mit Warnschildern versehen, s. Abbildung 34. Die Abbildung zeigt

weitere, in Tabelle 32 angefiihrte Sicherheitseinrichtungen.

Unbefugten
ist der Zutritt
verboten|

Abbildung 34 Umsetzung von Sicherheitseinrichtungen im Rahmen der Pilotversuche

Umzaunung und Warnschilder fir Sauerstoffanlage, Messwertfuhler fur die
Raumluftiberwachung am Ojs-Generator, Anzeige der Raumluftiberwachung mit Not-
Ausschalter neben der Eingangstir des Containers (Aufstellungsort des
Ozongenerators), Not-Ausschalter am Os-Generator und Auf3enansicht des Containers
mit Anzeige der Raumluftiberwachung und Not-Ausschalter, Eingangstir mit
Warnschildern und am Container rechts oben angebrachtes Blitzlicht mit Warnhupe (von
links nach rechts)
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Tabelle 32  Sicherheitseinrichtungen fiir die Ozonanlage gemaR ONORM M5878" und BGZ-

Richtlinie ZH 1/474?

Sicherheits- | Vorgabe

Umsetzung - Pilotanlage

einrichtung
Raumluft- e in Raumen, in denen Ozon | ¢ Messwertfihler® in Bodennéhe am Os-
Uberwachung aus-/eintreten kann"? Erzeuger (Abbildung 34) - Alarmwert:
e Alarm und automatische 0,5 ppm
Abschaltung der e Anzeige der Os-Konzentration in der Raumluft
Ozonerzeugung und (in ppm) auRen am Container, neben
Gaszufuhr, 50ba|1§j _ Eingangstiir (Abbildung 34)
Alarmwert (MAK™ bzw. bei
Montage des Messfiihlers e Optische und akustische Signale bei
am Ort, wo die hochste Uberschreiten des Alarmwertes:
Koz?zentratior; zu erwarten o Blitzlicht im Container
ist”, 1 mg m~) erreicht wird o Blitzlicht und Warnhupe auf Container
o Automatische Liftung (s. u.)
Laftung e Automatische, saugende e Automatische Liiftung bei Uberschreiten des

Ldftung in Bodennahe fir
Storfalle (10-facher” bzw.
3-facher” Luftwechsel pro
Stunde)

e Betreten erst wieder ab
Unterschreitung des MAK-
Wertes oder mit
Atemschutz”

Alarmwertes (0,5 ppm), 3-facher Luftwechsel

o Vollmaske mit Filter des Typs CO zum
Atemschutz

Not-Ausschalter | ¢  Not-Ausschalter an leicht
zuganglicher,
ungefahrdeter Stelle in der
Néahe der Eingangstir

e Anbringung von Not-Ausschaltern an der
Ozonanlage, neben der Zugangstir im
Container und aul3en unter der Anzeige der
Raumluftiiberwachung (Abbildung 34)

Warnhinweise e Anden Zugangstiren
(Betrieb) (auen) zum Os-Erzeuger
sind Warnschilder
anzubringen, die darauf
hinweisen, dass im Raum
Ozon erzeugt wird, sowie
Rauchen und mit offenem
Feuer hantieren verboten
ist

Anbringung folgender Warnschilder auf3en an der
Zugangstur (Abbildung 34):

e Ozonanlage - Zutritt nur flr unterwiesene
Personen

e Verbot fur Personen mit Herzschrittmacher
e Feuer, offenes Licht und Rauchen verboten
e Warnung vor giftigen Stoffen

Zusétzlicher
Personenschutz

e Einsatz eines zusatzlichen Handmessgerates
(Gasman, Fa. Crowcon)

#jahrliche Uberpriifung notwendig
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Die angefiihrten Kosten basieren auf Literaturwerten und theoretischen Uberlegungen, wobei
der Betriebskostenabschéatzung, soweit moglich, eine fir die Praxis empfohlene spezifische

Ozonzehrung zspe, von 0,7 g O3 g™ DOC zugrunde gelegt wurde.

Hinsichtlich der Kapitalkosten wurde auf eine Kostenstudie aus der Schweiz zurtickgegriffen
(Hunziker AG, 2008). In dieser Studie wurden fir sechs Referenzklaranlagen mit einer
Ausbaukapazitdt von 6.000 bis 600.000 EW Kapital-, Jahres- und Betriebskosten einer
Ozonierung (5und 10mg L*0O;) und einer Aktivkohledosierung zur weitergehenden
Abwasserreinigung ermittelt. Fir den vorliegenden Bericht wurden die Kosten fir die geringere
Ozondosis von 5 mg L™ O; herangezogen, da dies bei den vorherrschenden DOC-Ablaufwerten
in Osterreich eher der empfohlenen spezifischen Ozonzehrung von 0,7 g O; g™ DOC entspricht

als eine Dosis von 10 mg L™ O,.
In Abbildung 35 sind die spezifischen Kapitalkosten (€ EW™) und die spezifischen Jahreskosten
(€ EW™ a™) in Abhangigkeit der KlaranlagengréRe dargestellt.
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Abbildung 35 Spezifische Kapitalkosten (spez KK) und spezifische Jahreskosten (spez JK)
einer Ozonierung (5 mg L™) in Abh&ngigkeit der KlaranlagengroRe (verandert
nach Hunziker AG, 2008)

Es zeigt sich, analog zu den Ergebnissen des Osterreichischen Abwasserbenchmarkings

(Lindtner, 2009), eine degressive Entwicklung der spezifischen Kosten mit steigender

KlaranlagengroRe. Dasselbe qilt fur die spezifischen Betriebskosten, die in Abbildung 36

dargestellt sind. Stellt man die aus der Schweizer Studie entnommenen spezifischen
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Betriebskosten einer Ozonierung dem Median der Betriebskosten fiir die Abwasserreinigung
des Osterreichischen Klaranlagenbenchmarkings (Lindtner, 2009) gegentiber, belaufen sich die
Kosten einer Ozonierung auf 10 bis 20 % der Gesamtbetriebskosten, s. Abbildung 36.
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Abbildung 36 Spezifische Betriebskosten einer Ozonierung (spez BK-O3) fir 5 mg L™
(verandert nach Hunziker AG, 2008), sowie der Median der Betriebskosten fir
die Abwasserreinigung (BK-ARA) aus dem &sterreichischen Benchmarking fur
die Grolenklassen 10.-20.000, 20.-50.000 und > 50.000 EW (Lindtner, 2009;
Daten 2008)

Um in einem weiteren Berechnungsansatz die Abhangigkeit der spezifischen Betriebskosten

von der DOC-Konzentration im Klaranlagenablauf darzustellen, wurden spezifische

Betriebskosten zur Ozonproduktion in der GroRRenordnung von 1,2 — 1,6 € pro kg Oz (unterer

Wert abgeleitet von einer Kostenabschétzung von ITT Water & Wastewater Herford GmbH fiir

eine grofRe Klaranlage mit PSA bei Energiekosten von 10 Cent pro kWh) angesetzt. Basis fur

die Berechnung bilden der einwohnerspezifischer TOC-Wert (35gEW™d") im

Klaranlagenzulauf (ARA-Zu) und unterschiedliche Wirkungsgrade fur die Entfernung (94 bis

97 % bezogen auf den DOC im Ablauf). Daraus ergeben sich DOC-Ablaufkonzentrationen von

5,5 bis 11mg Lt DOC, s.Tabelle 33. Je nach DOC-Konzentration und spezifischen

Betriebskosten zur Ozonproduktion schwanken die einwohnerspezifischen Betriebskosten

zwischen 0,3 und 0,9€ EW'a™’ bzw. 0,5 und 1,2 Cent m3 (Tabelle 33). Der Median der

Betriebskosten fiir die Abwasserreinigung von 18 Kléaranlagen mit einer Ausbaukapazitat tiber

100.000 EW (6sterreichisches Abwasserbenchmarking; Lindtner, 2008) liegt bei 13,7 € EW™a™.

Somit ergeben sich aus dieser Berechnung Betriebskosten fir die Ozonierung im Bereich von
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10 % der Gesamtbetriebskosten einer Klaranlage > 100.000 EW. Da es sich hier aber lediglich
um eine theoretische Betrachtung handelt und die degressive Entwicklung der Betriebskosten
auch fur die Ozonproduktion gilt, soll diese Berechnung lediglich der Darstellung des Einflusses
unterschiedlicher DOC-Ablaufkonzentrationen dienen, wahrend die Betriebskosten in
Abhangigkeit der KlaranlagengroRe grélRenordnungsméRig aus Abbildung 36 abgelesen
werden konnen.

Tabelle 33  Abschatzung der spezifischen Betriebskosten bei unterschiedlichen DOC-

Ablaufkonzentrationen (ARA-Zu: 35 g TOC EW™'d *; Q-zu: 70 m3 EW™* a™;
Zspez: 0,7 g O3 g DOC; 1,2-1,6 €kg™ Oy).

spezifische Betriebskosten

Eta* DOC-Ab

06 [mg LY 1,2€kg™ O; 1,4€kg™ O; 1,6 €kg™ O;
[€EEW'a'] [Centm®] [€EEW'a’] [Centm®] [€EEW™"a'] [Centm?]

94 11,0 0,64 0,92 0,75 1,07 0,86 1,23

96 7,3 0,43 0,61 0,50 0,72 0,57 0,82

97 55 0,32 0,46 0,38 0,54 0,43 0,61

*bezogen auf DOC im Ablauf
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Im Folgenden werden aus den Erkenntnissen der Pilotversuche abgeleitete Empfehlungen fir

die Praxis gegeben. Es handelt sich dabei um eine Zusammenfassung der Projektergebnisse

im Hinblick auf wissenschaftlich abgesicherte Planungs- und Bemessungsgrundlagen. Nahere

Ausfuhrungen zu den einzelnen Teilbereichen befinden sich in den jeweiligen Kapiteln.

Es folgt eine Auflistung der zentralen Punkte fur einen Bemessungs- und Planungsansatz, die

im Rahmen der Pilotstudie versuchstechnisch abgesichert werden konnten:

Basierend auf den Ergebnissen der einzelnen Fragestellungen wird fur die Behandlung
von kommunal gereinigtem Abwasser nach dem Stand der Technik
(Schwachlastanlage) eine Ozondosis zwischen 0,6 und 0,7 g O; g* DOC empfohlen.

Der 85 %-Wert der zu behandelnden DOC-Fracht bildet den Bemessungswert.
Als mittlere hydraulische Aufenthaltszeit werden 20 min empfohlen.

Die Kontaktbecken sollten kaskadiert sein (mind. 2 Kaskaden, z.B. Eintrags- und
.Reaktionsbehalter” mit je10 min HRT).

Steuerung und Regelung tber UV/Vis-Absorption (DOC im Zulauf und Os; im Ablauf als
Steuer- bzw. Regelparameter).

Das geeignete Material fur Bellfterplatten ist noch nicht zu 100 % abgeklart. Die
optische Uberpriifung und die Materialuntersuchung mit dem FTIR-Spektrometer zeigten
bei der Silikonmembrane keine Verdnderungen; dennoch wurden die Zugfestigkeit und
die Reilidehnung erheblich reduziert. Die PU-Membrane hingegen war rein optisch
zerstort, d. h. die Materialstruktur wurde verandert, wahrend sich bei der Zugfestigkeit

und ReilRdehnung praktisch keine Anderungen ergaben.
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