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Einleitung

In Berlin ist kurz bis mittelfristig die Nachristung von Klaranlagen mit Verfahren zur Elimination
von Spurenstoffen geplant. Eine mogliche verfahrenstechnische Option ist die Ozonung. Die
vorliegende Studie fasst den Stand des Wissens zur Ozonung auf kommunalen Klaranlagen aus
Forschungsprojekten in Deutschland, Osterreich und der Schweiz zusammen. Im Abschlussbe-
richt wird zunéchst eine Ubersicht tiber aktive oder ehemals aktive Standorte mit Ozonanlagen
(Pilotmafistab und groBtechnisch) gegeben. Im Weiteren werden verschieden Aspekte der Ver-
fahrenstechnik und allgemeine Abwasserparameter betrachten und im Anschluss folgt ein Kapi-

tel zu den Themen der Okotoxikologie.

Ziel der Studie ist es Empfehlungen zu geben, die eine zukiinftige Umsetzung von Ozonanlagen

unterstitzt. Dazu gehoren insbesondere:
- Aspekte der Verfahrenstechnik
- Auswirkung der Ozonung auf allgemeine Wasserqualitdtsparameter
- Mogliche Unterschiede in der Wirksamkeit verschiedener Nachbehandlungsverfahren
- Auswirkung der Ozonung auf 6kotoxikologische Parameter
- Auswirkung der Nachbehandlung auf 6kotoxikologische Parameter

- Erarbeitung von Empfehlungen fiir zukiinftigen Begleituntersuchungen einer Ozonung



Kapitel 1:

Standortiibersicht

In Deutschland und der Schweiz wurden Plattformen zur Biindelung des Kenntnisstands aus For-
schung und Praxis zur Elimination von Spurenstoffen im Abwasser eingerichtet. In Deutschland
sind dies das Kompetenzzentrum Spurenstoffe Baden-Wiirttemberg (KomS BW?), eine Koopera-
tion der Universitat Stuttgart, der Hochschule Biberach und der DWA Landesgruppe Baden-
Wiirttemberg, sowie das Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe. NRW (KOM—M.NRW)Z, einer Ko-
operation aus dem Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz des Landes NRW
(LANUV), dem DWA-Landesverband NRW sowie dem BWK Landesverband NRW. In der Schweiz
wird die Plattform ,Verfahrenstechnik I\/Iikroverunreinigungen”3 vom Verband der Schweizer
Abwasser- und Gewisserschutzfachleute (VSA) betrieben. Fiir Osterreich ist keine entsprechen-
de Plattform bekannt. Die drei Plattformen bildeten dabei den Ausgangspunkt bei der Recherche
nach Klarwerken auf denen Versuche mit Ozonung stattfanden bzw. eine dauerhafte Ozonstufe

in Betrieb ist.

1.1 Ehemalige und aktive Ozonungsstufen auf kommunalen Kldarwerken

In Tabelle 1 findet sich ein Uberblick der Standorte mit ehemaliger oder aktiver Ozonungsanlage
auf kommunalen Kliranlagen in Deutschland, Osterreich und Schweiz. GemaR der Auftrags-
beschreibung sollten fiir diese Studie vorrangig Standorte beriicksichtigt werden, in denen ent-
weder eine grofRtechnische Untersuchung oder ein dauerhafter Pilotanlagenbetrieb (> 1 Jahr)
stattfand. Aufgrund einer fehlenden einheitlichen Definition wird in dieser Studie der Mal3stab
der Ozonung danach differenziert, ob der Spitzenabfluss der Klaranlage bei Trockenwetter be-
handelt werden konnte (groRtechnisch) oder nicht (Pilot). Die ausstehenden Abschlussberichte
der Projekte ,DemO;AC” (KA Aachen-Soers) und ,,ReTREAT” (ARA Neugut) lagen zum derzeitigen
Zeitpunkt nicht vor und konnten daher nicht berlicksichtigt werden. Die Ergebnisse der Pilotan-
lage auf der KA Detmold wurden in dieser Studie nicht berlicksichtigt, da sich aufgrund des klei-
nen Ozonreaktors (35 L) eine sehr hohe Rezirkulation durch die Injektorpumpe ergab und eine
Beeinflussung der Probenahme (teils mehr Nitrit im Ablauf der Ozonung als im Zulauf) sowie der

Ozonbilanz wahrscheinlich ist.

Insgesamt wurde in Deutschland bisher an 10 Standorten eine Ozonung von kommunalem Ab-
wasser durchgefiihrt und Ergebnisse davon publiziert. Die meisten Untersuchungen (5 Standor-

te, davon drei grofRtechnisch) wurden dabei in Nordrhein-Westfalen (NRW) durchgefiihrt. Im

! http://www.koms-bw.de/

2 http://www.masterplan-wasser.nrw.de/das-kompetenzzentrum/

® https://www.micropoll.ch/aktuell/



http://www.koms-bw.de/
http://www.masterplan-wasser.nrw.de/das-kompetenzzentrum/
https://www.micropoll.ch/aktuell/

Rahmen der Fordermalnahmen RiSKWa (BMBF) sowie des Berliner Umweltentlastungs-
programms (UEP) wurden an finf weiteren Standorten Pilotversuche durchgefiihrt: zwei Stand-
orte in Baden-Wirttemberg (,,SchussenAktivplus+“), ein Standort in Hessen (,TransRisk”) und
weitere zwei Standorte in Berlin (,ASKURIS” und ,IST4R“). In der Schweiz wurden bisher an
sechs Standorten Ozonanlagen betrieben (zwei davon groRtechnisch), wohingegen in Osterreich
bisher nur auf der Hauptklaranlage (HKA) Wien Pilotversuche mit Ozon stattfanden (,,KomOzon“
und ,KomOzAk“). Ende 2016 wurden weitere zwei groRtechnische Ozonanlagen in Betrieb ge-
nommen (Warburg und Oberwynental). Details zu den jeweiligen Standorten (Klaranlage, Ozo-
nung und Nachbehandlung) kénnen der Tabelle 23 - 26 im Anhang sowie den jeweiligen Steck-

briefen entnommen werden.
Insgesamt wurden folgende Zielstellungen untersucht und publiziert:
e Spurenstoffelimination (16 Standorte)
e Desinfektion (11 Standorte)
e Transformationsprodukte (10 Standorte, 2 weitere nur im Labor)

e (Okotoxikologie (12 Standorte)



Tabelle 1: Ubersicht der Standorte mit ehemaligen oder aktiven Ozonungsanlagen im Pilot- bzw. groBtechnischen MaR-
stab. Bei vorliegenden publizierten Daten wurde zudem angegeben welche Ziele untersucht wurden.
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Aachen-Soers | AA DemOsAC P T 1la MN X X X [1]
Bad Seit
sassendorf | BS ArgeNRW GT | TW | 0o ST X | X X X [2-8]
Berlin-
Miinchehofe MH IST4R P T la KF X X X X [9]
Berlin- RL ASKURIS P | T | 1a | KFRGAK | X | X X X [10]
- Ruhleben
§ | Darmstadt-Siid | DS TransRisk P T | 1,5a KF,GAK | X | X X X | [11,12]
S Detmold DT = P T | 03a - X | X = . [13, 14]
2
3 Duisburg- Seit
(7} - 15
a Vierlinden DV ArgeNRW GT W 2011 /WB X X X X [2-7, 15]
Eriskirch ER | SchussenAktivplus+ P T 2a KF, GAK X X - X [16-18]
Merklingen MK | SchussenAktivplus+ P T 15a X X - - [16]
Neuss-Sid NS Neptune P T k.A. KF X - - X [19]
Schwerte S ArgeNRW GT | Rezi | 2a RiB X | x® X X | [2-5,20]
Seit
Warburg WB = GT W 2016 WB = = = = [21-23]
5 KomOzon P T 13a - X - X [24]
< Wien w
KomOzAk P T 1,3a KF, GAK X X X = [25, 26]
Basel
(Pro Rheno) BA = P T 0,5a WB X = X X [27, 28]
Kloten-Opfikon | KO POSEIDON P T | kA - X | - x@ - [29]
Seit 3) @)
‘5 Neugut NG ReTREAT GT | MW 2014 KF X X X [30-36]
g .
£ | Oberwynental  OW - T mw et KF - - - - 137]
a 2016
Rosenbergsau | RO - P T 0,2a - X - - - [38]
Vidy, Lausanne | V Strategie Micropoll P T la KF, GAK X X X X [39-42]
Wieri, . . .
e WU | Strategie Micropoll | GT | MW | 1,3a KF X X X X [43]

P = PilotmaRstab, GT = GroRtechnisch, MW= Vollstrom, TW = mind. Trockenwetterspitze, T = Teilstrom, ReZi = Rezirkulations-
betrieb, ST = Schonungsteich, KF = konventioneller Filter (Sand, Anthrazit, Bldhton, ...), GAK = granulierter Aktivkohlefilter,
WB = Wirbelbett, RiB = Riickfiihrung in Biologie, FB = Festbett, MN = Mikronitrifikation (1) nicht direkt nach Ozonung (2) nur
im Labor (3) im Projekt ReTREAT zudem GAK, WB, FB im PilotmaRstab.

1.2 Geplante oder in Bau befindliche Ozonungsstufen auf Klarwerken

Die Grundlage fir zusatzliche Reinigungsstufen auf Klaranlagen zur Elimination von Spuren-
stoffen wurde in der Schweiz durch eine Revision der Gewadsserschutzordnung und der Ge-
wasserschutzverordnung geschaffen, welche seit dem 1. Januar 2016 gelten. Nach aktuellem
Stand ist flir 9 Standorte eine Ozonung geplant, wobei in den nachsten beiden Jahren die Inbe-
triebsetzung von vier Anlagen geplant ist: Werdholzli (Zlrich), Porrentruy, Altenrhein, Bas-
sersdorf (ARA Eich). In Deutschland findet die groBte Dynamik in NRW statt. Laut dem KOM-
M.NRW sind zum Stand 02/2017 an 19 Standorten mit Klarwerken der GréRenklasse (GK) 4 und
5 Anlagen zur Spurenstoffelimination in Betrieb, Planung oder Bau. Zudem liegen in NRW fir

116 von insgesamt 381 Klarwerken der GK 4 und 5 Machbarkeitsstudien bzw. technische Kon-



zeptionen fir eine Nachristung bestehender Klaranlagen um eine Spurenstoffeliminationsstufe

vor, da diese anteilig vom LANUV mit 80% [44] gefordert werden.

In der nachfolgenden Tabelle 2 ist eine Ubersicht iiber geplante bzw. in Bau befindliche Ozonan-
lagen zur Abwasserhandlung aufgefiihrt. An drei der 18 aufgefiihrten Standorte werden Versu-
che im Pilotmalstab durchgefiihrt. Die Demonstrationsanlage auf der KA WeilRenburg in Bayern
wird fir die Trockenwetterspitze ausgelegt und ermoglicht einen direkten Vergleich der Nach-
behandlung von Sand- bzw. GAK-Filter. Fiir den Standort Aachen-Soers sowie die fiir einige
Schweizer Anlagen ist eine Vollstrombehandlung, also Auslegung auf den maximalen Klaranla-
genzulauf, geplant. Zur biologischen Nachbehandlung wird Uberwiegend auf konventionelle
Sandfilter gesetzt, wobei in der Schweiz an zwei Standorten (Vidy und Basel) zusatzlich eine Be-
handlung mit Pulveraktivkohle geplant ist. Weitere Details zu den Standorten mit groBtechni-

schen Ozonungsanlagen kénnen der Tabelle 22 im Anhang entnommen werden.

Tabelle 2: Ubersicht der Standorte mit geplanten oder in Bau befindlichen Ozonungsanlagen im Pilot- bzw. groRtechni-
schen MaR3stab.

a
2 , W
5 s |5 = 3 % s o
-] 173 = 9 < c = 7
c 2 2 £ [} G © S
[} S & & & g < o
& s |5 z &
o
Aachen-Soers 5 Wirbelbett (Nitrifikation) + .
GT MW IBS in 2017 geplant § i DWA Arbeitsgruppe Ozon
(DemOsAc) Sandfilter (beides Bestand)
Dinslaken (KLEM) P T Betrieb in 2017 geplant Sandfilter Hr. Jagemann (EGLV)
. . . Hr. Riter
Espelkamp GT TW IBS in 2017 Schonungsteich
= (Stadtwerke Espelkamp)
s KoIn-Rodenkirchen . o e .
= . P T IBS in 2017 Filtration (Biolit) Hr. Benstom (ISA)
S (AdOxKaIn)
g Lemgo GT TW Bau in 2019 geplant Sandfilter Hr. Hennigs (Stadt Lemgo)
Paderborn-Sande P T IBS in 2017 geplant BAK-Filter DWA Arbeitsgruppe Ozon
SchloR Holte- . . . .
GT TW Bau in 2018 geplant Schonungsteich Hr. N6lle (PFI-Bochum)
Stukenbrock
WeiBenburg in X Sand bzw. GAK-Filter 5
GT TW IBS in 2017 geplant DWA Arbeitsgruppe Ozon
Bayern (Dyna-System)
< Frauenkirchen G TW IBS in 2017 geplant GAK Fr. Schaar (TU Wien)
Altenrhein GT TW® IBS in 2018 geplant GAK-Filter Micropoll
Basel (ProRheno) GT n.b. IBS in 2021 geplant PAK + Sandfilter Micropoll
Bassersdorf 5 . .
) GT n.b. IBS in 2018 geplant Sandfilter Micropoll
(ARA Eich)
'§ Kloten-Opfikon GT n.b. IBS in 2024 geplant Sandfilter (Bestand) Micropoll
é Morgental (+Hofen) GT n.b. IBS in 2021 geplant Sandfilter Micropoll
Neuchatel GT n.b. IBS in 2021/22 geplant Sandfilter (Bestand) Micropoll
Porrentruy GT n.b. IBS in 2018 geplant Sandfilter Micropoll
Vidy, Lausanne GT MW IBS in 2022 geplant PAK (Pulsagreen) + Sandfilter Micropoll
Werdholzli, Zurich GT MW IBS in 2017 geplant Sandfilter (Bestand) Micropoll

P = PilotmaRstab, GT = GroRtechnisch, MW= Vollstrom, TW = mind. Trockenwetterspitze, T = Teilstrom, IBS = Inbetriebsetzung,

n.b. = nicht bekannt, Micropoll: VSA Plattform Micropoll (Stand Dez. 2016), (1) KA mit 7.500 EW, (2) 2,5 x Q.




Kapitel 2:

Verfahrenstechnik, BetriebsgroRen und chemische Parameter

2.1 Begriffe

Eine grundsatzliche Schwierigkeit bei der Zusammenfassung verschiedener Studien liegt in der

uneinheitlichen Verwendung von Begrifflichkeiten und Auswertungskriterien. In dieser Studie

werden die empfohlenen Bezeichnungen des RiSKWa-Leitfadens , Abwassertechnik” [45] ver-

wendet, wobei die wichtigsten Begriffe nachfolgend auszugsweise aufgefiihrt werden:

Spurenstoffelimination

Im Gegensatz zu der Adsorption der Spurenstoffe an Aktivkohle und der damit verbun-
denen physikalischen Entfernung der Substanz aus der wassrigen Phase, wird die Aus-
gangssubstanz durch den Ozonungsprozess nicht entfernt, sondern chemisch verandert.
Bei den Ublicherweise eingesetzten spezifischen Ozoneintragen von < 0,9 mg0Os/mgDOC
findet jedoch keine signifikante Mineralisierung (Transformation eines organischen Mo-
lekils in CO, und H,0) sondern eine Umwandlung in meist unbekannte Transformations-
produkte (TP) statt. Der Eliminationsgrad [%] beschreibt die prozentuale Verringerung
der Ausgangssubstanz beziglich der jeweiligen Referenz (z.B. Ablauf Ozonung gegeniber
Zulauf Ozonung). Liegen die Konzentrationen des untersuchten organischen Spurenstoffs
im Ablauf der Behandlungsstufe unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze (BG), so
kann eine Auswertung als konservativer oder optimistischer Eliminationsgrad erfolgen.
Fiir den konservativen Eliminationsgrad wird die Ablaufkonzentration der BG gleichge-
setzt (C = BG), wohingegen diese bei der Berechnung des optimistischen Eliminations-
grads als Null angenommen wird (C = 0). Dies ist insbesondere bei Spurenstoffe relevant,
deren Konzentrationen im Zulauf der Ozonung nahe an der BG liegen, da der konservati-
ve Eliminationsgrad (unabhangig von der Reaktivitdt des jeweiligen Spurenstoffs mit

Ozon) vergleichsweise gering ausfallt und primar von der Giite der Analytik abhangt.

Ozondosis, Ozoneintrag und Ozonzehrung

Ublicherweise wird die Ozonmenge auf die behandelte Wassermenge bezogen, wobei in
der Praxis verschiedene Begriffe verwendet werden, die sich in der Bilanzierung unter-
scheiden: Ozondosis (D), Ozoneintrag (E) und Ozonzehrung (Z) [mg0s/L]. Bei der Ozon-
dosis wird die Ozonmasse, die dem Ozonreaktor zugefiihrt wird (i.d.R. die gesamte pro-
duzierte Ozonmasse), auf die durchgesetzte Wassermenge bezogen und wird insbeson-
dere fir die Auslegung des Ozongenerators bendtigt. Aufgrund des unvollstandigen
Stofflibergangs, verlasst ein Teil des zugefiihrten Ozons den Ozonreaktor als sogenan-
ntes Restozon Uber die Abluft (Offgas) ohne mit den Wasserinhaltsstoffen zu reagieren.

Der Ozoneintrag ergibt sich bei der Bilanzierung durch Subtraktion des Restozons in der



Abluft und entspricht der Ozonmenge, welche fir die Ozonierung der Wasser-
inhaltsstoffe effektiv zur Verfligung steht. Der Wirkungsgrad der Gaseinmischung bzw.
des Stofflibergangs wird von vielen Faktoren beeinflult (u.a. Wassertemperatur, Ein-
tragssystem, Gas zu Wasser-Verhaltnis etc.) und ist daher anlagenspezifisch. Zur Bewer-
tung der Gite des Ozoneintrags wird der Ozoneinbringungsgrad als Verhaltnis von Ozo-
neintrag zu Ozondosis (nos = E/D [%]) verwendet, welcher bei Pilotanlagen haufig gerin-
ger ist als bei groRtechnischen Anlagen (nosz > 95%). Fir den Vergleich von Ergebnissen
verschiedener Ozonungsanlagen sollte, wenn moglich, der Ozoneintrag verwendet wer-
den. Als Ozonzehrung wird die Ozonmenge bezeichnet, die bis zu dem jeweiligen Zeit-
punkt mit den Wasserinhaltsstoffen reagieren konnte. Ist im Ablauf kein geldstes Ozon
mehr vorhanden (vollstdndige Abreaktion), so entspricht die Ozonzehrung dem Ozonein-
trag. Die Angabe einer Ozonzehrung nur dann sinnvoll, wenn evtl. vorhandenes gelGstes
Ozon bei der Probenahme durch Zugabe einer schnell mit Ozon reagierenden Substanz
entfernt (,,gequencht”) wird, da dieses ansonsten weiter mit den Wasserinhaltsstoffen

reagiert.

Die (DOC) spezifische Ozondosis (Dpoc), -eintrag (Epoc) und -zehrung (Zpoc)
[mg0s/mgDOC] ergibt sich aus der Normierung von D/E/Z auf den geldsten organischen

Kohlenstoff (dissolved organic carbon, DOC) im Zulauf der Ozonung.

HRT (Hydraulic retention time, Aufenthaltszeit)

Die nominale HRT [min] berechnet sich aus dem Quotienten von Reaktorvolumen Vgeaktor
und Durchfluss und entspricht der theoretischen mittleren Verweilzeit eines Wasser-
teilchens im Reaktor. Durch die Stromungsfiihrung kénnen sich in Reaktoren Verwirbe-
lungen, Totzonen oder Kurzschlussstromungen bilden, die dazu fiihren, dass die reale
Aufenthaltszeit einzelner ,Wasserkompartimente” im Reaktor deutlich geringer oder

langer als die nominal berechnete HRT ist.

2.2 Verfahrenstechnische Beschreibung einer Ozonungsstufe auf Klarwerken

Fir die Dimensionierung und Auslegung von Ozonungsanlagen wurde der aktuelle Stand der

Forschung und Praxis vom Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe. NRW (KOM-M.NRW) in einer

»Anleitung zur Planung und Dimensionierung von Anlagen zur Mikroschadstoffelimination” [46]

gebiindelt, wobei insbesondere die Erfahrungen aus NRW aber auch Fachbeitrage des Verbands

der Schweizer Abwasser- und Gewasserschutzfachleute (VSA) berlicksichtigt wurden. Seitens der

VSA gibt es weitere relevante Veroffentlichungen zur Ozonierung von Abwasser:

Abklarung Verfahrenseignung Ozonung [47]
Konzepte zur Uberwachung der Reinigungsleistung von weitergehenden Verfahren zur

Spurenstoffelimination [48]



e Sicherheitsaspekte zum Umgang mit Ozon bzw. Sauerstoff auf Klaranlagen [49, 50]
e Zu behandelnde Abwassermenge und Redundanz von Reinigungsstufen zur Entfernung

von Mikroverunreinigungen [51]

Aufgrund einer niedrigeren organischen Hintergrundbelastung (primar DOC) wird die Ozonungs-
stufe in der Regel der Nachklarung nachgeschaltet. GemaRR KOM-M.NRW [46] sind fir diese gut
untersuchte Verfahrenskombination (i.d.R.) keine aufwendigen halb- bzw. groRtechnischen Ver-
suche notwendig. Notwendig sind diese jedoch fir die Erprobung bzw. Entwicklung neuer Ver-

fahrenstechniken oder Verfahrenskombinationen.

Die verfahrenstechnischen Bestandteile der Ozonung sind in Abbildung 1 schematisch dar-

gestellt und werden anschlieRend im Detail besprochen®.
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Abbildung 1: Schema einer Ozonungsanlage zur Spurenstoffelimination in Kldranlagenablauf (verandert nach [52]).

2.2.1 Ozonproduktion

Ozon wird durch elektrische Entladung aus Sauerstoff erzeugt. Die Ozonproduktion ist daher
sehr energieintensiv. Etwa 90% der eingesetzten Energie wird dabei in Warme umgewandelt
und muss entsprechend abgefiihrt werden [52]. In Abhadngigkeit der Sauerstoffkonzentration im
Prozessgas werden etwa 10 M-% (= 150 gOs/Nm?, bei Verwendung von technischem Sauerstoff)
des Sauerstoffs in Ozon umgewandelt’. Abegglen and Siegrist [52] bewerten die verschiedenen

Arten der Sauerstoffversorgung wie folgt:

e komprimierte getrocknete Luft flir den Einsatz auf KA ungeeignet

* Abweichend davon wird im DVGW-Arbeitsblatt W625 die Ozonherstellung und Anwendung in (i) Ozonerzeugung,
(i) Eintragssystem, (iii) Reaktion/Ozonierung und (iv) Restozonentfernung unterteilt.

®> GemaR DVGW-Arbeitsblatt W625 sind in der Praxis Konzentrationen bis zu 15 M-% (iblich bzw. héhere Konzentrationen
technisch moglich.



e Sauerstoff aus (Vakuum-) Pressure Swing Adsorption Anlagen (PSA) ist nur fir grolRe KA
geeignet, da der Gasvolumenstrom bei dieser Technologie relativ konstant sein sollte,
wahrend jedoch aus energetischer Sicht ein Betrieb mit variablem Gasvolumenstrom
vorteilhaft ist. Da der Sauerstoff der Umgebung entzogen wird, sind keine externen An-

lieferungen von Flissigsauerstoff notwendig.

e Als Vorteile von Flussigsauerstoff (LOX) werden geringer Platzbedarf, die Betriebs-
stabilitat sowie die Moglichkeit, den Ozoneintrag Uber eine Variation der Ozonkonzen-
tration oder der Gasmenge zu steuern aufgefiihrt und der wirtschaftliche Aspekt hervor-

gehoben. Nachteilig ist die Abhangigkeit von externen Lieferungen.

Fir die KA Aachen-Soers wurden folgende Jahreskosten der Ozonerzeugung basierend auf ver-
schiedenen Varianten der Sauerstoffversorgung abgeschatzt: Erzeugung aus Umgebungsluft:
1.096.000 €, PSA: 586.000 €, LOX: 496.000 €°.

Bei der Wahl sind neben wirtschaftlichen Griinden unter Beriicksichtigung von z.B. Férderungen
von Investmentkosten auch der vorhandene Platz und die Energieversorgung der entsprechen-
den Aggregate zu beriicksichtigen. Sicherheitsrelevante Aspekte zum Umgang mit Sauerstoff
sind in der entsprechenden VSA-Publikation [50] aufgefiihrt oder in den im DVGW-Arbeitsblatt
W625 angefiihrten Referenzen. Zur Reinheit des Sauerstoffs wird in [53] auf die Norm DIN EN
12876 verwiesen und angemerkt, dass ein Restgehalt an Stickstoff von 0,1 — 1 V-% die Plasmare-
aktion im Ozongenerator fordert und erforderlich fur eine effiziente Ozonerzeugung ist. Falls der
Stickstoffgehalt im Produktgas nicht ausreicht, kann dies durch Zumischung von Luft oder Stick-

stoff korrigiert werden.

Bei der Auslegung des Ozongenerators ist die Spanne zwischen minimalem und maximalem
Ozonbedarf Bos [gOs/h] zu beriicksichtigen. Basierend auf dem spezifischen Ozoneintrag und der
DOC-Konzentration im Zulauf der Ozonung (Cpoc [mg/L]) berechnet sich diese Spanne gemaR
[46]:

Bo,min = Qr2nmin * Zpoc * Cpoc
BO3,max = QAuslegung * Zpoc * Cpoc

Als Ublichen Bereich der spezifischen Ozondosis werden dabei 0,6 — 0,9 mg0O3/mgDOC angege-
ben. Zudem wird Nitrit im Zulauf der Ozonung unter Zehrung von 3,43 mgOs/mg-N zu Nitrat
oxidiert und sollte daher in der Auslegung beriicksichtigt werden. Jedoch wird nicht beschrieben,
ob bzw. wie dies bei der Auslegung des Ozongenerators zu berlcksichtigen ist [46]. Es sei daher

angemerkt, dass in Abhangigkeit der Anforderungen an die Zielvorgabe der Spurenstoff-

6 Vortrag DemO;AC Symposium, 26.01.2017 (Bericht noch unverdéffentlicht)



elimination (z.B. Einhaltung der Elimination im Jahresmittel oder eines x-Stundenmittel) eine
Prifung einer zusatzlichen Reservekapazitat hinsichtlich der Ozonproduktion als sinnvoll erach-
tet wird. Das von KOM-M.NRW [46] beschriebene Vorgehen zur Ermittlung der Auslegungswas-
sermenge (Qauslegung) it in Abbildung 2 dargestellt, wobei sich Qausiegung hier nur auf die Ozonung
bezieht (Nachbehandlung kann davon abweichen) und letztlich mit der Genehmigungsbehorde

abzustimmen ist.

Ermittlung der Auslegungswassermenge

Mischsystem

Ja Immissionsbasierte
Anforderungen

Foen

Teilstrombehandlung Vollstrombehandlung

Bypass fiir
Regenwetter-

spitzen
zuldssig

Quaustegung = Q.hmax
(Jahresmittel) nach
Einzelfall- ATV-DVWK-A 198
betrachtung Nachweise:
Qaustegung = JSM
Qauslegung = 70 % der JAM

Qausiegung = 100 % JAM
Bei uniiblichen
JSM/JAM-Verhéltnissen:
Quausiegung j& nach
Fremdwasseranteil

Abbildung 2: Vorgehensweise zur Ermittlung der Auslegungswassermenge (entn. aus [46]).

Fir reine Trennkanalisationen wird prinzipiell eine Vollstrombehandlung empfohlen. Bei uniibli-
chen JSM/JAM Verhiltnissen (Jahresschmutzwassermenge zu Jahresabwassermenge), Trenn-
systemen mit begrenztem Mischwasseranteil, u.a. sind Abweichungen vorgesehen. Fir Misch-
kanalisationen kann in Abhangigkeit einer immissionsbasierten oder emissionsbasierten Anfor-
derung auch eine Teilstrombehandlung erfolgen. Eine immissionsbasierte Einzelfallbetrachtung
wird von KOM-M.NRW [46] empfohlen, falls

e das Gewadsser unterhalb der Klaranlage besondere sensible Eigenschaften bzw. Nutzun-
gen aufweist (z. B. FFH-Gebiete nach der Fauna-Flora-Habitat-Richtlinie, Lachs-
laichgewasser o. a.),

e das Gewasser eine geringe Wasserfiihrung aufweist (z.B. Verhaltnis Einleitungsmenge Q
zum mittleren Niedrigwasserabfluss MNQ > 1/3),

e der Klaranlagenablauf tiberdurchschnittliche Spurenstoffbelastungen aufweist,

e das Gewadsser unterhalb der Klaranlageneinleitung der oberflaichenwassergestiitzten

Trinkwassergewinnung dient,
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e das Ergebnis des WRRL-Monitorings eine Beeintrachtigung der biologischen Qualitéats-

komponenten zeigt.

Als emissionsbasierte Anforderung fiir NRW wird in [46] ein Eliminationsgrad von 80% (KA-
Ablauf bzgl. Zulauf Biologie) fir die dort aufgefiihrten sechs Indikatorsubstanzen 1H-
Benzotriazol, Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol, Clarithromycin und Sulfamethoxazol als
Jahresmittel angegeben. Die Probenahme ist als mengenproportionale 24-Stunden Mischprobe
durchzufiihren. Die Auslegungswassermenge muss in diesem Fall groRer als der max. stiindliche
Trockenwetterabfluss (Qaysiegung 2 Qrn,max.) S€in und ausreichend hoch, um die JSM behandeln zu
konnen (Qausiegung = JSM). In Hinblick auf regenwetterbiirtige Spurenstoffe wird in allen Fallen
empfohlen mindestens 70% der JAM zu behandeln. Zudem sollte stets auch eine Vollstrom-

behandlung geprift werden.

Die VSA [51] empfiehlt grundsatzlich eine Vollstrombehandlung. Bei einer Ozonung kann davon

u.a. abgewichen werden und eine Teilstrombehandlung erfolgen, falls beispielsweise

e die KA sehr groR dimensioniert ist (Verhaltnis von max. Behandlungmenge zu mittlerer

Abwassermenge > 4),

e ein unverhaltnismaRiges Kosten-Nutzen-Verhaltnis hinsichtlich des Nutzens einer Voll-

strombehandlung fiir Gewasser bzw. Trinkwasserversorgungen vorliegt,

e Platzverhiltnisse eine Verfahrensauswahl einschranken

2.2.2 Ozoneintrag und —reaktor

Im Ozonreaktor erfolgt die Reaktion des Ozons mit den Wasserinhaltsstoffen. Aus Arbeits-
schutzaspekten ist der Ozonreaktor gasdicht abzudecken und der Gasraum Uber der Wasser-
phase kontinuierlich abzusaugen und einem Restozonvernichter zuzufiihren (siehe nachster Ab-
schnitt) [46]. Alle Werkstoffe, die mit Ozon in Kontakt kommen kénnen, miissen ozonbestandig
sein (z.B. Beton ohne organische Beschichtungen und Edelstahl) [46, 52]. Weitere Details konnen
der VSA Veroffentlichung ,Sicherheitsaspekte zum Umgang mit Ozon auf Klaranlagen” [49] oder
den im DVGW-Arbeitsblatt W625 angefiihrten Referenzen entnommen werden. Das Volumen
muss ausreichend grof8 gewahlt werden, um eine vollstandige Ozonzehrung zu gewahrleisten
[46], wobei variierende Randbedingungen (z.B. Ozondosis, Durchfluss, Wasserqualitat, ...) zu

beriicksichtigen sind. Das erforderliche Reaktorvolumen berechnet sich gemald [46] zu:

3

m Il
VReaktor [m3] = QAuslegung [ﬁ] * Txontakt [mln]

Der Ubliche Bereich der Kontaktzeit (tkontaxt) betragt 15 bis 30 Minuten, wobei bei einer stark
ozonzehrenden Wassermatrix auch eine Reduzierung auf bis zu 10 Minuten moglich ist [46].

Basierend auf den Erfahrungswerten der Anlagen ARA Woieri (Regensdorf) und ARA Vidy
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(Lausanne) werden Aufenthaltszeiten von mindestens 20 Minuten bei Trockenwetter und 5 bis
10 Minuten bei Regenwetter als Richtwert angegeben [52]. Auf der KA Warburg wurde die
Ozonungsstufe auf die Trockenwetterspitze ausgelegt, in der eine HRT von 20 min erreicht wird.
Fir den grofStechnischen Ausbau der KA Aachen-Soers ist hingegen eine Vollstrombehandlung
mit Ozon geplant, wobei im Ozonreaktor eine HRT von 12 min bei Mischwasserzufluss und 30
min in der Trockenwetterspitze erzielt werden soll. Zudem ist geplant die spezifische Ozondosis
auf 0,5 mg0s/mg DOC bei Mischwasserzufluss und auf 0,7 mgOs/mg DOC bei Trockenwetter-
zufluss einzustellen’. Eine Reduzierung des Ozoneintrags unter Regenwetterbedingungen ver-
ringert einerseits das Risiko des Austrags von geldstem Ozon aus dem Reaktor und andererseits

verringert sich die maximal zu installierende Ozonproduktionskapazitat.

Basierend auf den Erfahrungen auf der KA Duisburg-Vierlinden wurde die Kontaktzeit empirisch

wie folgt abgeschatzt werden [54]:

T tOzonzehrung [mln]
tkontakt [mln] - 035

Aufgrund der realen Verweilzeitverteilung im Reaktor, somit der Aufenthaltszeit der einzelner
»Wasserkompartimente” (vgl. HRT, Abschnitt 2.1), wird die bendtigte mittlere Kontaktzeit ge-
genuber der Zeit bis zur vollstandigen Abreaktion des Ozons (tozonzehrung) als um den Faktor 3 ho-
her angenommen. tosonzenrung Wird Ublicherweise mittels Laborversuchen durch Zugabe einer
ozonangereicherten Stammldsung (Starkwasser) in die Klarlaufprobe des Standorts ermittelt.
Solche Ozonzehrungsversuche kdnnen beispielsweise anhand der von der VSA in Auftrag gege-
benen Standardanweisung , Anleitung zur Durchfiihrung der Laborversuche” [55] durchgefiihrt
werden, wie sie auch fur die Abklarung zur Verfahrenseignung der Ozonung genutzt werden [47,
56]. Zu den Laborversuchen sei jedoch angemerkt, dass die Wassertemperatur einen starken
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit und somit die notwendige Zeit bis zur vollstandigen
Abreaktion des Ozons hat. Daher sollte geprift werden, ob die Aufenthaltszeit im Reaktor auch
bei niedrigen Wassertemperaturen (z.B. im Winter) ausreichend ist. Zudem beeinflusst der pH
die Ozonstabilitat, weswegen an Standorten mit hohem pH und der dadurch induzierten schnel-
leren Ozonzehrung tendenziell kleinere Reaktorvolumina moglich waren [52]. Mit den ermittel-
ten Reaktionskonstanten der Laborversuche kdnnen zusatzlich Stromungssimulationen der Gas-
und Wasserphase im Ozonreaktor (CFD, computational fluid dynamics) durchgefiihrt werden.
Bei den CFD-Simulationen kann die Verweilzeitverteilung innerhalb des Reaktors bei variieren-
den Randbedingungen (Einbauten, Durchfluss, Gasbeaufschlagung, ...) in der Planungsphase

ermittelt werden und das Reaktordesign optimiert werden. Beispiele fiir durchgefiihrte CFD-

’ Vortrag DemO;AC Symposium, 26.01.2017 (Bericht noch unverdéffentlicht)
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Simulationen finden sich z.B. in [2, 57]. Letztlich gilt: Je geringer die Kontaktzeit, umso mehr

Aufwand zur Absicherung mittels Laborversuchen und/oder CFD-Simulationen ist geboten [46].

Grundsatzlich sind kaskadierte Becken (CSTR-Kaskade), Schlaufenreaktoren mit Leitwdnden und
Rohrreaktoren (Pfropfenstromung) als Reaktordesign moglich [46]. Bei Einsatz von Diffusoren
kann der Reaktor zudem in verschiedene Be- und Entgasungszonen unterteilt werden. Auf der
ARA Neugut konnte die Ozondosis durch die Aufteilung des Gasvolumenstroms auf zwei Ein-
tragskammern (1. und 3. von insgesamt 6 Kompartimenten) um 20% gesenkt werden — bei
gleichbleibender Spurenstoffelimination (LOD-Konzept, [33]). Jedoch blieb unklar, was der
Grund fir diesen Effekt ist. Eine mogliche Erklarung bieten jedoch Stromungssimulationen der
Ozonungsanlage in Bad Sassendorf: Bei niedrigen Durchfliissen kam es bei nur einer Eintrags-
zone zu Kurzschlussstromungen und einer unzureichenden Durchmischung des ozonhaltigen
Prozessgases mit dem Klarlauf. Einzelne , Wasserkompartimente® kamen daher nicht (ausrei-
chend) mit Ozon in Kontakt, was sich insgesamt negativ auf die Spurenstoffelimination auswirkt.
Alternativ zum Einbau eines Leitblechs wurde eine Begasung im 3. Kompartiment zur Erzeugung
einer erneuten Durchmischung vorgeschlagen [2]. Es muss jedoch bedacht werden, dass eine
Einbringung einer konstanten Ozonmenge lber mehr Diffusoren den minimalen Sauerstoffver-
brauch bei geringen Durchfliissen erhdht, da die Mindestbeaufschlagung der Diffusoren erreicht

wird.

Die Einmischung des ozonhaltigen Prozessgases in das zu behandelnde Wasser erfolgt i.d.R. tiber
Diffusoren oder tGber Pumpen-Injektor-Systeme. Mit beiden Eintragssystemen lassen sich hohe
Eintragseffizienzen erzielen, weswegen die Wahl nach wirtschaftlichen und betrieblichen Aspek-
ten erfolgen kann [46]. Bei der Auslegung sind dabei die nachfolgenden Punkte zu beriick-

sichtigen:

Diffusoren:

Die Beckentiefe sollte zur Gewahrleistung einer hohen Gaseintragseffizienz mindestens 5 m be-
tragen. Bei der Auslegung ist zudem die Spannweite des Gasvolumenstroms der Diffusoren
(Gasbeaufschlagung) bei minimalem bzw. maximalem Ozoneintrag zu priifen. Bei Unterschreit-
ung der minimalen Gasbeaufschlagung kann entweder die Ozonkonzentration im Produktgas ab-
gesenkt (hoherer Sauerstoff- und Energiebedarf!) oder einzelne Beliifter ausgeschaltet werden
(Eindringen von Wasser bzw. Feststoffen in das Diffusorsystem!) [2]. Die Anzahl der verwende-
ten Diffusoren kann ebenfalls die Ozoneintragseffizienz beeinflussen. Auf der ARA Neugut konn-
te die Ozoneintragseffizienz durch die Verwendung zusatzlicher Diffusoren von 96% auf 98,5%
gesteigert werden, da mehr und kleinere Gasblasen erzeugt wurden [33]. Bei den meisten Ozon-
anlagen wurden Keramikdiffusoren eingesetzt. Versuche auf der HKA Wien mit Bellfterplatten
aus Silikon bzw. Polyurethan (PU) lieRen keine eindeutige Bewertung zu [12]. Der eingesetzte

Silikondiffusor wies zum Projektende keine optische Anderung auf, jedoch wurde eine erheblich
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reduzierte ReilRdehnung festgestellt. Die PU-Membran hingegen war optisch zerstort (Material-

struktur verdndert), allerdings waren sowohl Zugfestigkeit als auch ReiRdehnung unverandert.

Pumpen-Injektor-System (PIS):

Beim PIS wird ein Teilstrom mittels Pumpe z.B. aus dem Reaktor entnommen und durch einen
Flissigkeitsstrahl-Gasverdichter (Injektor) geleitet. Im Injektor wird das ozonhaltige Prozessgas
durch Unterdruck eingesaugt und anschliefend Uber statische Mischer mit dem Hauptwasser-
strom vermischt. Die Vorteile des PIS liegen in der frei wahlbaren Gasbeaufschlagung und im
leichteren Zugang bei Wartungsarbeiten, da die wesentlichen Komponenten auRerhalb des Re-
aktors liegen. Jedoch ist der Energiebedarf im Vergleich zu einem Diffusorsystem etwas hdher
[2]. Abegglen and Siegrist [52] geben an, dass bei PIS-Systemen aufgrund héherer lokaler Ozon-
konzentrationen mehr Bromat gebildet wird, jedoch wird diese Aussage nicht durch eine Quel-
lenangabe gestitzt. Ein Vergleich der Bromatbildung mit den Ozonungsanlagen auf den Berliner
Klarwerken Ruhleben (Diffusor) und Miinchehofe (Injektor) zeigte hingegen keine relevanten
Unterschiede, wobei nicht ausgeschlossen werden kann, dass dies auf unterschiedliche Bro-
midkonzentrationen im Klarlauf zuriickgefiihrt werden kann, da an beiden Standorten kein Bro-

mid gemessen wurde.

2.2.3 Ozonvernichtung

Aufgrund der toxischen Wirkung von Ozon (ab 0,1 ppm gesundheitsschadliche Wirkung, ab 10
ppm Gefahr von Bewusstlosigkeit, Lungenblutung und Tod [49]) ist das ozonhaltige Gas aus dem
Gasraum des Ozonreaktors lber einen Restozonvernichter (ROV) zu leiten, in welchem das Ozon
in Sauerstoff umgewandelt wird [52]. Basierend auf den Erfahrungen in NRW wurde eine
Zwangsentliftung empfohlen, wobei die Gebladse so auszulegen sind, das der Eintrag an Umge-
bungsluft minimal ist [2]. Dies kann beispielsweise im saugenden Betrieb durch Erzeugung eines
Unterdrucks hinter dem ROV ermoglicht werden. Abegglen and Siegrist [52] erwdhnen, dass es
Klaranlagen gibt, welche die ozonhaltige Abluft zur Ozonentfernung und optimaler Ausnutzung
des Reinsauerstoff in das Belebungsbecken einleiten, wobei die Sicherstellung niedriger Ozon-

konzentrationen vorausgesetzt werden.

Nachfolgend sind die Vor- und Nachteile beider ROV-Verfahren gemal DVGW [53] aufgefiihrt,
wobei dort keine generelle Empfehlung fiir oder gegen eines der beiden liblichen ROV-

Verfahren (thermisch bzw. katalytisch) gegeben wird.

e Thermischer Restozonvernichter:

Ozon zerfallt bei 310°C vollsténdig. Im thermischen ROV sollte daher das Gas fiir min-
destens 2 Sekunden auf 350°C erhitzt werden. Vorteile sind die sichere Ozonentfernung
und der wartungsarme Betrieb. Als Nachteile werden der hohere Energieaufwand (ggi.

katalytischen ROV) und der hoher Aufwand fiir die Warmeisolation aufgefiihrt.
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e Katalytischer Restozonvernichter:

Durch den Einsatz von Katalysatoren (Palladium oder Metalloxid auf Basis Cu/MnQ) wird
die Transformation von Ozon in Sauerstoff induziert. Das ozonhaltige Gas wird dabei auf
40 bis 80°C erwarmt, um die Kondensation von Wasserdampf in den Katalysatorporen zu
vermeiden, da dies zur Zerstérung des Tragermaterials fiihrt. Als Vorteile werden die
lange Lebensdauer bei ordnungsgemalRem Betrieb, der wartungsarme Betrieb sowie der
vergleichsweise geringere Energieaufwand angefiihrt. Nachteilig ist die Empfindlichkeit
gegenliber katalysatordeaktivierende Substanzen wie Halogene, Schwefelverbindungen,
Stickoxide, ....

2.2.4 (Biologische) Nachbehandlung

Aufgrund der potentiellen Bildung von 6kotoxikologisch relevanten Stoffen wird regelmaRig aus
Vorsorgegriinden eine biologische Nachbehandlung des ozonierten Klarlaufs empfohlen, wobei
insbesondere auf die Okotoxikologischen Ergebnisse der Anlagen in Regensdorf (CH), Vidy-
Lausanne (CH) und Neuss (D) verwiesen wird [46]. Die detaillierte Darstellung und Bewertung

der eingesetzten okotoxikologischen Testverfahren wird in Kapitel 3 beschrieben.

Bei den fiir die Spurenstoffelimination Ublicherweise eingesetzten Ozondosen findet in der Regel
keine signifikante Mineralisierung der organischen Stoffe, sondern eine Transformation in zu-
meist besser biologisch abbaubare Substanzen statt. Diese kdnnen in einer biologisch aktiven
Nachbehandlungsstufe (teilweise) abgebaut werden. Als Ubliche Nachbehandlungsverfahren
gelten Raumfilter (z.B. Sand- oder GAK-Filter), Wirbelbett und Festbett [46]. Bestehende Filter-
anlagen (sowohl im Aufstrom- als auch Abstrombetrieb) kénnen durch Austausch des Filterma-
terials mit granulierter Aktivkohle (GAK) als GAK-Filter betrieben werden. In GAK-Filtern findet
sowohl ein biologischer Abbau als auch eine Adsorption von Wasserinhaltsstoffen an die Aktiv-
kohle statt. Der adsorptive Effekt nimmt jedoch mit zunehmender Einsatzzeit ab. Zum Vergleich
der Einsatzzeit von GAK-Filtern wird meist die Leerbettkontaktzeit (empty bed contact time,
EBTC) als Quotient aus durchgesetztem Abwasservolumen zum Bettvolumen der GAK herange-
zogen. Bei Filterbettgeschwindigkeiten von 5 — 15 m/h liegt die EBCT Ublicherweise im Bereich
von 5 bis 30 Minuten [46]. Wird die GAK im Filter nach einer weitestgehenden Erschopfung der
Adsorptionskapazitat nicht ausgetauscht, sondern als (iberwiegend biologische Behandlungs-
stufe betrieben, so wird auch von einem ,biologischen Aktivkohlefilter” (BAK) gesprochen. Eine
Kombination aus grober Aktivkohle als Stiitzschicht (0,5m) und dartber einer feineren GAK Kérn-

ung (z.B. 0,6 — 2,3 mm) hat sich dabei als robust und alltagstauglich erwiesen [46].

In der Ubersicht der bisher untersuchten biologischen Nachbehandlungsstufen in Abbildung 3
zeichnet sich ein klarer Trend fir Raumfilter (9 x konventionell, 5 x mit Aktivkohle) ab, wédhrend

das Wirbelbett nur an drei Standorten und das Festbett ausschlielRlich in Neugut untersucht
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wurde. Die Wirkung der Nachbehandlungsstufe auf Wasserqualitatsparameter, Spurenstoff-

elimination und Desinfektion wird in den entsprechenden Kapiteln beschrieben.
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Abbildung 3: Ubersicht der untersuchten biologischen Nachbehandlungsstufen.
2.2.5 Messen, Steuern und Regeln

Onlinemessungen werden bei Ozonungsanlagen zur Gewahrleistung der Arbeitssicherheit
(Raumluftiiberwachung der Ozon- bzw. Sauerstoffkonzentration [49, 50]), Anlagen- und Betrieb-
siiberwachung sowie Prozel3steuerung eingesetzt. Die ProzeRsteuerung sollte eine moglichst be-
darfsgerechte Ozondosierung zur Vermeidung von Unterdosierungen (verringerte Reinigungs-
leistung) und Uberdosierungen (Bromatbildung, geléstes Ozon im Reaktorablauf, erhdhter Ener-
giebedarf) gewéhrleisten. Aufgrund des hohen analytischen und Kostenaufwands sind haufige
Messungen der organischen Spurenstoffe zur Uberpriifung der Reinigungsleistung nicht méglich.
Zur Prozesssteuerung/-regelung werden daher HilfsgroRen (Indikatoren) verwendet, fir die ro-
buste Korrelationen mit der Spurenstoffelimination existieren. Die gangigsten Indikatoren sind
der (nitritkorrigierte) spezifische Ozoneintrag (Epockorr) Und die Reduzierung der UV-Absorption
bei 254 nm (ASAK,s4) durch die Ozonung, wobei diese Indikatoren ebenfalls miteinander korre-
lieren. Die Korrelation der Eliminationsgrade von Methyl-Benzotriazol bzw. Gabapentin mit den
Indikatoren Epockorr Und ASAK;s4 ist beispielhaft in Abbildung 4 dargestellt. Der gleiche Elimi-
nationsgrad wird erzielt, wenn der spezifische Ozoneintrag 0,5 mg0O3/mgDOC betragt oder ein

ASAK;s4 von 40% eingehalten wird (gestrichelte Linien).
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Abbildung 4: Korrelation zwischen Eliminationsgrad von Gabapentin und Methyl-Benzotriazol beziiglich des ASAK,s, bzw.
des spezifischen Ozoneintrags unter Beriicksichtigung evtl. vorhandenem Nitrits (Epoc or). Die Korrelation zwischen
ASAK;s4 und Epgckorr ist im kleinen Kasten rechts dargestellt (Laborversuche, verdandert nach [58]).

Nachfolgend werden die in den verschiedenen Studien verwendeten Prozesssteuerungs- bzw.
regelungsstrategien zur Ozondosierung dargestellt und deren Erfahrungen zusammengefasst.
Haufig synonym benutzt unterscheiden sich die Begriffe ,Steuerung” und , Regelung” jedoch
verfahrenstechnisch. Wahrend die Ozondosis bei einer reinen Steuerung ausschlieRlich auf Ein-
gangsgroBen (z.B. Durchfluss, DOC, ...) basiert, existiert in einer Regelung ein geschlossener Wir-
kungskreislauf bei dem die RegelgroRe (Istwert) regelmaRig mit der FlihrungsgréRe (Sollwert)
abgeglichen wird. Durch die Anpassung der Ozondosis wird die Abweichung zwischen Soll- und
Istwert verringert. Die am haufigsten untersuchten Steuerungs- bzw. —regelungsstrategien sind

in Abbildung 5 schematisch dargestellt.
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Abbildung 5: Schematisch Darstellung der am haufigsten untersuchten Steuerungs- und Regelungsstrategien.
2.2.5.1 Durchflussproportionale Dosierung (Steuerung, Qg op)

Die durchflussproportionale Steuerung wird als Standardverfahren fiir kleine Anlagen unter
100.000 EW und ohne starke Schwankungen des DOC angesehen [46]. Da nur der Durchfluss
bendtigt wird, ist der Mess- und Kostenaufwand gering [52]. Bei dieser Basis-Variante werden

die groflten Schwankungen in der Reinigungsleistung erwartet, da jede Abweichung des DOC
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vom vorgegebenen Mittelwert (Cpocmitter), Auftreten von Nitrit (ozonzehrend) oder Verdiinnung
bei Regen zu Uber- bzw. Unterdosierungen fiihren [52]. Am Standort ARA Neugut fiihrte eine
finanzielle Bewertung zu dem Schluss, dass die durchflussproportionale im Vergleich zu einer
DOC-frachtproportionalen Ozondosierung zwar etwas mehr Ozon verbraucht, dies aber durch
geringere Investitionskosten sowie weniger Wartungsaufwand (iberkompensiert wird [32]. Zur
Vermeidung von Uberdosierungen und einem Ozonaustrag bei Mischwasserzufluss wurden ver-
schiedene Konzepte verwendet, die teilweise zusatzliche Messtechnik (z.B. Messung von gel6-

stem Ozon) bendtigen:

e Regenwetterddmpfung/-limitierung

Bei Uberschreitung eines vorgegebenen Durchflusses wird die Ozondosis entweder um

einen festen Faktor oder linear reduziert (tw. mit Hysterese) [2, 32, 43]

e Offgas-Dampfung/-Limitierung

Bei Uberschreitung einer vorgegebenen Ozonkonzentration im Offgas wird die Ozondosis

aufgrund eines unvollstandigen Stoffiibergangs reduziert [2, 23].

e Geldstes Ozon-Dampfung/-Limitierung

Bei Uberschreitung einer vorgegebenen gelésten Ozonkonzentration im Reaktor oder im
Reaktorablauf wird die Ozondosis aufgrund einer eingeschrankten Ozonzehrung redu-
ziert [2, 23]

Allen , Limitierungskonzepten” ist gemein, dass sie auf Erfahrungswerten basieren und fiir die
jeweiligen Standorte angepasst werden missen. Zudem ist zu beriicksichtigen, dass die Ozon-
konzentration im Offgas bzw. das geloste Ozon im Reaktorablauf neben der Ozonzehrung des
Wassers auch von weiteren Einflussfaktoren (z.B. GasblasengroRe, Wassertiefe, Verhéltnis von

Wasser- zu Gasvolumenstrom, Wassertemperatur, ...) abhangig ist.

2.2.5.2 DOC-frachtproportionale Dosierung (Steuerung, DOCp,op)

Die Ozonzugabe erfolgt bei dieser Steuerungsstrategie proportional zur DOC-Fracht, d.h. dem
Produkt aus Durchfluss und DOC-Konzentration. Durch die Beriicksichtigung der aktuellen DOC -
Konzentration werden Uber- und Unterdosierungen weitestgehend vermieden. Bei Standorten
mit relevanten Nitritkonzentrationen im Klarlauf kann eine Nitrit-Onlinemessung im Zulauf der
Ozonung installiert werden, um die zuséatzliche Ozonzehrung (3,43 mgOs/mg-N) zu kompensie-
ren. Der einfachen Steuerungsimplementierung steht haufig ein hoher Wartungsaufwand der
DOC-Onlinemessung gegeniiber [52]. Die DOC Onlinemessung kann entweder mittels eines
thermischen TOC-Analysers mit Probenvorfiltration oder, nach Kalibrierung am Standort, mittels
einer Spektralphotometersonde durchgefiihrt werden. Die Erfahrungen bei der DOC-Online-

messung waren insgesamt durchwachsen:

18



e Thermische DOC-Onlinemessung:

Bei der thermischen DOC-Onlinemessung werden Probleme mit der Messgenauigkeit
[32, 43], der Stabilitat [43] und der Probenvorbereitung [32] angeflihrt. So stieg der DOC
beispielsweise auf der ARA Neugut nach einem Filterwechsel (Doppel-Filter, 1 pm und
0,5 um) um 1 mg/L an, was bei einem mittleren DOC von 7 mg/L einem Anstieg um 10 -
15% entsprach. Zudem sprechen ein hoher Personalaufwand fir Wartung [2, 32, 43] so-
wie ein hoher finanzieller Aufwand (kostenintensive Betriebsmittel und Ersatzteile [32])
gegen den Einsatz dieser Messtechnik fir eine DOC-frachtproportionale Steuerung. Die
Verbesserungen gegenliber der einfachen durchflussproportionalen Steuerung waren

teilweise gering [2, 43].

e Spektralphotometrische DOC-Onlinemessung:

Auf der ARA Wiieri konnte nach anfanglichen Problemen (unerkldrliche Drifts, Kali-
brierungsschwierigkeiten) durch eine regelmaRige manuelle Reinigung eine wesentliche
Verbesserung beim Einsatz der eingesetzten Spektralphotometersonden erzielt werden
[43]. Trotz einer besseren Ubereinstimmung mit den Laborkontrollen wurde fiir die
Ozonanlage in Vidy, Lausanne eine thermische DOC Onlinemessung (u.a. wegen geringe-
rer Streuung, gute Reproduzierbarkeit) empfohlen [43]. Gute Erfahrungen wurden hin-
gegen auf der HKA Wien und KA Berlin-Ruhleben gemacht. Auf der HKA Wien wurde die
Spektralphotometersonde als robust und wartungsarm beschrieben und damit eine Eig-
nung als Steuerungsgrolle beschieden [24]. Die mittlere Abweichung bei Laborkontrollen
lag bei +10% [24]. Nach intensiver Kalibrierung wurde die Eignung eines Spektral-
photometers zur DOC Onlinemessung auf der KA Berlin-Ruhleben bestatigt, jedoch auf-

grund marginaler Unterschiede eine SAK-frachtproportionale Steuerung verwendet [10].

2.2.5.3 SAK-frachtproportionale Dosierung (Steuerung, SAK,op)

Im Gegensatz zur spektralphotometrischen DOC Onlinemessung wird bei dieser frachtpropor-
tionalen Steuerung nur der SAK,s4 zur Abschatzung des DOC verwendet. Grundvoraussetzung ist
eine stabile spezifische UV-Absorption (SUVA = SAK,s54/DOC [L/(mg-m)]), d.h. eine hinreichend
gute Korrelation mit dem DOC. Als Nachteil gegentiber einer Auswertung des UV/Vis Spektrums
wird der storende Einfluss von Partikeln auf die reine SAK;s4 Messung angefiihrt [25], weswegen
bei SAK,s4 Sonden (geratespezifisch) zusatzliche Wellenlangen zur Triilbungskompensation ge-
messen und ausgewertet werden. Die SAK;s4 - Onlinemessung im Zulauf der Ozonung wird Gber-
wiegend positiv bewertet und als robust, stabil und vergleichsweise wartungsarm beschrieben.
Flr eine stabile SAK;s4 Messung sind laut Schachtler and Hubaux [59] folgende Punkte zu beach-
ten: gute Anstromung der Messzelle, Verhindern von Luftblasen in der Probenahmevorrichtung
und ein nicht zu geringer Durchfluss. Zudem ist eine regelmassige Reinigung der Messzelle (ide-

alerweise automatisch) sowie eine stete Qualitatssicherung unerlasslich [59]. Neben einer auto-
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matisierten Reinigung der Messzelle kann zur Verringerung des Wartungsaufwands eine Proben-

vorfiltration hilfreich sein [32].

Die prinzipielle Eignung des SAK,s,4 fir eine frachtproportionale Steuerung wurde auf der ARA
Neugut (SUVA = 2,1 L/(mg-m), [32]), der ARA Rosenbergsau (SUVA = 2,1 L/(mg-m), [38]) und der
KA Berlin-Ruhleben (SUVA = 2,5 +0,2 L/(mg-m), [10]) bestatigt. Auch auf der KA Darmstadt-Stid
wurde dieses Steuerungskonzept verwendet (SUVA ca. 1,8 L/(mg-m)) [12]. Auf der KA Bad Sas-
sendorf war zwar bei regelmaRiger Wartung eine plausible SAK,s4 Onlinemessung moglich, wel-
che eine passable Abschatzung des Epoc ermoglichte, jedoch Uberstieg der Wartungsaufwand

den moglichen Nutzen einer bedarfsorientierten Ozonzugabe [2].

Analog zur DOC-frachtproportionalen Steuerung kann bei relevanten Nitritkonzentrationen eine
Nitrit Onlinemessung im Zulauf installiert werden. Auf der ARA Neugut wurde die SAK-fracht-

proportionalen Steuerung mit einer Regenwetterdampfung kombiniert [32].

2.2.5.4 SAK;s4-Reduzierung (Regelung, ASAK;s,)

Die relative SAK;s4 Abnahme (ASAK;s4 [%]) wird durch Messung des SAK;s4 im Zu- und Ablauf der
Ozonungsanlage bestimmt, wobei alternativ auch eine SAK,s; Messung im Ablauf einer nach-
geschalteten biologischen Behandlung moglich ist (z.B. nach Flockungsfiltration, [9, 60]). Durch
Anpassung der Ozondosis wird ein konstantes ASAK,s4 und somit ein gleichbleibender Elimina-
tionsgrad angestrebt (vgl. Abbildung 4). Die Vorteile der ASAK,s, — Regelung liegen in der Bertick-
sichtigung der effektiven Ozonzehrung des Wassers (DOC, Nitrit, ...) und dem Einsatz von ver-
gleichsweise robusten und wartungsarmen SAK;s4 — Sonden. Der ASAK;s; ermoglicht zudem
Rickschliisse auf den real erzielten Eliminationsgrad, weswegen die Onlinemessung des ASAK;s,
von der VSA erganzend zu periodischen Messungen der Spurenstoffelimination zur Betriebs-
Gberwachung empfohlen wird [48]. Grundvoraussetzung dafiir sind aufeinander abgestimmte
SAK,s4 Sonden, da sich jede Abweichung auf den ASAK,s, auswirkt. Aufgrund leicht biologisch
verfiigbar gemachten Kohlenstoffs durch die Ozonung ist die SAK,s4 Sonde im Ablauf der Ozo-
nung besonders anfallig fur Biofouling (Biofilm auf Sonde [32, 60]). Auch geldstes Ozon kann die
SAK,s4 Ablaufmessung storen (Erhéhung des SAK;s,, [24]).

Der ASAK;s, wurde als Regelungsparameter bisher nur an drei Standorten getestet, wobei die
Regelungsversuche auf der KA Bad Sassendorf nicht ndher beschrieben oder bewertet wurden
[2]. Auf der ARA Neugut wurde die ASAK,s4 — Regelung fiir zwei Wochen untersucht, wobei auf-
grund von Wartungs- und Kalibrationsarbeiten der SAK;s4 Sonden nur eine Betriebswoche aus-
wertbar war [32]. Die Testphase wurde grundsatzlich positiv bewertet, obwohl kein konstanter
und robuster Betrieb moglich war (starke Verschmutzung der Ablaufsonde, vmtl. aufgrund Bio-
filmbildung) [32]. Letztlich wurde auf der ARA Neugut das BEAR-Konzept (Best Elimination, Ana-
lysis and MonitoRing) verwendet, welches auf SAK,s; — Messungen im Zu- und Ablauf der Ozo-

nung basierend als Mischung aus Steuer- und Regelung beschrieben wird [59]. Der langste Be-
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trieb einer ASAK,s4 Regelung von ca. 1 Jahr fand auf der KA Berlin-Miinchehofe statt und wurde
insgesamt positiv bewertet, da der vorgegebene ASAK,s, Sollwert weitestgehend eingehalten
werden konnte. Die durch Nitritspitzen (tw. > 1 mg-N/L) gesteigerte Ozonzehrung wurde als
Verringerung des ASAK,s, detektiert und kann bei ausreichenden Ozonproduktionskapazitdten
entsprechend kompensiert werden [60]. Zur Ermittlung des korrespondierenden SAK,s, im Zu-
und Ablauf der Ozonung wurde der entsprechende Onlinemesswert in Abhangigkeit des Durch-
flusses zeitversetzt ausgewertet. Daher war die Reaktionsgeschwindigkeit der Regelung bei nied-
rigen Durchfliissen (z.B. nachts) deutlich verringert. Laborkontrollen zeigten eine konstante Ab-
weichung vom Online SAKj;s4 im Zu- und Ablauf der Ozonung von 2 m'l, was mit einer zu starken
Triibungskompensation erklart wurde [9, 60]. Die alternative Messung des SAK,s, im Ablauf des
nachgeschalteten Zweischichtfilters (Anthrazit/Sand, mit Flockung) wirkte sich positiv auf die
SAK»ss Messung aus: gute Ubereinstimmung mit Laborkontrolle (kein Offset) und ein deutlich
verringerter Wartungsaufwand (weniger Partikel und Biofouling-Potential). Jedoch ist die zusatz-
liche SAK,s4 Abnahme durch die Flockungsfiltration bei der Vorgabe des ASAK,s; — Sollwerts zu
beriicksichtigen und es kommt aufgrund der zusatzlichen Aufenthaltszeit im Filter zu einer zu-

satzlichen Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit der Regelung [60].

Unabhangig davon, ob das ASAK;s, zur Betriebsiiberwachung oder zur Regelung eingesetzt wird,
ist eine regelmaRige (manuelle) Reinigung und Uberpriifung der SAK,ss Sonden notwendig. So
fiihrt Biofouling auf der SAK,s4 Sonde im Ablauf der Ozonung zu einer scheinbaren Verringerung
der ASAK,ss und die ASAK,s, — Regelung reagiert darauf mit einer hdheren Ozondosis (Uber-
dosierung). Umgekehrt wird eine Unterdosierung erzielt, falls die Zulaufsonde von der Biofilm-
bildung betroffen ist [60]. Absolute Messfehler (z.B. 1 m™) fallen bei einem niedrigen SAKs, im

Klarlauf starker ins Gewicht als bei einem hohen SAK;ss.

2.2.5.5 Geldstes Ozon (Regelung)

Die Regelung der Ozondosis zur Einhaltung einer vorgegebenen Ozonkonzentration erlaubt
theoretisch eine gute Anpassung an die Wasserqualitat (z.B. DOC, Nitrit, ...), lasst jedoch keinen
Rickschluss auf die erzielte Spurenstoffelimination zu, zumal bereits eine signifikante Spuren-
stoffelimination erfolgen kann ohne dass messbare Konzentrationen von geléstem Ozon vorlie-
gen [61]. Zudem ist zu beachten, dass die Konzentration an geldstem Ozon im Reaktor abhangig
von der Messstelle ist (z.B. Reaktormitte oder -ablauf) und zudem auch von der Wasser-
temperatur und dem Durchfluss abhangt. Insbesondere bei niedrigen Durchfllissen besteht da-

her die Gefahr einer Uberdosierung [52].

In der Praxis hat sich gezeigt, dass der Einsatz von amperometrischen Messsonden zur Messung
des gelosten Ozons im ozonierten Klarlauf nur bedingt moglich und sehr wartungsintensiv ist [2,
24, 43]. Bei der Messung ist eine ausreichende Anstromung der Messsonde sicherzustellen [6,

24]. Druckdanderungen im Wasser flihren zu einer mechanischen Belastung der Membran, wo-
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durch es im Inneren der Elektrode zu einer Bildung von Luftblasen und somit Fehlmessungen
kommen kann [24]. Die Langzeitstabilitat wird, insbesondere nach einem Stillstand der Messung,
nur als bedingt eingeschatzt [24]. Auf der ARA Wiieri mussten die Sonden alle 12h mit ozonhalti-
gem Wasser beschickt werden, um einen regelmaRigen Kontakt der Sonden mit Ozon sicherzu-
stellen [43]. Zu der polarografischen Onlinemessung des gel6sten Ozons auf der ARA Rosen-
bergsau wurde keine Einschatzung zur Gite bzw. Robustheit der Messung abgegeben [38]. In
Wien wurde die gelost-Ozonkonzentration mittels eines Spektralphotometers abgeschatzt,
wobei sich eine starke Korrelation mit den Labormessungen zeigte [24]. Zur Detektion eines Aus-
tritts von geldstem Ozon im Reaktorablauf kann alternativ dazu das Redox-Potential gemessen

werden, dessen Anstieg auf geléstes Ozon hindeutet [48].

In der Praxis wurde die Regelung der Ozondosis auf die geldste Ozonkonzentration in Bad Sas-
sendorf [2] und Vidy, Lausanne [40] untersucht. Wahrend in Lausanne die Regelung von Cos ge|
auf 0,1 mg Os/L im Ablauf des dritten von vier Kompartimenten moglich war [40], erwies sich in
Bad Sassendorf die Einhaltung einer vorgegebenen Restozonkonzentration im Ablauf des Reak-
tors aufgrund geringer Konzentrationen als nicht praktikabel [2]. Auch von einer Regelung basie-

rend auf der Ozonkonzentration im Abgas sollte abgesehen werden [48].

Eine zusammenfassende Bewertung der Steuerungs- bzw. Regelungsstrategien findet sich in
Kapitel 4.1.

2.3 Chemischen Leitparameter

2.3.1 Einfluss der Wasserqualitdt auf die Ozonung

Einfllisse auf den Ozonabbau durch die Wasserqualitdat haben gemaR der VSA-Plattform ,,Micro-

Il/8

poll“® die folgenden Parameter:

e Ozondosis: Die eingetragene Ozonmenge ist fiir den Betrieb der entscheidende Para-
meter. Je hoher die eingetragene Menge, desto mehr Ozon steht fiir die Reaktionen zur

Verfligung.

e DOC: Ozon sowie die gebildeten OH-Radikale reagieren nicht nur mit den Spurenstoffen,
sondern auch mit der Hintergrundmatrix. Hohe DOC Konzentrationen treiben deshalb

den Ozonbedarf nach oben.

e Feststoffe: Schwankungen des Feststoffgehalts im Ublichen Bereich (5-10 mg TSS/L) ha-

ben keinen grofien Einfluss auf den Ozonverbrauch.

® https://www.micropoll.ch/verfahren/ozon/, abgerufen am 15.02.2017
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e Nitrit: Nitrit reagiert sehr rasch mit Ozon und wird dabei zu Nitrat oxidiert. Ein erhéhter

Nitritgehalt steigert den Ozonbedarf und damit den Energieverbrauch und die Kosten.

e pH-Wert: Der pH-Wert beeinflusst die Stabilitdt von Ozon wesentlich. Bei hohen pH-
Werten ist Ozon weniger stabil und zerfallt rascher. Fiir die Spurenstoffelimination ist
dieser Effekt meist unbedeutend. Der pH-Wert muss aber bei der Dimensionierung des

Reaktors beriicksichtigt werden.

o Alkalinitat: Je hoher die Alkalinitat, desto stabiler ist Ozon, resp. desto langsamer ist sein

Zerfall. In Schweizer Abwassern ist ihr Einfluss jedoch vernachlassigbar.

e Temperatur: Auch die Temperatur beeinflusst die Stabilitdit von Ozon. Tiefere Temp-

eraturen erhdhen die Ozonstabilitat. In der Regel ist ihr Einfluss aber vernachlassigbar.

Die Ozonzehrung durch die Wassermatrix bei der Ozonung von Klaranlagenablauf wird daher
primar durch den DOC-Gehalt bestimmt. Nitrit wird durch die Ozonung unter einer Zehrung von
3,43 mg O3/mg-N zu Nitrat oxidiert und kann insbesondere bei auftretenden Nitritspitzen signi-
fikante Mengen an Ozon verbrauchen, die dann nicht mehr fir den priméaren Einsatzzweck (Spu-
renstoffelimination oder Desinfektion) zur Verfligung stehen, und ist daher bei der Steuerungs-
strategie zu beriicksichtigen (vgl. Abschnitt 2.2.5). Uber die parallele Dynamik von DOC und Ni-
trit im Falle von Regenwetterspitzen liegen den Autoren dieser Studie keine Angaben vor. Eine
konservative Auslegung (Annahme: DOC-, Nitrit- und Durchflussspitze treten simultan auf) kénn-
te zu einer deutlichen Uberdimensionierung der Ozonanlage fiihren. Hohe Wassertemperaturen
und pH-Werte fiihren zu einer rascheren Ozonzehrung. Umgekehrt dauert es bei niedrigen pH-
Werten und Wassertemperaturen bei ansonsten gleicher Wassermatrix langer bis das Ozon voll-

standig gezehrt wird.
2.3.2 Standortvergleich: DOC, Nitrit und pH

Die DOC Konzentrationen im Klarlauf bzw. Zulauf der Ozonungsanlagen der verschiedenen
Standorte ist in Abbildung 6 dargestellt. Eine analoge Darstellung der Nitrit-Konzentrationen

bzw. der pH-Werte kann dem Anhang entnommen werden (Abbildung 21 bzw. Abbildung 22).
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Abbildung 6: Standortiibersicht der DOC-Konzentration im Klarlauf bzw. Ozonanlagenzulauf. Die dargestellten Balken
entsprechen den Mittelwerten, die Antennen bilden minimale bzw. maximale Konzentration ab.

Insgesamt lag der mittlere DOC zwischen 5 — 13 mg/L, wobei die meisten Standorte einen DOC
von 5 — 8 mg/L aufwiesen. Die hochsten Konzentrationen wurden in Darmstadt-Sud (10,7 mg/L),
Merklingen (ca. 12 mg/L) und Berlin (ca. 12,5 mg/L) gemessen. Uberwiegend variiert der DOC
um weniger als 2 mg/L, wobei auch deutlich groBere Schwankungsbereiche moglich sind (z.B.
Bad Sassendorf, Schwerte). Die mittleren Nitritkonzentrationen waren erwartungsgemaf sehr
gering (< 0,05 — 0,4 mg-N/L), was fiir einen guten Nitrifikationsprozess spricht (siehe Abbildung
21). Die Standorte mit den hochsten mittleren Konzentrationen waren Detmold (0,3 mg-N/L),
Berlin-Ruhleben (0,3 mg-N/L) und Vidy (Lausanne, 0,4 mg-N/L). Dabei ist zu beachten, dass auch
an Standorten mit lblicherweise niedrigen Nitritkonzentrationen Nitritspitzen auftreten kénnen
(z.B. Berlin-Muinchehofe: > 1 mg-N/L, sonst < 0,1 mg-N/L [9]). Findet in diesen Situationen keine
Anpassung der Ozondosis durch eine entsprechende Prozesssteuerung statt, vermindert sich die
Ozonwirkung (Spurenstoffelimination, Desinfektion). Der pH-Wert variierte insgesamt zwischen
6,8 — 7,5. Der mittlere pH-Wert der deutschen Klarwerke lag mit 7,4 (iber dem der Schweiz und
Osterreich (7,1). Ausnahmen bilden dabei die ARA Neugut und ARA Basel mit einem mittleren
pH von 7,4 bzw. 7,5.

2.3.3 Anderung der chemischen Leitparameter durch Ozonung und Nachbehandlung
2.3.3.1 DOC

In der Ozonungsstufe findet bei den (iblicherweise eingesetzten Ozondosen nur eine geringe
Abnahme des DOC statt (z.B. durch Mineralisierung). Bei der Ozonung werden Molekilstruktu-
ren angegriffen, wodurch der DOC in der Regel besser biologisch verfligbar wird und in einer

nachgeschalteten biologischen Stufe abgebaut werden kann. So stieg beispielsweise der leicht
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verfligbare (assimilierbare) Kohlenstoff (AOC) auf der ARA Neugut durch die Ozonung von
90 pg/L auf 281 pg/L an, wobei jedoch angemerkt wurde, dass der AOC Gehalt im Vergleich zum
DOC von 3,5 — 6,0 mg/L duRerst gering ist [30].

Beziiglich des Ozonanlagenzulaufs wurde auf der KA Bad Sassendorf eine Veranderung des DOC
durch die Ozonung zwischen -5% und 5% festgestellt [2], wdhrend an den Klarwerken Darm-
stadt-Sid und Merklingen eine Verringerung des DOC um 6% [11] bzw. sogar 15% [16] bestimmt
wurde. Am Standort Berlin-Ruhleben anderte sich der DOC hingegen nicht signifikant (1,9% +
9,4%)9. Die vergleichsweise hohe DOC Elimination von 7 - 15% durch die Ozonung auf der ARA
Basel (Rheno) wurde mit einem biologischen Abbau im nachfolgenden Behalter mit Membranfil-
tration erklart [28]. Jedoch wurde auf der ARA Neugut durch die Ozonung ebenfalls eine DOC-
Abnahme von 5 - 15% beziiglich des Ablaufs der Nachklarung erzielt [30]. Die DOC Verringerung
durch Ozonung und Nachbehandlung ist in der nachfolgenden Abbildung 7 dargestellt.
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Abbildung 7: DOC Verringerung durch Ozonung und Nachbehandlungsstufe bei unterschiedlichen spezifischen Ozon-
dosen. Die dargestellten Werte fiir die Aktivkohlefilter entsprechen dem des langfristigen Betriebs mit liberwiegend bio-
logischem Abbau. Bei vorhandener Adsorptionskapazitat ist der Eliminationsgrad hoher.

Mit einer Kombination aus Ozonung und konventionellen Raumfiltern (z.B. Sand, Anthrazit, Bldh-
ton) konnte eine DOC Verringerung zwischen 15 — 20% erzielt werden. Aufgrund der schon an
den jeweiligen Standorten erheblichen Variation der DOC Elimination ist keine eindeutige Beur-

teilung eines Einflusses durch Betriebsparameter (z.B. Filtergeschwindigkeit) bzw. des Filterauf-

® Unverbffentlichte Daten
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bau (z.B. Schichtdicken, Kérnung) méglich. Eine Ubersicht der verfahrenstechnischen Angaben
zur Nachbehandlung findet sich in Tabelle 26 (Anhang). Jedoch zeigte sich auf der KA Berlin-
Minchehofe, dass eine hohere Ozondosis tendenziell zu einer héheren DOC Abnahme fiihrt (im
Mittel von 14% auf 25%, [9]). Zudem wurde in einer Versuchsreihe auf der KA Berlin-Ruhleben
gezeigt, dass eine ca. 10 Prozentpunkte hohere DOC Verringerung erzielt werden kann, wenn
der Filter (hier Anthrazit/Sand bzw. GAK) als Flockungsfilter zur Phosphorelimination betrieben
wird. Dazu wurde dem ozonierten Klarlauf Eisen(lll)Chlorid mit einer konstanten Dosis von 3 mg
Fe/L zudosiert, wobei die Flockenbildung im Zulaufrohr bzw. Filterliberstand ohne Zugabe von
Flockungshilfsmittel stattfand [10]. Die Abtrennung der Flocken erfolgte anschlieRend durch den
Filter, welcher in der Regel taglich riickgespuilt wurde.

Bei Filtern mit granulierter Aktivkohle (GAK) reduziert sich die anfanglich sehr hohe DOC Entfer-
nung mit teilweise mehr als 50% [11] mit zunehmender Einsatzdauer (durchgesetzte Bettvolu-
mina) aufgrund der sich erschopfenden Adsorptionskapazitat. So verringerte sich die DOC Elimi-
nation auf der HKA Wien von etwa 60%, Gber 40% zu 20% bei 2.000, 6.000 bzw. 10.000 Bettvo-
lumina und naherte sich der Reinigungsleistung des parallel dazu betriebenen Anthrazitfilters an
(15% — 20%) [25]. Der parallele Prozess aus Adsorption und biologischem Abbau im GAK Filter
wurde jedoch scheinbar kaum von der Ozonung beeinflusst, da ein weiterer, parallel dazu be-
triebener GAK-Filter, welcher jedoch mit unozoniertem Klarlauf beschickt wurde, einen ahnli-
chen Verlauf der DOC Verringerung beziglich der durchgesetzten Bettvolumina zeigte. Ein dhnli-
ches Verhalten wurde auch auf der ARA Neugut und der KA Berlin-Ruhleben beobachtet. Auf der
ARA Neugut waren zwei GAK-Filter der Ozonung nachgeschaltet, wobei ein Filter mit frischer
(reaktivierter) GAK und der andere mit einer vorbeladenen GAK (ca. 16.000 Bettvolumen) befullt
wurde. Nach 25.000 Bettvolumina stellte sich eine dahnliche DOC Verringerung von 10% bis 20%
wie im Sandfilter ein [30]. Die Gegeniberstellung der DOC Konzentration im Filterablauf der
beiden parallel betriebenen Filter (GAK, Anthrazit/Sand) auf der KA Berlin-Ruhleben zeigte nach
einer Einlaufphase von ca. 3500 BV eine weitestgehende Ubereinstimmung [10]. Bei Laborversu-
chen schnitt die auf der KA Berlin-Ruhleben verwendete GAK (Aquasorb CS) im Vergleich zu an-
deren GAK — Typen schlecht ab und bestatigte die vergleichsweise schnelle Erschépfung der Ad-
sorptionskapazitat flir DOC. Am Standort Darmstadt-Stiid wurde im langfristigen Betrieb eine
deutlich hohere DOC Verringerung in den GAK-Filtern (ca. 40%) erzielt als in den Blahtonfiltern,
welche mit etwa 20% innerhalb der Ublichen Spannbreite von Sand- oder Zweischichtfiltern lag
[11]. Dabei ist zu bericksichtigen, dass die DOC Verringerung auf den Zulauf der Filter bezogen
ist und die mittlere Gesamtelimination durch Ozonung (ca. 6%) und Nachbehandlung etwas ho-
her ausfiel. Eine Erklarung fiir diese im Vergleich zu anderen Standorten hohe DOC Verringerung
im GAK-Filter wurde nicht gegeben, jedoch sind die Leerbettverweilzeiten der Filter der Pilotan-
lage in Darmstadt (29 — 34 min) aufgrund von Filtergeschwindigkeiten < 5 m/h hoéher als bei-
spielsweise in Berlin-Ruhleben (11 — 18 min) oder Neugut (14 — 15 min). Die stabile DOC Abnah-

me auch oberhalb von 10.000 BV deutet jedoch auf einen biologischen Abbau hin. Das Filterma-
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terial wies in beiden Filtern (Blahton, GAK) eine dhnliche KorngrofRe (1 — 5 mm), jedoch eine un-
terschiedliche Form (Blahton: rund, GAK: gebrochen) auf [12]. Auf der HKA Wien wurde der glei-
che Aktivkohletyp verwendet (Epibon A), allerdings mit einer feineren Kérnung (0,4 — 2,4 mm).
Trotz feinerer Kérnung wurde auf der HKA Wien eine geringere DOC-Entfernung im GAK erzielt
als in Darmstadt. Der Zeitpunkt ab dem die Adsorptionskapazitat hinsichtlich des DOC erschopft

ist und ein Gberwiegend biologischer Abbau stattfindet variiert dabei deutlich:
e ca. 3.500 BV (Carbopal CS, Berlin-Ruhleben, DOC: 12,5 mg/L [10])
e >10.000 BV (Epibon A, Wien, DOC: 7,1 mg/L [25])
e 11.000 BV (Epibon A, Darmstadt-Stid, DOC: 10,7 mg/L [12])

Die DOC Elimination durch Ozonung und Wirbelbett der ARA Basel (Rheno) war mit 23% bzw.
30% im Vergleich zu den konventionellen Raumfiltern etwas hoéher [27]. Dazu sollte aber berick-
sichtigt werden, dass die Ozonungsanlage nicht mit dem eigentlichen Klarlauf des Klarwerks be-
schickt wurde, sondern mit Klarlauf eines separaten Pilotanlagen-SBR (CSB Abbau, Nitrifikation),
welcher mit Ablauf der Vorklarung beschickt wurde. Zudem war die rechnerische Aufenthaltszeit
im Wirbelbett mit mehr als 20 h sehr hoch. Fiir den Standort Duisburg-Vierlinden war eine Be-
wertung des Wirbelbetts aufgrund der unstimmigen Datenlage (DOC im Ablauf ohne Wirbelbett
teilweise geringer) nicht moglich [2]. Mit der Pilotanlage auf der ARA Neugut konnte sowohl mit
dem Festbett als auch mit dem Wirbelbett nur eine geringe mittlere DOC-Abnahme von 4,5%
bzw. 6,4% beziglich des Ablaufs der Nachklarung festgestellt werden [30]. Die geringe DOC-
Abnahme im Festbett konnte dabei auf Schneckenbefall (FraRR des Biofilms) zurlickgefiihrt wer-
den, wohingegen fiir die geringe Reinigungsleistung des Wirbelbetts keine Erklarung gegeben
werden konnte.

Im nachgeschalteten Schénungsteich der KA Bad Sassendorf fand bei niedrigen bzw. mittleren
Ozondosen eine geringe DOC Elimination statt (< 10%). Die DOC Elimination bei der hochsten
eingesetzten Ozondosis ist mit 28% vergleichsweise hoch. Bei der Interpretation muss jedoch
beriicksichtigt werden, dass der Eliminationsgrad aus den publizierten Mittelwerten berechnet

wurde und daher vom probenspezifischen Eliminationsgrad abweichen kann [2].

Insgesamt zeigt sich, dass durch die Kombination aus Ozonung und Nachbehandlung eine DOC —
Verringerung um etwa 15 — 20% erzielt werden kann. Durch eine Nachbehandlung mit GAK lasst
sich anfanglich eine deutlich hohere DOC Elimination aufgrund des zusatzlichen adsorptiven
Effekts erzielen. Nach Erschopfung der Adsorptionskapazitat fiir DOC wird meist eine dhnliche
Reinigungsleistung wie mit konventionellen Raumfiltern erzielt. An einem von vier Standorten
mit parallelem Betrieb von konventionellen Filter und GAK-Filter lag die DOC Entfernung durch

den GAK-Filter auch langfristig Gber der des konventionellen Filters.
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2.3.3.2 CSB

Im Gegensatz zum DOC findet bereits wahrend der Ozonung eine Reduzierung des CSB statt
(Abbildung 8). Die mittlere Abnahme des CSB alleine durch die Ozonung lag insgesamt zwischen
12% und 17%. Die vergleichsweise geringe CSB Reduzierung von 4% auf der KA Bad Sassendorf
kann moglicherweise auf die Berechnung aus den publizierten Mittelwerten zuriickgefiihrt wer-

den.

Mit der Kombination aus Ozonung und nachgeschalteten konventionellen Filtern kann eine Ver-
ringerung des CSB von etwa 23% (KA Eriskirch) bis 40% (KA Berlin-Ruhleben, KA Darmstadt-Sid)
erzielt werden. Der hohe Eliminationsgrad auf der KA Berlin-Ruhleben wurde jedoch nur erzielt,
wenn der Filter als Flockungsfilter betrieben wurde. Ohne die Flockung war die CSB Elimination,
analog zum DOC, etwa 10 Prozentpunkte niedriger [10] (siehe Abbildung 7). Auf der KA Berlin-
Minchehofe bewirkte eine héhere Ozondosis einen Anstieg der CSB Elimination von ca. 24% auf
33% [9].

Nach der Einfahrphase zeigte die Kombination aus Ozonung und GAK-Filter hinsichtlich der CSB
Elimination auf der KA Berlin-Ruhleben keinen signifikanten Unterschied zum konventionellem
Filter (analog zum DOC) [10]. Im Gegensatz dazu schnitt der GAK-Filter auf der KA Eriskirch mit
einer mittleren CSB Abnahme von 40% deutlich besser ab als der parallel dazu betriebene Sand-
filter, der mit einer mittleren CSB Elimination von 23% die gleiche Reinigungsleistung wie der
grofRtechnische Flockungsfilter der Klaranlage ohne vorherige Ozonung erzielte [16]. Eine direkte
Gegenuberstellung der CSB-Ablaufkonzentrationen der beiden Pilotfilter (Sand bzw. GAK) auf
der KA Eriskirch, welche direkt mit dem Ablauf der Ozonung beschickt wurden, zeigte selbst
nach der weitestgehenden Erschopfung der Adsorptionskapazitat einen Vorteil der Nachbehand-
lung mit dem GAK-Filter'. Die zusitzliche CSB-Reduzierung im GAK-Filter entspricht etwa 10
Prozentpunkte bezogen auf den 85%-Wert der Nachklarung. Aufgrund des hoheren Filterbetts
im GAK-Filter (2,85m) ergibt sich bei der gleichen Filtergeschwindigkeit von 10 m/h jedoch eine
hohere EBCT (ca. 17 min) im Vergleich zum Sandfilter (h = 1,6 m, EBCT ca. 10 min)), welche mog-
licherweise einen Teil der zusatzlichen CSB Elimination erkldren kann. Auf der KA Darmstadt
entsprach die langfristige Abnahme des gelosten CSB in den beiden Schnellfiltern mit 20%
(Blahton) bzw. 40% (GAK) bezliglich des Filterzulaufs in etwa der des DOC (Abbildung 7). Auf-
grund der zusatzlichen CSB Reduzierung in der Ozonungsstufe (im Mittel 17%) wurde durch die
Kombination aus Ozonung und Schnellfilter eine mittlere CSB Reduzierung von ca. 40% (Ozonung
und Blahtonfilter) bzw. ca. 60% (Ozonung und GAK-Filter) bezliglich des Zulauf der Ozonung er-

zielt.

1% Unversffentlichte Daten, freundlicherweise von M. Scheurer (TZW: DVGW - Technologiezentrum Wasser) zur Verfigung

gestellt
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An zwei von drei Standorten mit parallelem Betrieb von konventionellen und GAK-Filter lag die
CSB Entfernung mit einem GAK-Filter auch langfristig GUber der des konventionellen Raumfilters.
Dabei ist zu bericksichtigten, dass die Filter auf der KA Eriskirch mit unterschiedlichen EBCT be-

trieben wurden.

Auf der KA Merklingen wurde mit dem Langsamsandfilter vor der Inbetriebnahme der Ozonung
nur eine marginale CSB Reduzierung von 3% erzielt. In Kombination mit der Ozonung konnte der
CSB im Klarlauf deutlich von 30,2 mg/L auf 16,2 mg/L (46%) reduziert werden [16].
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Abbildung 8: CSB Verringerung durch Ozonung und Nachbehandlungsstufe bei unterschiedlichen Ozondosen. Die darge-
stellten Werte fiir die Aktivkohlefilter entsprechen dem langfristigen Betrieb mit liberwiegend biologischem Abbau bzw.
der mittleren Abnahme liber die gesamte Filterlaufzeit (MW). Bei vorhandener Adsorptionskapazitdt ist der Eliminati-
onsgrad hoher.

2.3.3.3 Sonstige Parameter

Andere Parameter wie der BSBs, die Stickstofffraktionen, Phosphor u.a. wurden in den Publika-
tionen haufig nicht gemessen bzw. im Detail ausgewertet. Daher werden die einzelnen Ergebnis-

se in diesem Abschnitt kompakt zusammengefasst.
e Biologischer Sauerstoffbedarf (BSBs)

Auf der HKA Wien wurde der BSBs in beiden Filtern (Anthrazit/GAK) gleichermaRen um
etwa 60% bzgl. des Ozonanlagenablaufs (4,8 mg/L) reduziert [25]. Auf der ARA Vidy
(Lausanne) wurden Substanzen im Klarlauf durch die Ozonung besser biologisch verfiig-

bar gemacht, was sich in einem Anstieg des BSBs um 49% + 54% widerspiegelte. Mit der
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Kombination aus Ozonung und Sandfiltration wurde insgesamt eine Reduzierung des
BSBs von 52 + 20% erzielt [40].

Ammonium (NH,’)

Durch den Ozonungsprozess selbst findet aufgrund der niedrigen Reaktivitdit mit Ozon
(20 bzw. 40 M's™ [62]) keine signifikante Oxidation des Ammoniums statt. In einer
nachgeschalteten biologischen Behandlungsstufe kann auch ohne Ozonung eine Nitrifi-
kation stattfinden, jedoch ist in Kombination mit der Ozonung ein potentiell hoherer
Ammoniumumsatz méglich, da die Ozonung zu einer Ubersittigung des Wassers mit
Sauerstoff fiihrt. In Darmstadt-Siid wurde die bereits sehr niedrige Konzentration von
Ammonium (0,15 mg-N/L) durch alle vier Filter weiter reduziert, teilweise < 0,1 mg/L
[11]. Auf der ARA Vidy (Lausanne) wurde Ammonium durch Ozonung und Sandfilter im
Mittel um 12% - 80% (im Mittel 47%) nitrifiziert. Auf der KA Berlin-Ruhleben konnte
durch die Kombination aus Ozonung und den parallel nachgeschalteten Schnellfiltern
(Sand/Anthrazit bzw. GAK) bis zu 4 mg-N/L Ammonium biologisch umgewandelt werden.
Im direkten Vergleich der Ammoniumabnahme durch Ozonung und Nachbehandlung

war kein Unterschied zwischen den beiden Filtern feststellbar [10].
Nitrit / Nitrat (NO, / NO3)

Nitrit reagiert sehr schnell mit Ozon (1,8 x 10° bzw. 5,8 x 10> M™s™ [62]) und wird durch
Ozonung weitestgehend zu Nitrat oxidiert. Bei niedrigen Ozonkonzentrationen und ho-
hen Nitritspitzen konnen jedoch Restkonzentrationen im Ablauf der Ozonung gemessen
werden. In Berlin-Miinchehofe wurde teilweise Nitrit im nachgeschalteten Filter gemes-
sen, obwohl nach der Ozonung kein Nitrit mehr gemessen wurde. Als Erklarung wurde
eine unvollstandige Nitrifikation im Filter vermutet [9]. Zu Nitrat liegen keine Erfahrungs-

berichte vor.
Phosphor (P)

Auf der ARA Vidy (Lausanne) wurden durch Ozonung und Sandfiltration 80 + 8% des ge-
samt Phosphors entfernt. Vermutlich ist dies primar auf den Feststoffriickhalt von etwa
80% zurlickzufiihren, da die Verringerung des geldsten Phosphors im Mittel nur bei etwa
30% lag und starken Schwankungen unterlag. In Berlin-Ruhleben und Berlin-Miinchehofe
wurden die nachgeschalteten Filter primar als Flockungsfilter betrieben. In beiden Fallen
konnte kein negativer Einfluss der Ozonung auf die Phosphorelimination festgestellt
werden [9, 10]. Am Standort Berlin-Ruhleben wurde aufgrund der groberen Kérnung der
eingesetzten GAK im Vergleich zu dem konventionellen Anthrazit/Sandfilter eine
schlechtere Feststoffabtrennung erzielt, was in etwas héheren Ablaufkonzentrationen

von AFS, Eisen und Phosphor resultierte [10].
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e Spektraler Absorptionskoeffizient bei 254nm (SAK3s4)

Die relative SAK;54— Abnahme (ASAK;s4) durch die Ozonung ist ein wichtiger Indikator zur
Betriebsiiberwachung der Ozonung (vgl. 2.2.5). Bei einem spezifischen Ozoneintrag von
0,7 mg O3/mg DOC wurde durch die Ozonung meist ein ASAK;s4 von etwa 40 - 45% erzielt
[2, 25, 32, 60]. Auf der HKA Wien entsprach die Abnahme des SAK;s4 durch die nachge-
schalteten Filter (Anthrazit/GAK) in etwa der des DOC (vgl. Kapitel 2.3.3.1, [25]). In Ber-
lin-Ruhleben wurde der SAK,s4 durch die Nachbehandlung in beiden Filtern um etwa 10%
(ohne Flockung) bzw. 20% (mit Flockung) reduziert, wobei die korrespondierende DOC
Verringerung geringflgig hoher war'’. Durch die Flockungsfiltration auf der KA Berlin-
Miinchehofe wurde der SAK;s4 im Mittel um 12% verringertlz. Auf der KA Eriskirch wurde
durch die Kombination aus Ozonung und Sandfilter eine Abnahme des SAK,s, zwischen
30% und 40% erzielt [16]. Mit dem parallel dazu betriebenen GAK-Filter wurde ein ca. 10
Prozentpunkte hoheres ASAK;s, erzielt, wobei sich der Abstand zum Sandfilter nach etwa

einem Jahr Betrieb auf etwa 5 Prozentpunkte verringerte.

Zusammenfassend zeigt sich, dass sowohl der DOC als auch der CSB aufgrund der zuséatzlichen
Adsorptionswirkung in GAK-Filtern anfanglich starker als in konventionellen Filtern (z.B. Sand,
Anthrazit, Bldhton) verringert wird. Wird die GAK im Dauerbetrieb nicht ausgetauscht, erschopft
sich die Adsorptionskapazitdat und es findet ein (iberwiegend biologischer Abbau statt. In der
Regel nivellieren sich dann die Unterschiede zu den konventionellen Filtern (z.B. KA Berlin-
Ruhleben, ARA Neugut, HKA Wien). Auf der KA Darmstadt-Siid wurde auch im langfristigen Be-
trieb (> 20.000 BV) eine stabile, jedoch etwa doppelt so hohe Elimination von geldstem CSB bzw.
DOC in den GAK-Filtern gegeniiber den Blahtonfiltern erzielt [11, 12]. Ebenfalls wurde mit dem
nachgeschalteten GAK-Filter auf der KA Eriskirch im direkten Vergleich zu dem parallel betriebe-
nen Sandfilter durchgdngig eine geringere CSB Konzentrationen gemessen, wobei dabei beriick-
sichtigt werden muss, dass die EBCT im GAK-Filter deutlich hoher als im Sandfilter war. Der Zeit-
punkt bis zur Erschopfung der Adsorptionskapazitdt hinsichtlich des Summenparameters DOC
variierte zwischen 3500 BV (Aquasorb CS) und 11.000 BV (Epibon A). Eine fundierte Beurteilung
der Gibrigen Nachbehandlungsarten ist aufgrund der geringen Datenlage nicht moglich. Ebenfalls
lassen sich keine relevanten Unterschiede in der Reinigungsleistung der nachgeschalteten Filter
auf die sonstigen Parameter (z.B. BSBs, Ammonium, ...) feststellen. Unterschiede in der Feststoff-
fabtrennung bzw. Phosphorelimination im Falle einer Flockungsfiltration kénnen auf eine unter-

schiedliche Kérnung des Filtermaterials zuriickgefiihrt werden [10].

" Unversffentlichte Daten

2 Unverbffentlichte Daten
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2.4 Spurenstoffelimination

2.4.1 Grundlagen

Die Oxidation von organischen Spurenstoffen bei der Ozonierung erfolgt durch die direkte Reak-
tion mit Ozon und den bei der Ozonung entstehenden OH-Radikalen (indirekte Reaktion). Zur
Modellierung der zu erwartenden Spurenstoffelimination wird haufig die nachfolgende kineti-

sche Reaktionsgleichung verwendet:

Spurenstoff- Stoffspezifische Reaktions-
konzentration konstanten [M s7]

v v v
C
- = exp _Ko3 J(O3)dt - KOH f(OH) dt

Co ! c

| 0O, — Exposition [M*s] | | -OH — Exposition [M*s] |

Abbildung 9: Kinetische Reaktionsgleichung fiir die direkte (Ozon) und indirekte Reaktion (OH-Radikale) bei der
Ozonung.

Welche Reaktion bei der Ozonung fiir einen spezifischen Spurenstoff Giberwiegt, hangt von des-
sen stoffspezifischen Reaktionskonstanten mit Ozon (Kos) bzw. den OH-Radikalen (Kon) ab. Auf-
grund des selektiven Ozonangriffs auf elektronenreiche Verbindungen der Molekile variieren
die Reaktionskonstanten der Spurenstoffe mit Ozon (ber mehrere GroRenordnungen
(von < 10 bis 10°M™s™"), wohingegen die Reaktionskonstanten der unspezifischen radikalischen
Reaktion meist in derselben GréRenordnung von 10° M™'s™ sind. Zur besseren Einordnung kann
eine Gruppierung der Spurenstoffe anhand der Reaktionskonstanten K3 und Koy vorgenommen

werden (siehe Tabelle 3).

Tabelle 3: Gruppierung der Spurenstoffe anhand ihrer Reaktionskonstanten mit Ozon bzw. OH-Radikalen nach Lee et al.
[63]. Gruppenbeschreibung: (I) primdr Reaktion mit Ozon, (1) sowohl Reaktion mit Ozon und OH-Radikalen, (lll) Giber-
wiegend Reaktion mit OH-Radikalen, (IV) Giberwiegend Reaktion mit OH-Radikalen, jedoch schlechter als in Gruppe (lll),
(V) keine signifikante Reaktion mit Ozon oder OH-Radikalen.

1 -1 9 np-l_-1 S o
Gruppe | K [M7s7] K [10°M"s™] Beispiele fiir Spurenstoffe
5
>10 - Diclofenac, Carbamazepin, Sulfamethoxazol
03,PH7
5

1] 10< K03 ony <10 - Benzotriazol, Bezafibrat, Gabapentin

11 10< KOBle Koy™> Primidon, Valsartan

v 10<K ; oy 1<K, <5 lopromid

v 10< KOB,PH7 KOH <1 TCEP
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Der pH-Wert des Wassers kann die Reaktivitdt von Spurenstoffen beeinflussen, die in proto-
nierter bzw. deprotonierter Form vorliegen kdnnen (z.B. Benzotriazol oder Metoprolol). Bei-
spielsweise findet die Reaktion von Metoprolol mit Ozon bei einem niedrigen pH-Wert an des-
sen aromatischen Ring statt, wahrend bei einem hohen pH-Wert das freie Amin angegriffen
wird. Dies wirkt sich deutlich auf die direkte Reaktion mit Ozon aus, da die beiden Reaktionen
unterschiedlich schnell stattfinden: Kos = 330 M's™ (niedriger pH) bzw. 8,6 x 10° M*s™ (hoher
pH) [62, 64]. Trotz eines pKa-Wertes von 9,7 wird bei einer Anderung des pH-Werts von 7 auf 8
aufgrund der stark unterschiedlichen Reaktionskonstanten ein Anstieg des Koz um Faktor 10
erwartet [65]. Jedoch muss berlicksichtigt werden, dass ein hoherer pH-Wert auch zu einer Ver-
ringerung der Ozon- und OH-Radikalexposition fiihrt und sich negativ auf die Elimination ande-

rer, nicht pH sensitiver, Spurenstoffe auswirkt [65].

2.4.2 Spurenstoffelimination an den untersuchten Standorten

Insgesamt wurden in den berlcksichtigten Studien 145 verschiedene Spurenstoffe untersucht
(siehe Anhang). Die am haufigsten untersuchten Spurenstoffe waren: Carbamazepin, Diclofenac,
Benzotriazol, Sulfamethoxazol sowie Metoprolol. Zum Vergleich der Spurenstoffelimination an
den jeweiligen Standorten sind nachfolgend die Elimination von jeweils zwei Spurenstoffen aus
den relevanten Gruppen | (Carbamazepin und Diclofenac) und Il (Benzotriazol und Bezafibrat)
dargestellt (siehe Tabelle 3).
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Abbildung 10: Standortiibersicht der Elimination von Diclofenac (DCF) beziiglich spez. Ozondosis, -eintrag oder —zehrung.
Stoffgruppe I: Kospce = 1¥10° M™ s bzw. Koy per = 7,5 £ 1,5%10° M™'s™ [66].

33



Aufgrund der schnellen Reaktion von Diclofenac (DCF) mit Ozon wird bereits mit einem spezi-
fischen Ozoneintrag (Epoc) von 0,2 mgOz/mgDOC eine Verringerung um mehr als 60% erzielt
(Abbildung 10). Ab einem Epgc von 0,4 mg0Os/mgDOC wird liberwiegend ein Eliminationsgrad von
mehr als 90% erzielt. Ein dhnliches Bild zeigt sich auch fir Carbamazepin (CBZ, Abbildung 24 im
Anhang), wobei jedoch bei einem Epoc von 0,2 mg0s/mgDOC ein etwas geringerer Eliminations-
grad von mehr als 45% erzielt wurde. Die direkte Gegenliberstellung der Elimination beider Stof-
fe in Abbildung 26-A (Anhang) verdeutlicht die tendenziell bessere Elimination von Diclofenac
gegenuber Carbamazepin, was auch aufgrund der hoheren Reaktionskonstante (Kospcr = 3 X
Kos,cez) zu erwarten ist. Abgesehen von einzelnen AusreiBern ist der breite Bereich der Eliminati-
on von Diclofenac bzw. Carbamazepin zwischen 80% bis >95% an den Standorten der Arge-NRW
(Bad-Sassendorf, Schwerte und Duisburg-Vierlinden [2]) auffallig. Mogliche Ursachen kdnnten
analytische Unsicherheiten oder der Umgang mit Konzentrationen unterhalb der analytischen
Bestimmungsgrenze (Berechnung mit halber BG) sein oder Kurzschlussstromungen in den Ozon-

reaktoren sein (s. auch Kapitel 2.2.2).

Hinsichtlich der Elimination von Benzotriazol (BTA, Gruppe ll) zeigt sich ein deutlich differenz-
ierteres Bild und eine grofRe Spannbreite des Eliminationsgrades zwischen den einzelnen Stand-
orten, die stark vom Ozoneintrag abhangig ist. Auffallig ist dabei die vergleichsweise geringere
Elimination am Standort Wien (schwarze Kreise), welche sich nicht durch Unterschiede zwischen
Ozondosis und Ozoneintrag oder Nitritspitzen erkldaren lassen. Zudem ist zu berlcksichtigen,
dass die Elimination von Bezafibrat (BEZ) am Standort Wien (Abbildung 25, Anhang) deutlich
naher an den Ergebnissen der anderen Standorte liegt. Eine mogliche Erklarung kénnte der dor-
tige vergleichsweise niedrige pH-Wert von 6,9 bzw. 7,0 und dessen Auswirkung auf die Reakti-
onskonstante von BTA (230 bzw. 2400 Ms? bei einem pH-Wert von 7 bzw. 8,5 [65]) bieten, da
die Reaktion von BEZ mit Ozon (590 M™'s™) nicht durch den pH-Wert beeinflusst wird. Jedoch ist
dieses Phanomen bei Standorten mit einem ahnlichen pH-Wert (ARA Wieri oder ARA Rosen-
bergsau) nicht zu erkennen. Die Gegenuberstellung der Elimination beider Stoffe zeigt tendenzi-
ell eine bessere Elimination von BEZ gegenliber BTA, was sich auch hier mit den unterschiedli-

chen Reaktionskonstanten erklaren lasst (Abbildung 26-B, im Anhang).
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Abbildung 11: Elimination von Benzotriazol (BTA) beziiglich spez. Ozondosis, -eintrag oder —zehrung aufgeteilt nach
Standorten. Stoffgruppe II: Kos gra ~ 240 M s™ bei pH 7 bzw. Koy g1a = 7,6 *10° M's™ [65].

Insgesamt lasst sich feststellen, dass fir einzelne Standorte deutliche Korrelationen zwischen
Spurenstoffelimination und spez. Ozoneintrag bestehen und diese grundsatzlich den ent-
sprechenden Reaktionskonstanten folgen. Die Aufenthaltszeit im Ozonreaktor selbst ist nicht
ausschlaggebend fiir Spurenstoffelimination [12, 25] solange Kurzschlussstromungen ausge-
schlossen werden kdnnen. Jedoch zeigt sich der lokale Einfluss der Wasserqualitat (z.B. in Wien),
so dass diese Korrelationen standortspezifisch sind und eine simple Ubertragung zwischen den
einzelnen Standorten basierend auf dem spezifischen Ozoneintrag nur eingeschrankt moglich ist.
So ergibt sich bei einem Epoc von 0,5 mg0s/mgDOC fir Benzotriazol eine Spannweite des Elimi-
nationsgrades von ca. 40% bis 80% (ohne HKA Wien). Fir die Auslegung einer groRtechnischen
Ozonung sollten daher stets Versuche mit der lokalen Wassermatrix durchgefiihrt werden (z.B.
im Labor [55, 67]).

2.4.3 Spurenstoffelimination in der Nachbehandlungsstufe

Wie bereits im vorherigen Abschnitt gezeigt, werden die schnell mit Ozon reagierenden Spuren-
stoffe der Stoffgruppe | wie Carbamazepin oder Diclofenac meist vollstandig in der Ozonungsstu-
fe eliminiert, so dass eine zusatzliche Verringerung in der Nachbehandlung nicht moglich ist. Fir
die anderen Stoffgruppen reicht haufig eine Ozondosierung im ({blichen Bereich
(< 0,8 mg03/mgDOC) nicht aus, um eine vollstandige Spurenstoffelimination, also Ablaufkonzen-
trationen unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze, zu erzielen. In diesem Fall kann insbe-
sondere durch eine Nachbehandlung mit Aktivkohle eine zusatzliche Spurenstoffelimination
erzielt werden. Dies ist beispielhaft in der nachfolgenden Abbildung 12 fiir den sehr gut adsor-

bierbaren Spurenstoff Benzotriazol dargestellt.
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Abbildung 12: Effekt der Nachbehandlung von konventionellen bzw. GAK-Filtern auf die Elimination von Benzotriazol.
Die Verschlechterung der Gesamtelimination am Standort Neugut war auf eine unvollstandig geschlossene Umfahrung
der Ozonung zum Filter zuriickzufiihren, iber welche unozonierter Klarlauf auf den Sandfilter gelangte (wurde inzwi-
schen behoben).

Der vergleichsweise geringe zusatzliche Effekt der konventionellen Filter auf die gesamte Spu-
renstoffelimination wurde in den meisten Projekten bestétigt. So hatte der Sandfilter nach der
Ozonung auf der ARA Vidy (Lausanne) nur einen geringen zusatzlichen Effekt. Die mittlere Spu-
renstoffelimination fiir die 36 untersuchten Stoffe stieg dabei von 73,2% (nur Ozon) auf 75,8%
(Ozon + Sandfilter) [40]. GroRere Effekte (> 10%) wurden nur fiir Stoffe erzielt, die bereits in der
Biologie gut abgebaut werden kénnen (z.B. Ibuprofen, Metronidazol und Ciprofloxacin) oder
vermutlich am Biofilm sorbieren (Carbendazim und Propiconazol) [40]. Auf der ARA Wieri wur-
de keine zusatzliche Elimination der nach der Ozonung verbleibenden Spurenstoffe (z.B. lopro-
mid, Benzotriazol, Mecoprop) im nachgeschalteten Sandfilter beobachtet [68]. Mit dem Anthra-
zitfilter auf der HKA Wien wurde nur fur das Flammschutzmittel TCPP und dem Blutdrucksenker
Bezafibrat von einem geringfiigigen Abbau berichtet. Auf der KA Berlin-Ruhleben wurde im
nachgeschalteten Anthrazit/Sandfilter nur fir lopromid eine zusatzliche Elimination von etwa
10% erzielt. Auf der ARA Basel (ProRheno) wurde in beiden Teilstudien eine geringe Verbesse-
rung der Gesamtelimination durch das nachgeschaltete Wirbelbett festgestellt (von > 81% auf
> 85% bzw. von > 68% auf >78%) [27]. Der Haupteffekt wurde durch die Elimination von Met-
formin und lopromid sowie lomeprol und lopamidol (nur in der 2. Teilstudie) erzielt, die als bio-
logisch abbaubar beschrieben werden. Acesulfam und Gabapentin wurden durch das Wirbelbett
nur in der 2. Teilstudie um etwa 15% bzw. 10% verringert [27]. Auf der KA Duisburg-Vierlinden
war die Auswirkung der biologischen Nachbehandlung auf die Spurenstoffelimination nicht ein-
deutig. Zur Untersuchung des Einflusses der Nachbehandlung wurde sowohl die Spurenstoffeli-
mination der beiden parallel betriebenen StralRen (mit und ohne Wirbelbett, n = 1) miteinander

verglichen, als auch eine Beprobung direkt vor und nach dem Wirbelbett durchgefiihrt. Dabei
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zeigte sich im Vergleich der beiden Strafen nur fir den Komplexbildner EDTA und Benzotriazol
eine um 15 bzw. 30 Prozentpunkte hohere Elimination in der Stralle mit Wirbelbett, wohingegen
bei der direkten Beprobung vor und nach dem Wirbelbett keine zusatzliche Verringerung fir
diese beiden Spurenstoffe festgestellt wurde. Am Standort Darmstadt-Siid lagen die Konzentra-
tionen der meisten Spurenstoffe aufgrund der vergleichsweise hohen Ozondosis von 0,9
mg0s/mgDOC bereits im Ablauf der Ozonung unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze.
Fir die verbleibenden Spurenstoffe wurde durch die beiden parallel betriebenen Blahtonfilter
eine vergleichsweise hohe Verringerung beziiglich des Filterzulaufs festgestellt (z.B. Gabapentin:
5% bzw. 16%, lomeprol: 24%, lopromid: 25% sowie Benzotriazol: 29%) [11]. Bei der Interpretati-
on sollte jedoch beriicksichtigt werden, dass sich aufgrund der niedrigen Zulaufkonzentrationen
eine geringe Konzentrationsanderung in einem hohen rechnerischen Eliminationsgrad nieder-
schlagt (z.B. lopromid von 0,4 * 0,4 pg/L auf 0,3 pg/L = 25%). Zudem sollte stets die Gesamteli-
mination im Auge behalten werden: So wurde Benzotriazol durch die Ozonung von 8,0 £ 1,4
pg/L auf 0,7 + 0,6 pg/L und durch die biologische Nachbehandlung weiter auf 0,5 pg/L reduziert.
Trotz der zusatzlichen Elimination von 29% durch die Blahtonfilter ergab sich nur eine geringer
Anstieg der Gesamtelimination (von 91% auf 94%, Abbildung 12). Mit den parallel dazu betrie-
benen GAK-Filtern konnte insgesamt eine bessere Spurenstoffelimination erzielt werden, wobei
insbesondere eine héhere Elimination von Benzotriazol, lopromid und lopamidol beobachtet
wurde. Auf der KA Berlin-Ruhleben fand durch den (vorbeladenen) GAK-Filter im Gegensatz zu
dem parallel dazu betriebenen Sand/Anthrazitfilter keine Verringerung von lopromid statt, wo-
hingegen Benzotriazol selbst nach mehr als 23.000 Bettvolumen fast vollstandig eliminiert wur-
de (Abbildung 12). Ab etwa 16.000 Bettvolumen wurde im Ablauf des GAK-Filters eine hdhere
Konzentration des SiRstoffes Acesulfam gemessen als in dessen Zulauf [10]. Ein dhnliches Ver-
halten wurde auch auf der HKA Wien fiir Acesulfam K und Amidotrizoesaure (fiir GAK-Filter ohne
vorherige Ozonung) ab ca. 4.000 Bettvolumina festgestellt [25]. In beiden Fallen wurde eine Ver-
drangung von der Aktivkohle durch besser adsorbierbare Substanzen als Ursache vermutet [10,
25]. In Tabelle 27 (Anhang) sind beispielhaft die Spurenstoffeliminationen durch Ozonung bzw.
Ozonung und Nachbehandlung fiir ausgewdahlte Stoffe der Spurenstoffgruppen | bis IV dar-
gestellt™.

Insgesamt zeigt sich, dass mit einer konventionellen, rein biologischen Nachbehandlung wie
Wirbelbett, Sand- oder Anthrazitfilter keine relevante Verbesserung der Gesamtelimination er-
zielt werden kann. Ausnahmen bilden abbaubare Spurenstoffe, welche bereits in der biologi-
schen Behandlungsstufe in Kldranlagen eliminiert werden (z.B. Ibuprofen zu >95% [69]). Bei dem

Einsatz von GAK-Filtern ist der erzielbare Eliminationsgrad u.a. abhangig von der stoff-

B Es sei angemerkt, dass die Einteilung der Spurenstoffgruppen nach ihrer Reaktivitat mit Ozon bzw. OH-Radikalen erfolgt

und diese keinen Riickschluf auf eine mdgliche biologische Abbaubarkeit oder Adsorbierbarkeit an Aktivkohle erlaubt.
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spezifischen Adsorbierbarkeit, der eingesetzten Aktivkohle und den durchgesetzten Bettvolu-
mina. Flr den gut adsorbierbaren Spurenstoff Benzotriazol liel? sich auch liber einen langeren
Zeitraum (> 23.000 BV) hinweg eine deutliche zusatzliche Elimination erzielen. Im Dauerbetrieb
von GAK-Filtern besteht jedoch die Moglichkeit der Verdrangung bereits adsorbierter durch bes-
ser adsorbierbare Spurenstoffe. So wurden auf der KA Berlin-Ruhleben sowie der HKA Wien ab
16.000 bzw. ab 4.000 Bettvolumina hohere Konzentrationen fiir Acesulfam im Filterablauf ge-

messen.
2.5 Desinfektion
2.5.1 Desinfektionswirkung der Ozonung auf Indikatororganismen und Viren

Zur Beurteilung der Hygienisierung des Klarlaufs wurden meist die Indikatorkeime Escherichia
coli (E.coli) und Enterokokken (E.kokken) gemessen. An vier Standorten wurde zudem die Ge-
samtkeimzahl bzw. an zwei Standorten die Anzahl coliformer Keime ermittelt. In Abhdngigkeit
der Analysemethode wird die Bakterienanzahl entweder als koloniebildende Einheiten
(KBE/100ml) oder als ,,most probable number” (MPN/100 ml) angegeben.

Im Standortvergleich zeigt sich ein relativ gleichmaRiges Bild fiir die Anzahl an Escherichia coli
bzw. Enterokokken im Zulauf der Ozonung. Die Mediane fir beide Parameter variieren dabei um
etwa eine log-Stufe, wobei die Anzahl an Escherichia coli (von 8*10° bis 8*10" KBE bzw.
MPN/100ml, Abbildung 13) etwas héher liegt als die der Enterokokken (von 4*10° bis 1*10" KBE
bzw. MPN/100ml, Abbildung 27 im Anhang). Fiir die Gesamtkeimzahl ergaben sich etwas gréRe-
re Unterschiede. So wurden in der Schweiz Gesamtkeimzahlen von etwa 7*10° KBE/100ml (ARA
Wiieri) bzw. 1*10°> KBE/100ml (ARA Vidy) ermittelt, wohingegen auf den Baden-Wiirttem-
bergischen Klaranlagen Eriskirch und Merklingen deutlich héhere Medianwerte von 1¥10° bzw.
4*10’ KBE/100m| gemessen wurden. Coliforme Keime wurden auf der HKA Wien (5*10°
MPN/100ml) und der KA Darmstadt-Siid (5*10° MPN/100ml) gemessen und lagen eine log-Stufe

auseinander.
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Abbildung 13: Standortiibersicht der Escherichia coli im Zulauf der Ozonung (Mediane).

Durch die Ozonung wurden Escherichia coli (E.coli) um bis zu 3,5 log-Stufen reduziert (Abbildung
14), wahrend die in etwas geringerer Anzahl vorliegenden Enterokokken um max. 3 log-Stufen
verringert wurden (Abbildung 28, im Anhang). Insgesamt zeigt sich fir die Verringerung beider
mikrobiologischen Parameter eine deutliche Bandbreite. So kann bei einem Ozoneintrag von
4 mg0s/L, je nach Standort, eine Verringerung zwischen etwa 0,5 bis 3 log-Stufen (E.coli) bzw.
0,5 bis 2,5 log-Stufen (Enterokokken) erzielt werden. Dabei sollte berticksichtigt werden, dass fir
die Spurenstoffelimination meist der spez. Ozoneintrag als Bezugspunkt gewahlt wird und der
absolute Ozoneintrag von dem DOC im Klarlauf abhdngt. Daher wird an Standorten mit ver-
gleichsweise hohen DOC Konzentrationen, wie beispielsweise Berlin mit ca. 12,5 mg/L, bereits
bei einem spezifischen Ozoneintrag von 0,5 mg0s/mgDOC (entsprechend einem Ozoneintrag
von ca. 6,5 mgOs/L) eine Reduzierung um 1,5 — 3 log-Stufen (E.coli) bzw. 1 — 2,5 log-Stufen
(Enterkokken) erzielt (vergl. Abbildung 28 - 30, im Anhang). Auf den Klaranlagen Bad Sassendorf,
Eriskirch und Duisburg-Vierlinden (< 8 mg DOC/L) wird hingegen ein spezifischer Ozoneintrag
von 0,6 bis 0,8 mg O3/mg DOC benétigt, um eine Verringerung von E.coli um 1 — 1,5 log-Stufen
zu erzielen. Die Art des Ozoneintrags (Diffusor / Injektor) hatte auf der KA Duisburg-Vierlinden
keinen erheblichen Einfluss auf die Verringerung mikrobiologischer Parameter [2].

Auf der HKA Wien konnten heterotrophen Bakterien in einer Versuchsreihe (0,61 - 1,08
mg O3/mg DOC) um etwa 0,7 — 1 log Stufen reduziert werden. Gesamtcoliforme wurden um 1
bis 2 log-Stufen reduziert, wobei kein klarer Trend mit steigender Ozondosis ersichtlich war [24].
Hingegen wurden im Nachfolgeprojekt (KomOzAk) Gesamtcoliforme um etwa 2 log-Stufen
(0,7 mg O3/mg DOC) reduziert und bei einer Leistungsfahrt des Ozongenerators ein klarer Trend
der Reduzierung mit steigender Ozondosis beobachtet [25]. Auf der ARA Wiieri wurden die coli-
formen Keime nicht routinemaRig gemessen, da die Kolonien bei den Vorversuchen schlecht

identifizierbar und zahlbar waren [43]. Durch die Ozonung auf der KA Eriskirch konnte die Anzahl
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an Staphylokokken verringert werden, wobei ein Zusammenhang der Reduktion mit steigender
Ozondosis nicht beobachtet werden konnte, da die Anzahl an Staphylokokken bereits im Klarlauf
gering war (ca. 90 KBE/100 ml) [17].
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Abbildung 14: Standortiibersicht der Verringerung von Escherichia coli beziiglich der Ozondosis, -eintrag oder —zehrung.

Der Einfluss der Ozonung auf Viren wurde an insgesamt 5 Standorten untersucht. Fir die viralen
Parameter (humane Adenoviren, humane Polyomaviren und Enteroviren) wurde auf den Klaran-
lagen Bad Sassendorf und Duisburg-Vierlinden keine signifikante Reduzierung durch die Ozo-
nung festgestellt (Abbildung 15) [2]. Von ArgeSpurenstoffeNRW [2] wurde die Studie von Hunt
und Marinas (1997) angefiihrt nach welcher Ozon zunachst die Zellmembran der Bakterien bzw.
das Kapsid der Viren schadigt und dann erst die DNA und darauf hingewiesen, dass mit der ver-
wendeten Methode (PCR, Quantifizierung viraler DNA) eine mogliche Schadigung der viralen
Kapside nicht berlicksichtigt werden kann, welche zum Verlust der Infektiositdt der Viren flhrt.
Auf der HKA Wien wurde der Bakteriophage MS2 (NCTC 12487), welcher in Form und Aufbau
dem humanpathogenen Viren MS2 (z.B. Poliovirus) dhnelt, sowie Sporen von Bacillus subtilis
(ATCC 6633) mittels einer Flissigkultur in den Zulauf der Pilotanlage zudosiert [24]. Die Bestim-
mung der Viren erfolge mittels Plague-Assay (Kultivierung) mit dem Wirtsstamm Escherichia coli
(NCTC 12486), die im Gegensatz zu der PCR Technik auch eine Veranderung der Infektiositat
beriicksichtigt. In der Studie von Lim et al. [70] wurde bei der Untersuchung der Desinfektions-
wirkung von Ozon auf den Murinen Novovirus ebenfalls eine geringere log-Reduzierung bei
Verwendung einer PCR-Methode im Vergleich zu einer Kultivierung festgestellt.

Die aeroben Bakteriensporen zeigten sich dabei resistent gegenliber Ozon und wurden bei einer
spezifischen Ozonzehrung von 0,63 bzw. 0,87 mg0s/mgDOC kaum reduziert, wohingegen der

Bakteriophage MS2 nicht mehr im Ablauf der Pilotanlage nachweisbar war (Reduktion um 5 log-
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Stufen). Auf der KA Berlin-Minchehofe wurde der Sporenbildner Clostridium perfringens durch
Ozonung (0,5 — 0,8 mg03/mgDOC) und Flockungsfiltration um mehr als 2 log-Stufen verringert.
Auf der KA Berlin-Ruhleben wurden somatische Phagen bei einem Ozoneintrag von 6,5 bzw. 9
mgO0s/L um 0,4 — 2,1 bzw. 1,7 — 2,6 log-Stufen reduziert, F+Bakteriophagen hingegen zwischen
1,0 und 2,6 log-Stufen [71]. Durch die Ozonung wurden Cryptosporidien nicht und Giardien nur

teilweise eliminiert [71].
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Abbildung 15: Standortiibersicht der Verringerung viraler Parameter beziiglich der Ozondosis, -eintrag oder —zehrung.

2.5.2 Zusatzliche Wirkung der Nachbehandlung auf Indikatororganismen

In den nachgeschalteten Filtern (konventionell, Aktivkohle) konnte eine zusatzliche Reduzierung
von Escherichia coli und Enterokokken um bis zu 0,7 log-Stufen erzielt werden (Abbildung 16).
Dabei ist bei der KA Darmstadt-Siid zu berticksichtigen, dass die mikrobiologischen Parameter
E.coli bzw. Enterokokken bereits nach der Ozonung im Bereich der Bestimmungsgrenze lagen
[12]. Auf der KA Eriskirch wurde mit den nachgeschalteten Raumfiltern (Sand, GAK) keine signifi-
kante zusatzliche Verringerung fir E.coli und Enterokokken erzielt, wobei teilweise auch héhere
Konzentrationen im Ablauf gemessen wurden [16]. Auf der HKA Wien konnten coliforme Keime
in beiden nachgeschalteten Filtern (Anthrazit, GAK) um etwa eine halbe log-Stufe reduziert wer-
den [25]. Durch den nachgeschaltete Tank (Abklingbehalter) auf der HKA Wien wurde keine Ver-
ringerung der coliformen Keime bzw. E.coli erzielt [25]. An den Standorten Eriskirch, Wieri und
Vidy wurde eine Wiederverkeimung des gereinigten Abwassers durch die nachgeschalteten Fil-
ter beobachtet, was sich in einem Anstieg der Gesamtkeimzahl widerspiegelt (Abbildung 16).
Durch die beiden Schonungsteiche auf der KA Bad Sassendorf und KA Schwerte wurden

Escherichia coli und Enterokokken um etwa 2 log-Stufen reduziert [2].
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Abbildung 16: Verringerung hygienischer Parameter in nachgeschalteten Raumfiltern (konventionell, Aktivkohle).

Zusammengefasst zeigt sich, dass mit einer Ozonung eine signifikante Verbesserung hygieni-
scher Parameter erzielt werden kann. Escherichia coli kdnnen dabei um bis zu 3,5 log-Stufen und
Enterokokken um bis zu 3 log-Stufen reduziert werden. Bei Ublicherweise fiir die Spurenstoffeli-
mination verwendeten spezifischen Ozondosen von 0,6 — 0,9 mg Osz/mg DOC (vgl. Abschnitt
2.2.1) wird an Standorten mit hohen DOC Konzentrationen eine hohere Keimreduzierung erzielt,
da dort der absolute Ozoneintrag hoher ist. Ebenfalls kobnnen Viren wie der Bakteriophage MS2
bzw. somatische Phagen durch die Ozonung verringert werden. Bei PCR basierten Bestim-
mungsmethoden sind jedoch teilweise keine Anderungen durch die Ozonung feststellbar, ver-
mutlich da mit diesen Methoden nur eine Schadigung der RNA bzw. DNA nachgewiesen werden
kann. Die Auswirkung der Ozonung auf die Infektiositdt von Viren konnte mit den eingesetzten
PCR-Verfahren nicht ermittelt werden. Durch eine Nachbehandlung mit Filtern (konventionell,
GAK) lasst sich tendenziell eine zusatzliche Verringerung coliformer Keime, Enterokokken und
Escherichia coli erzielen, wobei kein relevanter Unterschied zwischen den Filtervarianten er-
kennbar war. Durch eine Wiederverkeimung in den Filtern kann es jedoch zu einem Anstieg der

Gesamtkeimzahl kommen.
2.6 Transformationsprodukte der Ozonung

2.6.1 Bromat

Durch den Ozonungsprozess (Ozon und OH-Radikale) kann im Klarlauf vorhandenes Bromid zu
Bromat oxidiert werden. Aufgrund dessen Kanzerogenitat sollte eine (ibermaRige Bildung durch
die Ozonung vermieden werden. In der aktuellen Studie von Soltermann et al. [72] wurden rele-

vante Bromidquellen identifiziert, ein Uberblick iber Bromidkonzentrationen der gréRten 69
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Schweizer Klaranlagen gegeben und eine worst-case Betrachtung einer durch Ozonung verur-
sachten Bromatbildung untersucht. Dabei wurde auf das vom Oekotoxikologiezentrum der
Eawag empfohlene akute und chronische Qualitatskriterium fiir Gewasser von 50 pug Bromat/L
verwiesen. Bromat kann unter anaeroben Bedingungen wahrend einer Uferfiltration bzw. im
Grundwasser abgebaut werden, ist unter aeroben Bedingungen jedoch stabil. Die Evaluation der
Bromidquellen zeigte, dass ein erheblicher Teil aus der chemischen Industrie stammt. Andere
relevante Quellen kdnnen Abfallverbrennungsanlagen (mit nasser Rauchgaswasche, aufgrund
bromhaltiger Flammschutzmittel) oder Deponien darstellen. Der Eintrag liber Stralensalz wird
hingegen als nicht relevant eingestuft. Die Untersuchung der Bromidkonzentrationen der 69
groRten Schweizer ARA zeigte dabei eine grolRe Spannbreite (< 0,01 bis > 10 mg Br/L), was durch
verschiedene Bromidquellen erklart werden kann. Dabei lag die Bromidkonzentration von rund

drei Viertel der untersuchten ARA unterhalb von 0,1 mg/L.

Zur Abklarung der Eignung einer Ozonung von Abwasser sollte daher auch die Bromidkonzen-
tration im Klarlauf berticksichtigt werden. Gemaf der VSA [47] werden Bromidkonzentrationen
<100 pg/L als unauffallig bewertet, so dass bei spez. Ozondosen von 0,5 - 0,7 mg Oz/mg DOC
eine Bromatbildung im tiefen einstelligen pg/L Bereich erwartet wird. Liegt Bromid in Konzentra-
tionen zwischen 100 und 400 pg/L vor, so ist die Situation unklar und ggf. sollten Verfahrensal-
ternativen wie Aktivkohle geprift werde. Bromidkonzentrationen > 400 ug/L sind als auffallig zu
bewerten und eine Priifung von MaBnahmen zu dessen Verringerung im Einzugsgebiet sollte
durchgefiihrt werden. Da die Bromidemissionen je nach Quelle zeitlich sehr dynamisch sein
kénnen, wird von Soltermann et al. [72] empfohlen die Bromidkonzentration im Klarlauf der fir
die Ozonung in Frage kommenden Klaranlage Uber einen Zeitraum von 3 — 6 Monaten mittels
Wochenmischproben zu untersuchen. Das Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe. NRW [46] be-

wertet die Ozonung bei verschiedenen Bromidkonzentrationen im Zulauf wie folgt:
e Bromid: <100 pg/L: keine Limitierung bis < 0,7 mgOs/mgDOC

e Bromid: 100 — 150 pg/L: keine Limitierung bis < 0,5 mg0Os/mgDOC, bei héheren
Dosen Abklarung der Bromatbildung

e Bromid: > 150 pg/L: Einzelfallbewertung der Bromatbildung

An den untersuchten Standorten lag die Bromidkonzentration meist geringer als 100 pg/L, wah-
rend in Warburg, Bad Sassendorf, Aachen-Soers, Basel (Pro Rheno) und Vidy teilweise deutlich
héhere Konzentrationen gemessen wurden (siehe Tabelle 21, im Anhang). Die Konzentrationen
von 50 — 460 pg/L in Aachen-Soers sind dabei teils geogen bedingt, wohingegen auf der ARA
Basel das Abwasser eines Chemieindustriebetriebs mit sehr hohen Bromidkonzentrationen (20 —
60 mg/L!) etwa 20 — 90 pg/L zu den insgesamt im Klaranlagenablauf gemessenen von 180 — 200
pg/L beitrug. Diese hohen Bromidkonzentrationen kdnnen auch die hohe Bromatbildung erkla-

ren (28 pg/L bei 1 mg03/mgDOC). Abgesehen von der im Labor ermittelten Bromatbildung von
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etwa 20 pg/L mit Klarlauf der KA Darmstadt-Sud wurden ansonsten Bromatkonzentrationen
unterhalb des Trinkwassergrenzwertes von 10 pg/L gemessen.

Nach der biologischen Nachbehandlung der KA Bad Sassendorf (Schonungsteich) und KA
Schwerte (Rlckfihrung in Biologie) wurden teilweise niedrigere Bromatwerte als nach der Ozo-
nung gemessen (Verringerung > 30%) [7]. Dies ist insofern ungewdohnlich, da Ublicherweise kein

biologischer Abbau unter aeroben Bedingungen stattfindet.

Insgesamt zeigt sich, dass bei den Ublicherweise eingesetzten Ozondosen nur an Standorten mit
erhohten Bromidkonzentrationen (> 100 ug/L) mit einer relevanten Bromatbildung zu rechnen
ist. Die Bromidkonzentration sollte daher bereits vor der Planungsphase Uber einen langeren

Zeitraum (3 — 6 Monate) ermittelt werden.
2.6.2 Nitrosamine, COFA und Tramadol-N-Oxid

Neben Bromat kdnnen auch weitere unerwiinschte Transformationsprodukte (TP) bei der Ozo-
nung von Abwasser entstehen, wie beispielsweise die kanzerogen wirkenden Nitrosamine. Je-
doch wurde in der Vernehmlassung der VSA [47] festgestellt, dass die Nitrosaminbildung durch
die Ozonung noch nicht ausreichend verstanden ist. Dort wurde auch die Studie von Kraus at al.
[73] zitiert, in der gezeigt wurde, dass im Zulauf von Schweizer Klaranlagen mit ,,rein“ kommuna-
lem Abwasser Nitrosodimethylamin (NDMA) Ublicherweise in Konzentrationen von < 5 ng/L vor-
liegt, N-Nitroso-morpholin (NMOR) hingegen < 1 ng/L. Hohere Konzentrationen deuteten somit
auf industrielle Einleiter hin. Zudem wurde auf die Mdoglichkeit klaranlageninterner Quellen von
Nitrosamin-Vorlaufersubstanzen verwiesen (z.B. Einsatz von DMA-basierter Polyacrylamid-
Polymere in der Schlammentwasserung), weswegen das Abwasser im geplanten Zulauf der
Ozonanlage untersucht werden sollte und nicht der Zulauf der Klaranlage.

In den betrachteten Studien wurden lberwiegend Nitrosamine gemessen, wobei auf der KA
Darmstadt-Siid auch die TP COFA'* und Tramadol-N-Oxid untersucht wurden. Die maximalen TP-
Konzentrationen vor und nach der Ozonung bzw. im Ablauf der Nachbehandlung sind in Tabelle

4 dargestellt.

1 N-(4-Carbamoyl-2-Imino-5-Oxoimidazolidin) Formamido-N-methoxy-Essigsaure
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Tabelle 4: Maximale bzw. mittlere Konzentrationen der gemessenen Transformationsprodukte vor und nach der Ozo-

nung bzw. im Ablauf der Nachbehandlung.

Epoc Ablauf Ablauf Ozo- | Abl. GAK- Abl. konv.
Stoff Standort [mg O3/ Klaranlage nung Filter Filter
mg DOC] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L]
COFA DS 1,0 <500 2600 + 1000 ¥ [ 2200 2100
Tramadol-N-Oxid DC 1,0 <25 50+ 60" <25 30@
BS 0,5-0,9 <5 <5 - -
DV 0,5-0,9 <5 6 - -
N-Nitroso-dimethylamin S 0,5-0,9 <5 <5 - -
(NDMA) RL 0,64-0,75 15,2 29,2 3,5 53
DS 1,0 - 3444 - -
wuU 0,36- 1,16 19,4 @ 21,09 - 13,2
N-Nitroso-dibutylamin 4 Standorte 0,5-1,0 <5 <5 - -
(NDBA) wU 0,36 - 1,16 <4 4 - <3
N-Nitroso-diethylamin wuU 0,36 - 1,16 2,0© 1,7 - 1,4@
(NDEA) 4 Standorte 0,5-1,0 <5bzw.<10 <5bzw.<10 - -
N-Nltros(c:\ld:;:t;nylamm DS 10 ) <5 ) )
N-Nitrosodipropylamin 4 Standorte 0,36-1,16 | <1bzw.<5 <1lbzw.<5 - -
N-Nitroso-ethylmethylamin DS 1,0 - 32+0,59 - -
(NEMA) 4 Standorte  0,36-1,16 | <1bzw.<5 <1lbzw.<5 - -
N-Nitroso-morpholin .
(NMOR) wu 0,36-1,16 24 20 - 20
N-Nitroso-piperidin
(NPIP) 5Standorte 0,36-1,16 | <2bzw.<5 <2bzw.<5 - -
N-Nitroso-pyrrolidin
(NPYR) 5 Standorte 0,36-1,16 | <3 bzw.<5 <3bzw.<5 - -
(a) Mittelwert (b) mit Flockung (c) Laborversuche (d) Zweithochste NDMA-Konzentration. Die hochsten NDMA-
Konzentrationen konnten auf hohe Konzentrationen (989 ng/L) im Klaranlagenzulauf zuriickgefihrt werden (e) Me-
dian; 5 Standorte = Bad Sassendorf, Duisburg-Vierlinden, Schwerte, Darmstadt-Siid, Wieri

Fir die Klaranlagen der Arge-NRW (Bad Sassendorf, Duisburg-Vierlinden und Schwerte) wurde
festgestellt, dass im Untersuchungszeitraum von etwa 2,5 Jahren selbst bei hohen Ozondosen
keine nennenswerten Konzentrationen an Nitrosaminen detektiert werden konnten [7]. Auf der
ARA Wiieri wurden Nitrosamine auch vor und nach der biologischen Stufe gemessen, wobei sich
zeigte, dass fast alle untersuchten Nitrosamine relativ gut (> 50 %) biologisch abgebaut werden
[43]. Eine Ausnahme bildete dabei NMOR, welches auch nicht durch die Ozonung bzw. die nach-
geschaltete Sandfiltration beeinflusst wurde. Nitrosodiethylamin (NDEA) nahm bei einer Bepro-
bung entlang des Ozonreaktors mit zunehmender Ozonexposition ab [43]. Durch die Ozonung
fand ein signifikanter Anstieg (5 — 15 ng/L) von NDMA statt, welches jedoch in dem nachgeschal-
teten Sandfilter um etwa 50% verringert wurde. Diese Befunde konnten am Standort Berlin-
Ruhleben bestatigt werden, wobei die NDMA Konzentrationen durch die Ozonung zunachst zu-

nahmen, aber in beiden Filterablaufen (Anthrazit/Sand, GAK) sogar geringer waren als im Zulauf
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der Ozonung [10]. Ein Vergleich der Eliminationswirkung beider Filter ist aufgrund des geringen
Probenumfangs (n = 2) nicht moglich. Klarlauf der KA Darmstadt-Siid wurde im Labor mit
1 mg O3/mg DOC ozoniert und danach NDMA und Nitroso-ethylmethylamin (NEMA) in Konzen-
trationen > 30 ng/L gemessen [12]. Der Beitrag durch die Ozonung ist nicht feststellbar, da keine
Referenzwerte vor der Ozonzugabe vorliegen. Am Standort Darmstadt-Sid wurde durch die
Ozonung eine Bildung von COFA beobachtet (im Mittel etwa 2600 ng/L), welches aus Carboxy-
Aciclovir gebildet wird, das wiederum in der biologischen Behandlung der Kldranlage aus dem
Antivirostatikums Aciclovir entsteht [74]. Zudem wurde die Bildung von Tramadol-N-Oxid durch
die Ozonung festgestellt (50 + 60 ng/L). In der Nachbehandlungsstufe (Bldhton- bzw. GAK-Filter)
wurde COFA nicht nennenswert reduziert. Nach dem GAK-Filter lag Tramadol-N-Oxid durchgan-
gig unterhalb der Bestimmungsgrenze von 25 ng/L, wohingegen durch den Bldhtonfilter keine
Verringerung stattfand. Die geringeren Konzentrationen im Ablauf des Filters (30 ng/L) gegen-
Uber dem Ablauf der Ozonung (50 ng/L) sind vermutlich auf eine fehlerhafte Mittelwertbildung

zurickzufihren.

Zusammengefasst lasst sich feststellen, dass einige Nitrosamine (z.B. NDMA, NDEA) bereits im
Klarlauf in messbaren Konzentrationen vorliegen. Durch die Ozonung kam es an einigen Standor-
ten (Berlin-Ruhleben, Wiieri, ggf. Darmstadt-Stid) zu einem Anstieg von NDMA, welches jedoch
wieder durch eine Nachbehandlungsstufe (konventioneller bzw. GAK-Filter) verringert werden
konnte. Auf der KA Darmstadt-Stid konnte das Transformationsprodukt Tramadol-N-Oxid durch
die Nachbehandlung mit einem GAK-Filter verringert werden, wohingegen im Blahtonfilter keine
Verringerung stattfand. COFA konnte durch beiden Varianten nicht nennenswert reduziert wer-

den.

Am Beispiel des Stoffes COFA lasst sich sehr gut die Komplexitat der Bildung von Transformati-
onsprodukten und deren Einzelstofftoxizitat veranschaulichen [75]: Die Ausgangssubstanz
Aciclovir erwies sich in Konzentrationen < 90 — 100 mg/L als nicht toxisch (akute Fischtoxizitat,
Daphia magna Reproduktion und Algenwachstumstest), wohingegen sich das biologisch gebilde-
te Carboxy-Aciclovir als toxisch hinsichtlich der Daphia magna Reproduktion und als nicht to-
xisch im Algenwachstumstest erwies. Das aus Carboxy-Aciclovir gebildete COFA wiederum ist
nicht toxisch flir Daphnia magna, aber toxisch im Algenwachstumstest. Der EC; von COFA hin-
sichtlich des Algenwachstums wird mit 4,12 mg/L (,yield“) und 14,11 mg/L (,,growth”) angege-

ben.
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Kapitel 3:

Okotoxikologische Testverfahren

3.1 Effekt-basiertes Monitoring

In der EU sind Uber 100.000 Chemikalien registriert, wovon sich 70.000 im taglichen Gebrauch
befinden [76]. Aufgrund des breiten Anwendungsspektrums kénnen viele dieser Chemikalien
Uber diffuse Quellen (z.B. ,,Run-off” von landwirtschaftlichen oder urbanen Flachen) [77] sowie
Punktquellen (z.B. Einleitung von Abwasser) [78] in die aquatische Umwelt gelangen. Wahrend
die tatsachliche Menge der eingetragenen anthropogenen Stoffe unbekannt ist, kbnnen Riick-
stande verschiedenster Stoffgruppen (wie z.B. Arzneimitteln, Pestizide, Industriechemikalien) im
(un-)geklarten Abwasser sowie in Oberflichen-, Grund-, und Trinkwédssern nachgewiesen wer-
den [79].

Aus der sehr heterogenen Gruppe der Spurenstoffe wird nur ein geringer Bruchteil (Indika-
torsubstanzen) mittels chemischer Analytik routinemaRig iberwacht. Dariiber hinaus existieren
groBe Wissensliicken hinsichtlich des Vorkommens sowie der Menge an Transformationspro-
dukten, die bei der Metabolisierung durch Mensch und Tier sowie als Folge von Abbauprozessen
in der Umwelt oder im Zuge der Abwasser- und Trinkwasseraufbereitung aus den zahlreichen
Ausgangsverbindungen entstehen kdnnen [80]. Dies sowie die geringe Datenlage lber die vor-
kommenden Substanzen und deren oft unbekannte Transformationsprodukte erschweren die
Risikobewertung fir komplexe Umweltproben (wie z.B. Abwasser). So konnte zum Beispiel fiir
manche bekannten Transformationsprodukte, wie z.B. COFA, gezeigt werden, dass sie biologisch
aktiver bzw. toxischer als die entsprechenden Ausgangsverbindungen sind [81, 82]. Da aber die
meisten Transformationsprodukte unzureichend beschrieben sind und somit durch ein chemi-
sches Monitoring nicht erfasst werden kénnen, ist es fraglich, ob eine Bewertung ausschlieflich
auf Basis chemischer Messdaten das Risiko von Spurenstoffen addquat abbildet. Des Weiteren
liegen Spurenstoffe, insbesondere im Abwasser, immer als komplexes Gemisch vor. Dies er-
schwert die Beurteilung der Toxizitat, sogar wenn alle Substanzen und Transformationsprodukte
analytisch erfasst wiirden, weil es aufgrund von (liber-)additiven Wirkungen zu toxischen Effek-
ten auch dann kommen kann, wenn die Konzentrationen der Einzelsubstanzen unterhalb ihrer

individuellen Wirkschwelle liegen [83, 84].

Durch ein Effekt-basiertes Monitoring als Erganzung zum chemischen Monitoring konnen die
geschilderten Unsicherheiten bei der Risikobewertung von Spurenstoffen in komplexen Um-
weltproben minimiert werden [85]. Im Gegensatz zur chemischen Analytik sind
(6ko-)toxikologische Testverfahren in der Lage, die grofe Anzahl der nicht priorisierten Schad-
stoffe und Transformationsprodukte sowie die Mischungstoxizitat einer Probe integrierend zu

erfassen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass biologische Testsysteme auf alle im Gemisch vor-
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liegen Substanzen reagieren, sofern diese den jeweiligen Endpunkt des Testes beeinflussen.
Gleichwohl ist es wichtig, eine breite Palette an biologischen Endpunkten zu betrachten, da Spu-
renstoffe Uber zahlreiche Wirkmechanismen toxische Effekte auslosen konnen [86] und nur so
die grundsatzliche zu erwartende Heterogenitat der Wirkungen einer Stoffgruppe adaquat ab-

gebildet werden kann.

Im folgenden Berichtsteil wird der Einsatz von Effekt-basierten Messungen zur Bewertung einer
kommunalen Abwasseraufbereitung mit Ozon naher betrachtet. Hierzu wurden die Methoden
und Ergebnisse von Untersuchungen an 12 schweizer und deutschen Pilotanlagen sowie gege-
benenfalls weiterfiihrende Ergebnisse aus internationalen Fachzeitschriften bertcksichtigt (siehe
Tabelle 5).

Tabelle 5: Ubersicht iiber die betrachteten Standorte.

Schweizer Standorte Referenzen
Regensdorf, Lausanne, Basel [28, 43, 72, 87-90]
Deutsche Standorte Referenzen

Neuss, Bad Sassendorf, Duisburg, Schwerte, Darmstadt, Berlin- [7, 10, 18, 19, 87, 91-96]
Ruhleben, Berlin-MUinchehofe, Eriskirch

Im ersten Abschnitt wird eine Ubersicht (iber die verwendeten (6ko-)toxikologischen Testverfah-
ren gegeben. Darauf abbauend, wird auf die verwendeten Methoden zur Probennahme und -
aufbereitung sowie daraus resultierenden Vor- und Nachteile ndher eingegangen. In den Ab-
schnitten 3.4 bis 3.5 werden alle wesentlichen Ergebnisse und Erkenntnisse aus den In-vitro-/In-
vivo-Untersuchungen zusammenfassend dargestellt. AnschlieBend wird im Abschnitt 3.7 noch
kurz auf Methoden zur Bewertung von 6kologischen Effekten einer Abwassereinleitung einge-
gangen und inwiefern sie zur Erfolgskontrolle einer verbesserten Wasserqualitat nach Installati-

on einer weiterfiihrenden Abwasseraufbereitung herangezogen werden kénnen.
3.2 Ubersicht 6kotoxikologische Testverfahren

Fiir die Bewertung einer weitergehenden Abwasseraufbereitung mit Ozon wurden im Rahmen
der durchgefiihrten Pilotprojekte eine Vielzahl von unterschiedlichen (6ko-)toxikologischen
Testverfahren angewendet. Hierbei unterscheiden sich je nach Projekt die Anzahl der durchge-
flhrten Tests sowie die betrachteten biologischen Endpunkte teils erheblich. Die mit Abstand
umfangreichsten Untersuchungen fanden an den schweizer Pilotanlagen in Regensdorf, Lausan-
ne und Basel statt. In der folgenden Ubersicht wird zunichst auf die eingesetzten In-vitro-
Testverfahren gegliedert nach den jeweils betrachten biologischen Endpunkten, und im An-
schluss auf die In-vivo-Testverfahren, gegliedert nach den jeweils verwendeten Modell-

organismen, eingegangen.
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3.2.1 In-vitro-Testverfahren

In-vitro-Testverfahren kommen urspriinglich aus der Wirkstoffanalyse in der Arzneimittel-
herstellung und werden in den letzten Jahren zunehmend eingesetzt fiir die Risikobewertung
von Chemikalien, zur Beurteilung der Wasserqualitdat von komplexen Umweltproben sowie zur
Evaluation von Abwasser- und Trinkwasseraufbereitungstechnologien. Neben ethischen Vortei-
len sind sie im Vergleich zu In-vivo-Testverfahren kostenglinstiger und zeiteffizienter, was die

Testung einer deutlich groBeren Probenanzahl erméglicht.

Neben den zahlreichen Vorteilen existieren aber einige Herausforderungen, die die Integration
von In-vitro-Ergebnissen in die Risikobewertung erschweren. Da In-vitro-Testverfahren Prozesse
wie z.B. Entgiftung oder Metabolisierung nur begrenzt abbilden kdnnen, ist eine Interpretation,
inwieweit die Ergebnisse auch toxisch relevant fiir einen Organismus sind, schwierig [97].
Deshalb gibt es nur fiir wenige Endpunkte vorgeschlagene Grenzwerte fir einen ,vertretbaren”
bzw. ,nichtmehr akzeptablen” Effekt (,Effect-based trigger values”), die zudem aufgrund der

vielen Unsicherheiten kontrovers diskutiert werden [98].

Wahrend die betrachteten Endpunkte sowie die eingesetzten Methoden sehr divers sind, gibt es
fir alle In-vitro-Testverfahren methodische Ubereinstimmung hinsichtlich der Qualitétssiche-
rung der Ergebnisse, was wiederum deren Interpretation fiir Umweltproben erleichtert. So wer-
den Ublicherweise in allen Versuchen Negativkontrollen, Losemittelkontrollen sowie ein ,,Me-
thodenblank” fir die verwendete Probenaufbereitung integriert, damit falsch-positive Befunde
sowie Kontaminationen wahrend der Probenaufbereitung ausgeschlossen werden kdnnen. Dar-
Uber hinaus wird bei jedem Versuchsdurchlauf auch eine geeignete Referenzsubstanz (Positiv-
kontrolle) analysiert, die den untersuchten biologischen Effekt nachweislich induziert. Dies er-
moglicht zum einen die Sicherstellung einer gleichbleibenden Sensitivitdit des In-vitro-
Testverfahrens, und zum anderen die Berechnung von Aquivalent- Konzentrationen fiir die Um-
weltproben mit unbekanntem Schadstoffgehalt. Hierzu wird, basierend auf der Konzentrations-
Wirkungsbeziehung der Referenzsubstanz, die Konzentration abgeleitet, die bendtigt wird um
den beobachten Effekt in der unbekannten Umweltprobe zu induzieren (z.B. fir den Endpunkt
Estrogenitit 17B-Estradiol-Aquivalente [EEQ] in ng/L). Hierbei kommt jedoch einer addquaten
Datenauswertung und Berichterstattung besondere Bedeutung zu, um Fehler in der Berechnung

zu vermeiden und die Vergleichbarkeit der erhobenen Daten zu gewahrleisten [99].
3.2.1.1 Endokrine Endpunkte

Zahlreiche der im Rahmen der Pilotprojekte eingesetzten In-vitro-Testverfahren zielen auf endo-
krine Endpunkte ab, um hierdurch indirekt das Vorkommen sowie die Elimination von Hormon-
dhnlichen Chemikalien in der Abwasserprobe zu untersuchen (EDCs; ,,endocrine disrupting che-

micals®).

49



EDCs sind definiert als ,,exogenous chemicals or mixtures of chemicals that can interfere with
any aspect of hormone action” [100]. Nach einem Bericht der Weltgesundheitsorganisation ste-
hen ca. 800 Chemikalien im Verdacht, dieses Kriterium zu erflillen [101] und eine kiirzlich er-
schiene Publikation im Rahmen des ToxCast-Programms der US Environmental Protection
Agency (EPA) deutet darauf hin, dass das Spektrum an potentiellen EDCs noch weitaus breiter ist
als bisher angenommen [102]. Zahlreiche Studien zeigen negative Effekte von EDCs auf Inverte-
braten, Amphibien, Reptilien, Végel und Fische in verhadltnismaRig geringen Konzentrationen
[103]. So konnte zum Beispiel in einer kanadischen Studie gezeigt werden, dass die Langzeitex-
position gegenliber 5-6 ng/L 17a-Ethinylestradiol (aktiver Wirkstoff der Antibabypille) den Kol-

laps einer ganzen Fischpopulation in einem See verursachte [104].

Das international weitverbreite Phdanomen einer erhdhten Intersexrate bei Fischen in Flussab-
schnitten unterhalb einer Klaranlage zeigt[105, 106], dass die Einleitung von Abwasser ein be-
deutender Eintragspfad von EDCs in die aquatische Umwelt darstellt. Im Zuge der Untersuchung
dieses Phanomens wurden als potentielle Ursachen Estrogene oder estrogen-aktive Substan-
zen[105], Substanzen mit anti-androgenen Eigenschaften[107] sowie Arzneimittel, die nicht Gber

klassische Steroidrezeptoren wirken[108], identifiziert.

Aufgrund der dokumentierten negativen Effekten von estrogen-aktiven Stoffen im Spurenbe-
reich (ng/L) [103, 104] sowie des ubiquitdren Vorkommens von estrogen-aktiven Stoffen (z.B.
Ethinylestradiol, 17p-Estradiol, Esteron, Bisphenol A oder Nonylphenol) im Abwasser [109], wur-
den In-vitro-Testverfahren zum Nachweis von aktivierenden Stoffen (Agonisten) des Estrogen-
rezeptors (ER) zahlenmaRig am haufigsten zur Bewertung von Abwassertechnologien eingesetzt.
Des Weiteren kénnen analog viele Substanzen den méannlichen Sexualhormonrezeptor aktivie-
ren, wodurch vermehrt In-vitro-Testverfahren zum Nachweis von Agonisten des Androgenrezep-

tors (AR) in die Analysen integriert wurden.

Neben den klassischen Sexualhormonrezeptoren, kdnnen EDCs Uber eine Vielzahl weiterer Hor-
monrezeptoren wirken. So werden zum Beispiel Arzneimitteln, die Gber den Glukokortikoidre-
zeptor (GR) wirken, in einer deutlich héheren Menge eingesetzt als Arzneimittel, die liber den
Estrogenrezeptor wirken [110]. Deshalb und aufgrund einer Vielzahl weiterer Quellen sind Glu-
kokortikoid-Aktivitdten in vielen Abwasserproben sowie Oberflichengewdssern nachweisbar
[111, 112], die aufgrund der beschriebenen negativen Effekte von Kortikoiden in sehr geringen
Konzentration z.B. auf Fische [111, 113] als durchaus umweltrelevant einzustufen sind. Neben
dem GR sind weitere Hormonrezeptoren, wie z.B. PR, TR, RAR oder RXR (siehe Tabelle 6), fiir ein
Effekt-basiertes Monitoring von EDCs in Abwasserproben in Erwagung zu ziehen [114]. Obwohl
jedoch Hinweise fiir eine potentielle Umweltrelevanz von Effekten, die liber diese Hormonrezep-
toren vermittelt werden, vorliegen, gibt es nur wenige Untersuchungen zur Elimination dieser

Wirkungen bei der erweiterten Abwasseraufbereitung. Im Ergebnisteil wird aufgrund der Iik-
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kenhaften Datenlage nur auf die bisherigen Ergebnisse zur Elimination von Estrogenitat, Andro-

genitat, Glukokortikoid- sowie Progesteron-Aktivitdt naher eingegangen.

Tabelle 6 zeigt eine Ubersicht {iber die eingesetzten In-vitro-Testverfahren zur Analyse von Re-
zeptor-vermittelten endokrinen Wirkungen. Alle Methoden basieren entweder auf Hefezellen
oder humanen Zelllinien. Derzeit erfolgt eine Standardisierung im Rahmen einer 1SO-/DIN-
Normierung fir die Messung von Estrogenitat mittels (A-)YES, ER-Calux und E-Screen. Fir die
weiteren Methoden existieren ,Standard Operation Procedures” (SOPs) sowie zahlreiche Publi-
kationen, die zur Sicherstellung einer addquaten Vorgehensweise sowie einer geeigneten Posi-

tivkontrolle herangezogen werden kdnnen.

Tabelle 6: Eingesetzte In-vitro-Testverfahren zur Analyse von Rezeptor-vermittelter endokrinen Wirkungen.

Endpunkt Rezeptor Methoden
Estrogenitat ER YES, AYES, ER-Calux, ER-GeneBLAzer, E-Screen
Androgenitat AR YAS, AR-Calux, AR-GeneBLAzer
Glukokortikoid-Aktivitat GR GR-Calux, GR-GeneBLAzer
Progesteron-Aktivitat PR PR-Calux, PR-GeneBLAzer
Thyroid-Aktivitat TR TR-Calux, TR-GeneBLAzer
Retinoid-Aktivitat RXR, RAR Y2H-RAR/RXR, RAR/RXR GeneBLAzer

Neben agonistischen Aktivitaten sind auch antagonistische Wirkungen von EDCs zur Bewertung
von Abwassertechnologien in Erwdgung zu ziehen. Antagonisten sind in der Lage, an einen Hor-
monrezeptor zu binden, ohne diesen zu aktivieren. Hierdurch blockieren sie den entsprechen-
den Rezeptor und verhindern somit die Bindung des natiirlichen endogenen Hormons. Die dar-
aus resultierende Stérung des Hormonhaushaltes kann je nach Rezeptor zahlreiche negative
Auswirkungen fiir den Organismus haben. Obwohl auch hier die tatsachliche Zahl an Stoffen
innerhalb der Spurenstoffe unbekannt ist, sind antagonistische Aktivitaten an Hormonrezepto-
ren fir eine Vielzahl von Umweltschadstoffen beschrieben, wie z.B. Herbizide (Prochloraz),
Flammschutzmitteln (PBDE), nichtsteroidale Antirheumatika (Diclofenac, lbuprofen) [115, 116].
Obwohl diese fir die Stérung des Hormonhaushaltes genauso relevant sein kdnnen wie agonisti-
sche Aktivitaten, liegen nur wenige Untersuchungen zu antagonistischen Aktivitaten, insbeson-
dere zur Elimination bei der erweiterten Abwasseraufbereitung vor. Im Ergebnisteil wird auf-
grund der llickenhaften Datenlage nur auf die bisherigen Ergebnisse zur Elimination von Anti-

Estrogenitdt und Anti-Androgenitdt naher eingegangen.

Zur Messung einer antagonistischen Wirkung kénnen alle in Tabelle 6 aufgefiihrten Methoden

herangezogen werden. Hierzu wird vor der Exposition gegenliber der Abwasserprobe die Zell-
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suspension mit einer definierten Hintergrundkonzentration des natlirlichen Agonisten versetzt
und als Endpunkt die Hemmung der Wirkung des natiirlichen Agonisten (Antagonismus) analy-
siert. Auch hier werden zu Verifizierung zusatzliche Positivkontrollen eingesetzt, die nachweis-
lich Antagonisten fiir den untersuchten Rezeptor sind (z.B. fir den Endpunkt Anti-Estrogenitat

das Brustkrebsmittel Tamoxifen in seiner aktiven Form Hydroxy-Tamoxifen).
3.2.1.2 Weitere In-vitro-Endpunkte

Da EDCs nur eine Gruppe innerhalb der Spurenstoffe reprasentieren und diverse andere Wirk-
mechanismen von Spurenstoffen existieren,[86] wurden im Rahmen der Pilotprojekte Analysen

zu zahlreichen weiteren In-vitro-Endpunkten durchgefiihrt.

Xenobiotika-Metabolisierung

Die Messung der Aktivierung von Rezeptoren, die in der Metabolisierung von Xenobiotika invol-
viert sind, gibt einen Uberblick iiber das Vorkommen sowie die Elimination von bioaktiven Sub-
stanzen. Eine Aktivierung dieser Rezeptoren ist aber nicht per se als toxisch einzustufen [117].
Kernrezeptoren, die mit der Beeinflussung von Stoffwechselwegen fiir Xenobiotika in Verbin-
dung gebracht werden, sind der PXR, PPAR (mit den Subtypen a, B und y), AhR und CAR [118].
Im Rahmen der Pilotprojekte fanden ausschliefSlich Messungen zur Elimination von der AhR- und

PPAR-Aktivitat statt. Die dazu verwendeten Methoden sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Ubersicht {iber die eingesetzten In-vitro-Testverfahren zur Messung von AhR- sowie PPAR-Aktivitit (Xenobio-
tika Metabolisierung).

Endpunkt Rezeptor Methoden
AhR-Aktivitat AhR YDS, AhR-Calux oder CAFLUX
PPAR-Aktivitat PPAR PPARg1-Calux, PPARy-GeneBLAzer

Herbizid-Marker

Zur Beurteilung des Vorkommens sowie der Elimination von Herbiziden wurde im Rahmen der

Pilotprojekte der kombinierte Algentest [119] eingesetzt (

Tabelle 8). Im Vergleich zum klassischen Algenwachstumshemmtest (siehe 3.2.2.1) erfasst der
kombinierte Algentest den weiteren Endpunkt der Photosynthese-Inhibition (2 h) und wird zu-
meist mit angereicherten Proben durchgefiihrt. Da der Wirkmechanismus von vielen Herbiziden
(z.B. Atrazin, Diuron, Terbutryn, Simazin) auf der Hemmung bzw. Storung der Photosynthese
beruht, korreliert der Endpunkt Photosynthese-Inhibition sehr gut mit dem Herbizidgehalt der
Abwasserprobe [40]. Im Gegensatz zum Endpunkt Photosynthese-Inhibition, ist der Endpunkt
Wachstumsinhibition eher als ein Endpunkt fiir eine unspezifische Toxizitat einzustufen, da der

Effekt von einer Reihe weiterer Substanzen ausgeldst werden kann
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Tabelle 8: Ubersicht iiber das eingesetzte In-vitro-Testverfahren zur Messung von Photosynthese-Inhibition sowie
Wachstumsinhibition mit der einzelligen Alge Pseudokirchneriella subcapitata (Herbizid-Marker).

Endpunkt Organismus Methode
Photosynthese-Inhibition (2h) P. subcapitata Combined Algae Assay[119]
Wachstumsinhibition (24h) P. subcapitata Combined Algae Assay[119]

Insektizid-Marker

Zur Beurteilung des Vorkommens sowie der Elimination von Organophosphaten und Carbama-
ten als bedeutende Klasse innerhalb der Insektizide wurde im Rahmen der Pilotprojekte ein
Testverfahren zur Messung der Inhibition des Enzyms Acetylcholinesterase eingesetzt (Tabelle
9). Das Testverfahren basiert auf der DIN 34815-1 (1995) und wurde fiir die Messung eines gro-
Reren Probenaufkommens im Form eines 96 Well-Ansatzes modifiziert [120]. Mit dem Test sind
jedoch eine Reihe von Nachteilen verbunden, die die Interpretation der Ergebnisse erschwert,
insbesondere bei der Testung von Abwasserproben. So kann es neben dem spezifischen Effekt
der Enzyminhibition durch Insektizide auch zu einem Abbau des Enzyms durch weitere Bestand-
teile in der Abwasserprobe kommen. Dariber hinaus ist der Test anféllig fur falsch positive Be-
funde in Proben mit DOC-Gehalten Uber 2 mg/L [121]. Da im Abwasser aber die DOC-Gehalte
i.d.R. deutlich Gber 2 mg/L liegen, wird die Eignung fiir die Testung von Abwasserproben kontro-

vers diskutiert.

Tabelle 9: Ubersicht iiber das eingesetzt In-vitro-Testverfahren zur Messung der Inhibition des Enzyms Acetylcholi-

nesterase.
Endpunkt Organismus Methode
AChEsterase-Inhibition Isolierte AChEnzym aus Messung der Enzym-Inhibition[120]
dem Zitteraal oder der
Honigbiene

3.2.1.3 Unspezifische Toxizitat

Neben der Untersuchung von spezifischen Wirkmechanismen, zielen viele In-vitro-Testverfahren
darauf ab eine unspezifische bzw. allgemeine Toxizitdt der Abwasserprobe zu erfassen. Generell
ist hierzu der Einsatz unterschiedlicher Methoden maoglich, im Rahmen der Pilotprojekte wurden

hierzu aber vor allem die in Tabelle 10 aufgefiihrten Methoden eingesetzt.

Zytotoxizitdt/Stdrung des Energiehaushaltes

Die gdngigen Methoden zur Bewertung einer Zytotoxizitat auf Vertebraten-Zelllinien (z.B. MTT-
Assay, AlamarBlue-Assay), wurden in vielen der betrachten Projekte zur Beurteilung einer un-
spezifischen Toxizitat der Abwasserproben angewendet. Als Erganzung oder Alternative wurde

zusatzlich in vielen Projekten der Mikrotox-Test durchgefiihrt. Der Test basiert auf der ISO-
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Richtlinie 11348-3 (2007) und kann fir groBere Probenaufkommen in Form eines 96-Well-
Ansatzes modifiziert durchgefiihrt werden [119]. Der Mikrotox-Test bildet neben zytotoxischen
Effekten auf das Bakterium auch Stérungen des Energiehaushaltes ab, wodurch er als Indikator
fir eine unspezifische Toxizitat oft sensitivere Ergebnisse im Vergleich zur Bestimmung der Zy-
totoxizitat auf Vertebraten-Zelllinien liefert [122]. Da sich die Ergebnisse beider Methoden ah-
neln und der Mikrotox-Test als sensitiver einzustufen ist, werden fiir die Zusammenfassung der

Ergebnisse primar die Mikrotox-Resultate bericksichtigt.

Tabelle 10:Ubersicht iiber die eingesetzten In-vitro-Testverfahren zur Messung der Zytotoxizitit und der Storung des
Energiehaushaltes (unspezifische Toxizitat).

Endpunkt Organismus Methoden
Zytotoxizitat Vertebraten-Zelllinien MTT-Assay, alamarBlue-Assay
Bakterien-Zytotoxizitdt sowie Allivibrio fischeri Modifizierter Mikrotox-Test in
Storung des Energiehaushaltes 96-Well-Platten[119]

3.2.1.4 Genotoxizitdt/Mutagenitit

Zur Untersuchung von Genotoxizitdt und Mutagenitdat wurden im Rahmen der Pilotprojekte die
in Tabelle 11 zusammengefassten In-vitro-Testverfahren durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Ge-
notoxizitat wird am haufigsten der UmuC-Assay eingesetzt. Der Test ist als ISO-Richtlinie 13829
(2000) standardisiert und untersucht die Induktion von DNA-Reparaturmechanismen. Dariber
hinaus wurde in einigen Projekten der Mikrokerntest eingesetzt. Der Test ist als ISO-Richtlinie
21427-2 (2006) standardisiert und untersucht Chromosomen-Verdnderungen bzw. -
Schadigungen. Zur Bestimmung der Mutagenitdt einer Abwasserprobe wurde im Rahmen der
Pilotprojekte ausschlieflich der Ames-Fluktuationstest eingesetzt. Der Test mit dem Bakterium
Salmonella typhimurium untersucht DNA-Schadigungen bzw. Mutationen und ist als ISO-
Richtlinie 11350 (2012) standardisiert. Fiir die Testung existieren verschiedene Stimme des Bak-
teriums, die je nachdem, welche Art von Mutation untersucht werden soll, Anwendung finden.
Fir die Untersuchung von Abwasserproben werden am haufigsten die Standardstamme TA98
(Rasterschubmutation) sowie TA100 (Basenpaarmutation) eingesetzt. Da viele Substanzen erst
nach metabolischer Aktivierung zu Mutagenen werden, wird oft ein zusatzlicher zweiter Ansatz

flr jede Probe nach Zugabe einer Mischung von Rattenleberenzymen (S9-Mix) durchgefiihrt.

Tabelle 11: Ubersicht iiber die eingesetzten In-vitro-Testverfahren zur Messung einer Genotoxizitit oder Mutagenitit.

Endpunkt Methoden
Genotoxizitat UmuC-Assay, Mikrokerntest
Mutagenitat Ames-Fluktuationstests mit den Stammen TA98, TA100, TA102,

TA1537 und/oder YG7108 (jeweils mit oder ohne S9-Mix)
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3.2.2 In-vivo-Testverfahren

In-vivo-Testverfahren werden eingesetzt, um apikale Effekte (z.B. Mortalitdt, Wachstum, Repro-
duktion) von Schadstoffen auf Organismen integrierend zu erfassen. Zur Beurteilung von Abwas-
serproben existieren diverse Testverfahren, die urspriinglich fiir die Risikobewertung von Einzel-
chemikalien entwickelt und standardisiert wurden. Im Gegensatz zu In-vitro-Assays bilden In-
vivo-Testverfahren auch Prozesse wie Metabolisierung oder Entgiftung von Schadstoffen ab,
liefern aber meistens keine Informationen tber den zu Grunde liegenden Wirkmechanismus fiir
einen beobachteten Effekt [97]. Zum Einsatz kommen Modellorganismen aus verschiedenen
trophischen Ebene (Algen, hhere Wasserpflanzen, aquatische Invertebraten und Fische), um
moglichst reprasentativ die verschiedenen Gruppen eines aquatischen Okosystems abzudecken.
Gleichwohl erfolgt die Auswahl der Modellorganismen nicht ausschlieBlich auf Grundlage der
Okologischen Relevanz, sondern ebenfalls nach Kriterien der Standardisierbarkeit (z.B. Auswabhl
bestimmter klonaler Linien oder Stdmme) und Praktikabilitat (z.B. Haltungsmdoglichkeit im La-
bor), was die Ubertragbarkeit der Effekte bei den eingesetzten Stellvertreterorganismen auf
sensitive einheimische Arten potentiell einschrankt [123]. Des Weiteren sind Organismen aus
Laborzuchten oft anfallig bzw. sensitiv gegenliber anderen Bestandteilen der Abwasserprobe
(z.B. Nahrstoffe, Salze, Schwebstoffe), was die Abgrenzung von Schadstoffeffekten erschwert
[97]. Fir die meisten Modellorganismen existieren Testvorschriften zur Ermittlung von akuter
Toxizitat (kurze Expositionsdauer) und chronischer Toxizitat (lange Expositionsdauer). Letzteres
ist vor allem fiir die Testung von Abwasserproben relevant, da die geringen Konzentrationen von

Schadstoffen in konventionell gereinigtem Abwasser meist keine akute Toxizitdt induzieren.
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3.2.2.1 Algen und héheren Pflanzen

Zur Untersuchungen von Effekten auf Algen sowie hoheren Pflanzen als Vertreter flir Primarpro-
duzenten wurden im Rahmen der Pilotprojekte die in Tabelle 12 zusammengefassten In-vivo-

Testverfahren eingesetzt. Beide Methoden sind standardisiert und erfassen chronische Toxizitat.

Tabelle 12: Ubersicht iiber die eingesetzten In-vivo-Testverfahren zur Untersuchung von Effekten auf Algen und hohere
Pflanzen.

Testverfahren Organismus Endpunkt Testvorschriften

Algenwachstumshemmtest  Einzellige SiRwasseralgen Chronische Toxizitat (96h) I1SO 8692 (2012);

(z.B. Desmodesmus subspi- OECD 201 (2006)
catus)
Wachstumshemmtest mit Lemnar minor Chronische Toxizitat (7d) ISO 20079 (2005);
Wasserlinsen OECD 221 (2006)

3.2.2.2 Aquatische Invertebraten

Zur Untersuchungen von Effekten auf aquatische Invertebraten wurden im Rahmen der Pilotpro-
jekte die in Tabelle 13 zusammengefassten In-vivo-Testverfahren eingesetzt. Mit Ausnahme der
Bestimmung der akuten Toxizitat auf Daphnia magna, erfassen alle eingesetzten Methoden die
chronische Toxizitat. Neben dem klassischen chronischen Reproduktionstest mit Daphnia magna
sowie Ceriodaphnia dubia, wurden Untersuchungen zur Reproduktion des benthischen Orga-
nismus Lumbriculus variegatus, der Zuckmiicke Chironomus riparius und der Zwergdeckschnecke
Potamopyrgus antipodarum durchgefiihrt. Alle Testverfahren sind als ISO-Richtlinie oder OECD-
Richtlinie standardisiert. Da aber vor allem die OECD-Richtlinien auf die Testung von Einzelche-
mikalien abzielen, wurden die Testverfahren in manchen Fallen fiir die Untersuchung der Ab-
wasserproben leicht abgewandelt. Die Bestimmung der FralRaktivitat von Bachflohkrebsen ist
der einzige nicht standardisierte Test, der haufig zur Bewertung von erweiterten Abwassertech-
nologien eingesetzt wurde. Bachflohkrebse nehmen innerhalb eines FlieBgewassers eine bedeu-
tende 6kologische Rolle als Zersetzer von z.B. eingetragenem Laub ein. Durch ihren FraR produ-
zieren sie feinpartikuldres organisches Material, welches die Nahrungsgrundlage fir viele weite-
re Organismen darstellt. Der Test zur Bestimmung der FraRaktivitdt wurde sowohl in Laborexpe-
rimenten [124] sowie auch In-Situ [125] zur Bewertung einer Abwasseraufbereitung mit Ozon

eingesetzt.
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Tabelle 13: Ubersicht {iber die eingesetzten In-vivo-Testverfahren zur Untersuchung von Effekten auf aquatische Inverte-
braten.

Testverfahren Organismus Endpunkt Testvorschriften
Akute Toxizitat auf Daphnia magna Akute Toxizitdt (48 h) ISO 6341 (2012);
Daphnien OECD 202 (2004)
Reproduktionstest mit Daphnia magna Chronische Toxizitdat (21d) 1SO 10706 (2000);
Daphnien OECD 211 (2012)
Reproduktionstest mit Ceriodaphnia dubia Chronische Toxizitat (7 d) ISO 20665 (2008)
Daphnien
Reproduktionstest mit Chironomus riparius Chronische Toxizitat (28 d) OECD 218 (2004)
Zuckmiicken
Reproduktionstest mit Potamopyrgus anti- Chronische Toxizitdt (28 d)  OECD 242 (2016)
Zwergdeckelschnecken podarum
Reproduktionstest mit Lumbriculus varie- Chronische Toxizitdat (28 d)  OECD 225 (2007)
Glanzwiirmern gatus
FraRaktivitat von Gammarus fossarum Chronische Toxizitat (7 d) Nicht standardi-
Bachflohkrebsen siert[126]

3.2.2.3 Fische

Zur Untersuchungen von Effekten auf Fische fand im Rahmen der Pilotprojekte sowohl ein Test
zur Bestimmung der akuten Toxizitdt (FET) sowie der chronischen Toxizitat (FELST) Anwendung
(Tabelle 14). Der FET untersucht akute toxische Effekte auf die Embryonalentwicklung des Ze-
brabarblings Danio rerio und ist als OECD-Richtlinie 236 standardisiert. Der FELST untersucht
letale und sub-letale Effekte auf die friihen Entwicklungsstadien der Regenbogenforelle On-
corhynchus mykiss und ist als OECD-Richtlinie 210 standardisiert. Die Testung erfolgt im Durch-
fluss und kann fiir die Erfassung weiterer Endpunkte (z.B. oxidativer Stress, Immunantwort, en-

dokrine Disruption) durch Biomarker-Analysen erganzt werden.

Tabelle 14: Ubersicht iiber die eingesetzten In-vivo Testverfahren zur Untersuchung von Effekten auf Fische.

Testverfahren Organismus Endpunkt Testvorschriften
FET (fish embryo acute Danio rerio Akute Toxizitadt (96 h) OECD 236 (2013)
toxicity)
FELST (fish early life stage Oncorhynchus mykiss Chronische Toxizitat (64 d) OECD 210 (1992)

toxicity test)

3.3 Probenahme und -aufbereitung

Das Ziel einer Probennahme sowie -aufbereitung ist es, eine reprasentative Abwasserprobe zu
entnehmen und beim Transport und der Lagerung die chemische Zusammensetzung der Probe
zu konservieren. Im Gegensatz zur Probenaufbereitung fiir die chemische Analyse von Indika-
torsubstanzen ist eine Verifizierung einer geeigneten Probennahme und -aufbereitung fir ein

Effekt-basiertes Monitoring schwierig, da die verantwortlichen Substanzen zum groRen Teil un-
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bekannt sind (siehe 3.1.). Dennoch haben sich je nach durchgefiihrten Analysen verschiedene

Methoden etabliert, die im Folgenden mit ihren Vor- und Nachteilen erlautert werden.

Wadhrend bei alteren Untersuchungen noch Stichproben genommen wurden, werden nun ver-
starkt Tages- oder Wochenmischproben berticksichtigt, um tageszeitliche Schwankungen sowie
Schwankungen (ber die Woche integrierend zu erfassen. Dies ist vor allem fiir die Beurteilung
von Abwasserproben hinsichtlich des Spurenstoffgehalts elementar, da die Konzentrationen im
Abwasser Uber die Zeit stark schwanken konnen. So werden zum Beispiel Rontgenkontrastmittel
Uberwiegend unter der Woche angewendet, was zu einem deutlichen Abfall der Konzentration
am Wochenende fiihrt [127]. Dagegen nimmt die Konzentration von einigen illegalen Drogen

sowie deren Metabolite am Wochenende deutlich zu [128].

Nach der Entnahme der Abwasserprobe wird die Probe Ublicherweise mit Glasfaserfiltern
(< 1 um) filtriert, um einen weiteren Abbau der Schadstoffe durch Entfernung der Bakterien zu
minimieren sowie partikuldre Bestandteile, die das Anreichern von groReren Probenvolumina
erschweren, zu entfernen. Hierbei ist jedoch zu berlicksichtigen, dass durch die Filtration auch

partikular gebundene Schadstoffe verloren gehen [129].

Um die Abwasserprobe gut zu konservieren und Kontaminationen zu vermeiden, sind folgende
Punkte zu beachten: Transport- und Lagerzeiten sollten moglichst gering gehalten und die Pro-
ben durchgehend gekiihlt werden (0 — 5°C). Fiir die Probennahme und -lagerung sollte bevorzugt
chemisch inertes Material eingesetzt werden. Die Verwendung von Plastik vor allem mit Hinblick
auf die Analysen von endokrinen Endpunkten ist nicht zu empfehlen. Gangige Materialien sind

entweder Braunglasflaschen oder PTFE-Behilter.
3.3.1 Vergleich der Testung nativer Proben und angereicherten Proben

Wadhrend In-vivo-Testverfahren tberwiegend mit nativen Proben durchgefiihrt wurden, erfolgte
die In-vitro-Testung in der Mehrzahl der Projekte mit angereicherten Proben. Dies ist darauf
zurlick zu fuhren, dass In-vitro-Ergebnisse von nativen Abwasserproben oft ein inkonsistentes
Bild Gber mehrere Probennahmen lieferten (u.a. durch sogenannte Matrixeffekte) und in vielen
Fallen ohne vorherige Anreicherung nicht sensitiv genug waren, um Effekte von Spurenstoffen
zu detektieren. So waren zum Beispiel an der Pilotanlage in Eriskirch auBer Anti-Estrogenitat
keine Effekte in nativen Proben nachweisbar, wahrend in den angereicherten Proben (2.5-4-
fach) liber alle Probennahmen eindeutige Aktivitatsprofile fiir die anderen In-vitro-Endpunkte
detektiert werden konnten [18]. Neben der Erh6hung der Sensitivitat der In-vitro-Testverfahren
entfernt die Anreicherung stérende Probenbestandteile (Nahrstoffe, Salze, Pathogene). Hier-
durch ist zum Beispiel der kombinierte Algentest (siehe 3.2.1.2) weniger anfallig fiir wachstums-
steigernde Nahrstoffeffekte. Des Weiteren ist in einigen Fallen, insbesondere bei der Testung

von Abwasserproben, die Entfernung von Pathogenen fiir die Reportergen-Assays elementar, da
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es ansonsten wahrend der Inkubation trotz Zugabe von Antibiotika zum Heranwachsen von Bak-

terien kommen kann.

Flr die Analysen kann die Abwasserprobe im Prinzip beliebig hoch angereichert werden. Nichts-
destotrotz ist eine genaue Planung der Experimente zur Ermittlung des bendétigten Anreiche-
rungsfaktors sehr wichtig. Hierzu miissen die benotigten Probenvolumina fiir die geplanten Ex-
perimente, die jeweiligen Verdiinnungen in den In-vitro-Testverfahren, die Zielkonzentrationen
sowie die maximal tolerierbaren Lésemittekonzentrationen beriicksichtigt werden. Ublicherwei-
se wird die Abwasserprobe in einem Bereich von 1.000 bis 10.000-fach angereichert, um eine
ausreichende Probenmenge fiir mehrere bzw. parallel Testansatze zu erhalten. Die Zielkonzen-
trationen liegen je nach In-vitro-Testverfahren im Bereich von 2 bis 100-facher Anreicherung. Bei
Reportergen-Assays ist zusatzlich zu beachten, dass die héchste Zielkonzentration noch keinen
zytotoxischen Effekt induziert, da ansonsten der Messwert fiir die Bewertung nicht herangezo-

gen werden kann.
3.3.2 Festphasenextraktion zur Anreicherung von Abwasserproben

Festphasenextraktion (SPE) ist die hiufigste verwendete Methode, um Abwasserproben fir In-
vitro-Testverfahren anzureichern. Hierbei wird nach der Filtration der Abwasserprobe ein defi-
niertes Volumen durch eine Kartusche mit einem Sorbensmaterial, das die organischen Substan-
zen selektiv adsorbiert, geleitet und anschlieBend mit geeigneten Losemitteln wieder eluiert. Als
Sorbensmaterial kamen im Rahmen der Projekte verschiedenste kommerziell verfliigbare Mate-
rialien zum Einsatz (Oasis HLB, Telos C18/ENV, LiChrolut, Empore C18). Alle eingesetzten Mate-
rialien reichern ein breites Spektrum an organischen Stoffen an. Dennoch geht ein Teil der in der
Abwasserprobe vorkommenden Substanzen wahrend der Festphasenextraktion verloren. So
werden zum Beispiel sehr polare Verbindungen nur unzureichend angereichert [130]. Obwohl
die vergleichbaren Ergebnisse zwischen den Projekten fir z.B. den Endpunkt Estrogenitat auf
zumindest fur diese Wirkklasse erfolgreiche Anreicherung hinweisen, wurden im Rahmen der
Projekte viele Anstrengungen unternommen, das Verfahren, insbesondere fiir die sehr polaren
oxidativen Transformationsprodukte, zu optimieren. Gleichwohl kann basierend auf den bisheri-
gen Ergebnissen keine allgemeine Methode empfohlen werden. Grundsatzlich empfiehlt sich,
das SPE-Verfahren fiir jeden Endpunkt und Probenart so zu optimieren, dass ein moglichst ma-
ximaler Effekt detektiert wird. Um das Spektrum der erfassten Substanzen zu erweitern und
mogliche Verlust zu minimieren, kdnnen mehrere Sorbensmaterialien miteinander kombiniert
werden. Eine kirzlich publizierte neue Methode fiir die Anreicherung von groBen Mengen Ab-
wasser- sowie Gewasserproben ist die LVSPE (,Large volume solid phase extraction®) [131]. Sie
eignet sich vor allem in groReren Verbundprojekten, in denen eine Anreicherung von groRRen
Probevolumina benétigt wird. Des Weiteren erfolgt die Anreicherung durch das entwickelte
Probenahmegerat direkt vor Ort, wodurch der kritische Schritt des Transports sowie der Proben-

lagerung vermieden wird.
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3.4 Ergebnisse der In-vitro-Versuche

Die basierend auf den ermittelten Aquivalent-Konzentrationen berechneten Eliminationsgrade
fir die verschiedenen Behandlungsstufen sowie biologischen Endpunkte sind in Tabelle 16 zu-
sammengefasst. Sofern Ergebnisse fiir die einzelnen Probennahmen in den Berichten vorlagen,
wurden die Einzelwerte fir die Berechnung der Eliminationsgrade herangezogen, ansonsten

basieren die Rechnungen auf den angegebenen Mittelwerten.

Die beste Datenlage existiert fiir die Entfernung der Estrogenitat. Die konventionelle Abwasser-
behandlung eliminiert die Estrogenitat des Abwassers sehr effektiv mit einem mittleren Elimina-
tionsgrad von 88,7%. Dennoch liegen die 17B-Estradiol-Aquivalent-Konzentrationen von konven-
tionell gereinigtem Abwasser noch deutlich tber den in der Watch-List der Wasserrahmenricht-
linie vorgeschlagenem EQS-Wert fiir 17B-Estradiol von 0,4 ng/L (siehe Tabelle 15) [132]. Die
Ozonbehandlung fiihrt zu einer zusatzlichen Eliminierung der Estrogenitdt mit einem mittleren
Eliminationsgrad von 82,8% und senkt die 17B-Estradiol-Aquivalent-Konzentrationen der Abfliis-
se unter den geforderten EQS-Wert fiir Oberflichengewasser mit einer mittleren Konzentration
von 0,27 ng/L.

Tabelle 15: 17B-Estradiol-Aquivalent-Konzentrationen (EEQ) fiir den Zulauf und den Ablauf (NK, Nachkldrung) der kon-
ventionellen Kldarung sowie im Ablauf der Ozonbehandlung. N=Anzahl der Messwerte; SD = Standardabweichung.

Zulauf Ablauf NK Ablauf Ozonung
Mittelwert £ SD N Mittelwert £ SD N Mittelwert £ SD N
45.7 £ 28.8 ng/L 24 2.66 £ 2.32 ng/L 42 0.27 £ 0.25 ng/L 44
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Tabelle 16: Ubersicht iiber die Eliminationsgrade (%) der verschiedenen Behandlungsstufen sortiert nach den biologischen Endpunkten. Die Eliminationsgrade der konventionellen Ab-
wasserbehandlung (NK, Nachklarung) beziehen sich auf den Wert des Zulaufs der Kldranlagen (AZulauf) und die Eliminationsgrade der Ozonierung (Ozon) sowie in Kombination mit den
Nachbehandlungen (SF, Sandfiltration; AK, Aktivkohle) auf den Wert nach der konventionellen Abwasserbehandlung (ANK). X = Mittelwert; SD = Standardabweichung; N = Anzahl der

Messwerte; n.b. = nicht berechnet.

Endpunkt Ablauf NK (AZulauf) Ablauf Ozonung (ANK) Ablauf SF (ANK) Ablauf AK (ANK) Referenzen
X SD N X SD N X SD N X SD N

Agonistische endokrine Aktivitat

Estrogenitat (ER) 88,7 15,2 30 82,8 16,4 45 85,1 19,9 32 79,8 14,3 6 [7, 18, 43, 87-
91]

Androgenitat (AR) 96,3 3,6 10 47,8 27,4 5 49,8 20,9 2 67,3 35,7 2 [87, 88, 91]

Glukokortikoid-Aktivitat (GR) -3,7 42,1 4 64,6 12,5 4 73,6 14,5 2 65,5 17,8 2 [88]

Progesteron-Aktivitat (PR) -312 216 4 77,7 12,1 4 60,8 12,9 2 76,9 12,4 2 [88]

Antagonistische endokrine Aktivitat

Anti-Androgenitat (Anti-AR) n.b. n.b. n.b. 81,7 10,2 16 85,1 10,4 15 91,0 0 1 [87,91]

Xenobiotika Metabolisierung

AhR-Aktivitat (AhR) 88,5 10,6 2 86,9 9,3 15 84,1 10,9 15 n.b. n.b. n.b. [87]

PPAR-Aktivitat (PPAR) 78,2 51 3 14,1 37,5 3 25,4 10,7 2 99,9 0 1 [88]

Herbizid Marker

Photosynthese-Inhibition 36,9 33,9 20 79,8 11,6 19 79,1 16,0 19 85,4 9,3 2 [43, 88-90]

Wachstumsinhibition 79,9 13,5 20 74,4 17,7 20 69,0 36,1 12 52,9 30,2 2 [43, 88-90]

Insektizid Marker

ACh-Esterase-Inhibition 71,1 16,8 10 58,8 13,8 10 63,2 18,5 10 n.b. n.b n.b. [43]

Unspezifische Toxizitat

Mikrotox 91,8 6,2 9 60,2 16,1 9 68,3 22,5 9 n.b. n.b. n.b. [43]
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Die Androgenitat wird mit einem mittleren Eliminationsgrad von 96,3% im Vergleich zur Estro-
genitdt noch effektiver bei der konventionellen Abwasserbehandlung entfernt. Aufgrund der
hohen Eliminationsleistung der konventionellen Abwasserbehandlung und der daraus resultie-
renden niedrigen Aktivitdten in konventionell gereinigtem Abwasser, ist in vielen Fallen kein
weiterer Abbau durch eine nachgeschaltete Ozonbehandlung detektierbar [18, 87]. Sofern aber
noch Restaktivitdt vorhanden war, fiihrte die Ozonbehandlung zu einer weiteren Elimination der

Androgenitat mit einem mittleren Eliminationsgrad von 47,8%.

Messungen zur Glukokortikoid- und Progesteron-Aktivitat wurden nur an der Pilotanlage in
Lausanne durchgefiihrt. Basierend auf vier Messwerten ist im Vergleich zum Zulauf keine Elimi-
nation der Glukokortikoid-Aktivitat (-3,7%), aber eine deutliche Zunahme der Progesteron-
Aktivitat (um 312%) im Zuge der konventionellen Abwasserbehandlung zu verzeichnen. Wah-
rend die Messwerte zwischen den einzelnen Probenkampagnen stark schwanken und weitere
Messungen zur Sicherung der Ergebnisse wiinschenswert waren, ist eine Zunahme statt einer
Elimination, wie im Falle der Progesteron-Aktivitat, nicht ungewdhnlich. So kann es zum Beispiel
durch eine Konjugatspaltung von Phase-ll-Humanmetaboliten (z.B. Abspaltung der Glucuronsau-
re) [82] zu einem Anstieg statt zu einem Rickgang der biologischen Aktivitit kommen. Im Ge-
gensatz zur konventionellen Abwasserbehandlung fiihrt die Ozonbehandlung zur Elimination von
beiden Aktivitditen mit einem mittleren Eliminationsgrad von 64,6% fiir die Glukokortikoid-
Aktivitat sowie 77,7% fir die Progesteron-Aktivitat. Die Nachbehandlungen mittels Sandfiltrati-
on sowie Aktivkohle haben auf die Eliminationsleistung von allen untersuchten agonistischen

endokrinen Aktivitdten keinen nennenswerten Einfluss (siehe Tabelle 16).

Da antagonistische Aktivitaten im Zulauf der konventionellen Abwasserbehandlung von den
hoheren jeweiligen agonistische Aktivitaten meistens Uberlagert werden, kann, basierend auf
den Ergebnissen der Projekte, keine allgemeine Aussage Uber die Elimination durch die konven-
tionelle Abwasserbehandlung (sowie eine potentielle Aktivitditszunahme) abgeleitet werden.
Nach der effektiven Entfernung der Androgenitdt ist in vielen Fallen eine deutliche Anti-
Androgenitat im Abfluss der konventionellen Abwasserbehandlung nachweisbar. Eine nachge-
schaltete Ozonbehandlung fiihrt in diesen Fallen zu einem effektiven Abbau der Anti-

Androgenitadt mit einem mittleren Eliminationsgrad von 81,7%.

Im Gegensatz zur Elimination der Anti-Androgenitat wurde an vier Standorten ein Anstieg der
Anti-Estrogenitat im Zuge der Ozonbehandlung nachgewiesen (Regensdorf, Neuss, Darmstadt,
Eriskirch) [18, 87, 91]. Basierend auf Ergebnissen an der Pilotanlage in Darmstadt, scheint der
Anstieg mit steigender Ozondosis zu zunehmen (siehe Abbildung 17 ). Uber den Einfluss einer
Nachbehandlung auf die Entfernung von Anti-Estrogenitdt kann keine generelle Aussage getatigt
werden. Ein nachgeschalter Sandfilter fiihrte an den Standorten Regensdorf und Eriskirch zu

einer Reduktion und am Standort Neuss zu einem weiteren Anstieg der Anti-Estrogenitat. Ein
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nachgeschalter Aktivkohlefilter flihrte in Eriskirch zu einer Reduktion und in Darmstadt zu einem
weiteren Anstieg der Anti-Estrogenitat. Darlber hinaus unterschieden sich die Ergebnisse von
angereicherten und nativen Proben erheblich [18], was auf eine unzureichende Anreicherung
der verantwortlichen Substanzen hinweist. Deshalb sind weitere Messungen zur Zunahme ent-
sprechender Aktivitatsprofile wahrend der Ozonbehandlung und zum Einfluss der verschiedenen

Nachbehandlungen wiinschenswert.
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Abbildung 17: Anstieg der Anti-Estrogenitdt mit steigender Ozondosis [90].

Die Messungen zur Aktivierung von Rezeptoren, die in der Xenobiotika-Metabolisierung invol-
viert sind, zeigen, dass sowohl die AhR-Aktivitat als auch die PPAR-Aktivitdt sehr effektiv durch
die konventionelle Abwasserbehandlung mit mittleren Eliminationsgraden von 88,5% und 78,2%
abgebaut werden. Die Ozonbehandlung ergab fiir die AhR-Aktivitdt eine zusatzliche Elimination
von 86,9%. Der nachgeschalte Sandfilter hatte keinen weiteren Einfluss auf die Eliminierung. Im
Gegensatz dazu fihrte die Ozonbehandlung im Fall der PPAR-Aktivitdt nur zu einer marginalen
zusatzlichen Entfernung mit einem mittleren Eliminationsgrad von 14,1%. Ein nachgeschalter
Sandfilter steigert den Eliminationsgrad nur geringfiigig auf 25,4%. Der nachgeschalte Aktivkoh-
lefilter dagegen fihrte zu einer fast vollstandigen Entfernung (99,9%). Analog dazu wurde auch
in einer parallel getesteten Pulveraktivkohlebehandlung eine vollstandige Entfernung von PPAR-
Aktivitat beobachtet, was auf eine bessere Entfernung der PPAR-Aktivitdt durch eine Aktivkoh-
lebehandlung hinweist. Da aber diese Berechnungen nur auf wenige Probennahmen an einem

Standort beruhen, waren fir die Sicherung der Ergebnisse weitere Messungen wiinschenswert.

Die Messungen mit dem kombinierten Algentest als Herbizid-Marker ergaben fiir den Endpunkt
Wachstumsinhibition eine gute Entfernung sowie fiir den Endpunkt Photosynthese-Inhibition
eine unzureichende Entfernung durch die konventionelle Abwasserbehandlung mit mittleren
Eliminationsgraden von 79,9% und 36,8%. Die Ozonbehandlung reduzierte die Effekte fiir beide
Endpunkte sehr effektiv mit Eliminationsgraden von 74,4% fiir den Endpunkt Wachstumsinhibi-
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tion und 79,8% fiir den Endpunkt Photosynthese-Inhibition. Beide Nachbehandlungen hatten

keinen nennenswerten Einfluss auf die Eliminationsleistung.

Die Messungen zur Hemmung der Acetylcholinesterase-Aktivitat als Insektizid-Marker ergaben
einen mittleren Eliminationsgrad von 71,1% fir die konventionelle Abwasserbehandlung. Die
Ozonbehandlung fiihrte zu einer weiteren Reduktion mit einem mittleren Eliminationsgrad von
58,8%. Eine nachgeschaltete Sandfiltration hatte keinen nennenswerten Einfluss auf die weitere

Entfernung.

Die Mikrotox-Resultate zur Ermittlung einer unspezifischen Toxizitdt zeigen, dass die konven-
tionelle Abwasserbehandlung diese bereits sehr effektiv mit einem mittleren Eliminationsgrad
von 91,8% entfernte. Die Ozonbehandlung fiihrte zu einer zuséatzlichen Reduktion der verblei-
benden unspezifischen Toxizitdt mit einem mittleren Eliminationsgrad von 60,2%. Die nachge-

schalte Sandfiltration hatte keinen nennenswerten Einfluss auf die Entfernung.
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3.4.1 Genotoxizitdt/Mutagenitit

Messungen zur Genotoxizitdt sowie Mutagenitat wurden im Rahmen der Pilotprojekte mit nati-
ven und angereicherten Proben durchgefiihrt. Die Ergebnisse zu den durchgefiihrten Versuchen
sind in Tabelle 17 zusammengefasst. Native Proben der Berliner Pilotanlagen zeigten bei allen
Probennahmen keine Genotoxizitdt im UmuC-Assay und keine Mutagenitat im Ames-Assay mit
dem Stamm TA100 (+/- S9 mix) [10]. Analog dazu konnten auch in nativen Proben der deutschen
Pilotanlagen in Bad Sassendorf, Duisburg-Vierlinden und Schwerte sowie in der Pilotanlage in
Lausanne keine mutagenen Effekte im Ames-Assay mit den Stimmen TA98 und TA100 (+/- S9
mix) nachgewiesen werden [7, 88]. Wahrend der Mikrokerntest zur Ermittlung der Genotoxizitat
an diesen Standorten ebenfalls keine positiven Befunde ergab, zeigten native Proben der Berli-

ner Pilotanlagen sporadisch positive Befunde im Zu- und Ablauf der Ozonbehandlung [10].

In angereicherten Proben konnte an zwei Standorten eine Genotoxizitat von konventionell ge-
reinigtem Abwasser (bei hohen Anreicherungsfaktoren; >18fach) [43] im UmuC-Assay nachge-
wiesen werden, die durch die Ozonbehandlung effektiv entfernt wird [19, 43]. Wahrend ange-
reicherte Proben im Ames-Assay mit den Stammen TA98 und TA100 (+/- S9 mix) sowie der
Mikrokerntest weder im Ablauf der Nachklarung noch nach der Ozonung positive Befunde an
den deutschen Pilotanlagen (Bad Sassendorf, Duisburg-Vierlinden, Schwerte) aufzeigten [7],
wurden an der Pilotanlage in Basel in 2 von 6 Proben leichte Effekte im Ablauf der Ozonbehand-

lung in beiden Testverfahren ermittelt [90].

Im Gegensatz zu den nur sporadisch positiven Befunden im Ames-Assay mit den Stimmen TA98
und TA100 zeigen Untersuchungen mit dem Stamm YG7108 eine Mutagenitat im Ablauf der
Ozonbehandlung tGber mehrere Probennahmen an vier Standorten (Regensdorf, Neuss, Darm-
stadt, Eriskirch) [18, 19, 91]. Da diesem Salmonellen-Stamm das Enzym Methylguanin-DNA-
Methyltransferase fehlt, ist er sensitiver gegeniiber alkylierenden Subtanzen sowie Nitrosami-
nen im Vergleich zu anderen Ames-Stammen [133]. Hierdurch ist der Stamm auch sensitiver
gegenliber oxidativen Transformationsprodukten, die im Zuge der Ozonbehandlung entstehen
konnen. Welche Substanzen genau den Effekt ausldsen, ist nicht bekannt. Es wird jedoch davon
ausgegangen, dass der Anstieg durch die Mischung von vielen (oft unbekannten) Oxidationspro-
dukten verursacht wird statt von einer bestimmten Substanzklasse [19]. Wahrend Nitrosamine
nachweislich wahrend der Ozonbehandlung gebildet werden, kdnnen sie als potentieller Ausl6-
ser ausgeschlossen werden, da die Mutagenitdt nur ohne metabolische Aktivierung (-S9) auftritt
und Nitrosamine eine metabolische Aktivierung benétigen, um mutagene Effekte zu induzieren
[134]. Der mutagene Effekte im Abfluss der Ozonbehandlung steigt mit zunehmender Ozondosis
bis zu einer spezifischen Ozondosis von 1,3 g Os/g DOC und baut sich nach einigen Tagen Lage-
rung der Abwasserprobe wieder mit einer berechneten Halbwertszeit von 4,9 Tagen ab (siehe
Abbildung 18).
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Abbildung 18: Mutagenitit in Abhdngigkeit von der spezifischen Ozondosis (A) und Lagerzeit (B). Mutations-Induktions-
faktoren in 10fach-konzentrierten Abwasserproben. FS= Nachklarung (final sedimentation); OZ = Abfluss der Ozonbe-
handlung; OZ + S =Nachbehandlung mittels Sandfiltration. Die spezifische Ozondosis der gelagerten Abwasserproben (B)

war 0,7 g/g DOC [19].

Eine Nachbehandlung mittels Sandfiltration sowie Aktivkohle reduziert die Mutagenitat der Ab-
flisse wieder deutlich, jedoch liegen in allen Fillen die Werte der Abfliissen der Nachbehand-
lung noch Uber den Werten der Nachklarung [18, 19, 91]. Eine allgemeine Aussage zu treffen,
welche Nachbehandlung die mit dem Stamm YG7108 nachgewiesene Mutagenitat effektiver
eliminiert, ist schwierig. An der Pilotanlage in Darmstadt erwies sich die granulierte Aktivkohle
als deutlich effektiver gegenliber einem biologischen Filter (Bldhton) [91]. An der Pilotanlage in
Eriskirch erwies sich der Sandfilter als minimal effektiver gegenliber der granulierten Aktivkohle
[18]. Daher sind weitere Messungen zur Mutagenitat wahrend der Ozonbehandlung und zum

Einfluss verschiedener Nachbehandlungen wiinschenswert.
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Tabelle 17: Ubersicht iiber die Ergebnisse zur Ermittlung einer Genotoxizitit und Mutagenitit fiir den Ablauf der konventionellen Abwasseraufbereitung (NK) sowie fiir den Ablauf der Ozonung.

Negativ = kein signifikanter Effekt; positiv = signifikanter Effekt. N = Anzahl der Versuche.

Genotoxizitdt/Mutagenitat Ablauf NK N Ablauf Ozonung N Standorte Ref.
native Proben
UmuC-Assay negativ 21 negativ 22 Berlin-Ruhleben, Berlin- [10]
Minchehofe
Mikrokerntest negativ 40 negativ 41 Berlin-Ruhleben, Berlin- [7, 10]
Miinchehofe, Bad Sas-
iti P h itiv(2P h !
positiv (3 Probenahmen) positiv (2 Probenahmen) sendorf, Duisburg,
Schwerte
Ames-Assay TA98/TA100 negativ 44 negativ 45 Berlin-Ruhleben, Berlin [7, 10, 88]
Minchehofe
Bad Sassendorf, Duisburg,
Schwerte, Lausanne
angereicherte Proben
UmuC-Assay positiv 20 negativ 20 Regensdorf, Neuss, [19, 43]
Mikrokerntest negativ 25 negativ 25 | Bad Sassendorf, Duisburg, [7, 90]
positiv (2 Probenahmen) positiv (2 Probennahmen) Schwerte, Basel
Ames-Assay TA98/TA100 negativ 25 negativ 25 | Bad Sassendorf, Duisburg, [7, 90]
positiv (2 Probenahmen) positiv (2 Probenahmen) Schwerte, Basel
Ames-Assay YG7108 negativ 17 positiv 17 Regensdorf, Neuss, [18, 19,
Darmstadt, Eriskirch 91]
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3.5 Ergebnisse der In-vivo-Versuche

Die Ergebnisse sind im folgenden Abschnitt nach Laborversuchen sowie Versuchen, die on-site
im Durchfluss durchgefiihrt wurden, unterteilt. Letzteres bietet sich vor allem fiir die chronische
In-vivo-Testung an, da das Testsystem zeitliche Schwankungen des Spurenstoffgehalts der Ab-

wasserproben integrierend erfasst und eine Lagerung sowie ein Transport vermieden wird [93].

Da die In-vivo-Versuche zum Teil fiir das gleiche Testverfahren zwischen den verschiedenen Pi-
lotprojekten unterschiedliche oder kontrare Ergebnisse lieferten, war eine einheitliche Auswer-
tung wie im Fall der In-vitro-Ergebnisse nicht moéglich. Sofern die Testverfahren gleiche Ergebnis-
se lieferten, werden sie zusammengefasst; kontrdre Ergebnisse werden separat dargestellt (sie-
he Tabelle 18 und 19).

3.5.1 In-vivo-Laborversuche

Die Ergebnisse der In-vivo-Laborversuche fiir die konventionelle Abwasserbehandlung sowie fir
die Ozonbehandlung sind in Tabelle 18 zusammengefasst. Nach Exposition gegeniliber konven-
tionell gereinigtem Abwasser konnte keine akute Toxizitat fiir den Wasserfloh Daphnia magna
sowie dem Zebrabarbling Danio rerio festgestellt werden. Die nachgeschaltete Ozonbehandlung

flhrte in beiden Fallen auch zu keinen akut toxischen Effekten auf beide Organismen.

Die Ergebnisse zur Messung von chronischer Toxizitat auf Algen und héhere Pflanzen zeigen ein
unterschiedliches Bild zwischen den verschiedenen Standorten. An den drei nordrhein-
westfalischen Standorten (Bad Sassendorf, Schwerte, Duisburg-Vierlinden) ergab die Exposition
gegenliber konventionell gereinigtem Abwasser eine Hemmung des Algenwachstums. Die nach-
geschaltete Ozonbehandlung fiihrte hier nicht zu einer Reduktion des Effektes, sondern gele-
gentlich sogar zu einer leichten Steigerung der Hemmung [7]. Im Gegensatz dazu konnte an den
Schweizer Standorten (Regensdorf, Lausanne) bis auf eine Probennahme keine Hemmung des
Algenwachstums nach Exposition gegeniiber konventionell gereinigtem Abwasser festgestellt
werden. Auch das ozonbehandelte Abwasser erwies sich an diesen Standorten als nicht toxisch.
Ahnlich verhielt es sich auch bei den Versuchen mit der Wasserlinse Lemna minor. Hier wurde
an vier Standorten das konventionell gereinigte Abwasser als schwach toxisch flir Lemna minor
eingestuft. Die Ozonbehandlung fihrte in allen Fallen nicht zu einer Reduktion des Effektes. Da-
gegen waren das konventionell gereinigte sowie das ozonbehandelte Abwasser am Standort
Lausanne bis auf eine Probennahme nicht toxisch fur Lemna minor. Falls in beiden Testverfahren
positive Befunde nach der Ozonung auftraten, fihrten die jeweiligen eingesetzten Nachbehand-

lungen in beiden Testverfahren zu keiner Reduktion des Effektes.
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Tabelle 18: Ubersicht iiber die Ergebnisse der In-vivo-Laborversuche fiir den Ablauf der konventionellen Abwasseraufbereitung (NK) im Vergleich zur Kontrolle (AKontrolle) und fiir den Ablauf der
Ozonung im Vergleich zum Ablauf der konventionellen Abwasseraufbereitung (ANK). Griin = keine signifikante Verdnderung; Rot = signifikante Verdanderung. N = Anzahl der Versuche.

In-vivo-Testverfahren Ablauf NK (AKontrolle) N Ablauf Ozonung (ANK) N Standorte Ref.
Effekt auf Algen und hohere Pflanzen
Algenwachstumshemmtest verringertes Algenwachstum 18 - keine Veranderung 18 Bad Sassendorf, [7]
Schwerte, Duisburg
Algenwachstumshemmtest nicht toxisch (schwach toxisch in 9 weiterhin nicht toxisch 9 Regensdorf, Lausanne [43, 88]
einer Probennahme)
Lemna minor schwach toxisch 15 - keine Veranderung 15 | Bad Sassendorf, Schwer- [7, 43]
te, Duisburg, Regensdorf
Lemna minor nicht toxisch (schwach toxisch in 4 | weiterhin nicht toxisch (= keine Verén- | 4 Lausanne [88]
einer Probennahme) derung)

Effekte auf aquatische Invertebraten

Akute Toxizitat (D. magna) nicht toxisch 19 weiterhin nicht toxisch 19 Bad Sassendorf, [7]
Schwerte, Duisburg
Chronische Toxizitdt (D. magna) nicht toxisch 12 weiterhin nicht toxisch 12 Bad Sassendorf, [7]
Schwerte, Duisburg
Chronische Toxizitat (C. dubia) nicht toxisch weiterhin nicht toxisch (10 von 11) Regensdorf, Lausanne, [43, 89,
(11 von 15 Probenahmen) 15 “Moxisch (1 von 11) 15 Basel 90]
Reduktion der Reproduktion J nicht mehr toxisch (3 von 4)
(4 von 15 Probenahmen) -> keine Verdnderung (1 von 4)
Chronische Toxizitat Reproduktionstoxisch 4 - keine Verdanderung 4 Eriskirch [18]
(P. antipodarum)
Chronische Toxizitat Reduktion der FraRaktivitat 6 { Steigerung der FraRaktivitat 6 Regensdorf, Lausanne [124,
(G. fossarum) 135]
Effekte auf Fische
Akute Toxizitat (D. rerio) nicht toxisch 16 weiterhin nicht toxisch 16 Bad Sassendorf, [7]

Schwerte, Duisburg
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Die Ermittlung von chronischer Toxizitat auf den Wasserfloh Daphnia magna ergab fiir die Expo-
sition gegeniliber konventionell gereinigtem Abwasser sowie ozoniertem Abwasser keine toxi-
schen Effekte an den drei nordrhein-westfalischen Standorten. Analog dazu war auch in 11 von
insgesamt 15 Versuchen mit dem Wasserfloh Ceriodaphnia dubia an den schweizer Pilotanlagen
die Exposition gegeniliber konventionell gereinigtem Abwasser nicht toxisch. Jedoch war in vier
Versuchen eine Reduktion der Reproduktion nach Exposition gegeniiber konventionell gereinig-
tem Abwasser zu verzeichnen. Die nachgeschaltete Ozonbehandlung konnte in drei von vier
Fillen die beobachteten Effekte eliminieren. Des Weiteren konnte in einer der 15 Probennah-
men ein Anstieg bzw. eine Formation von Toxizitat in der Ozonbehandlung beobachtet werden,
der auf die hohe spezifische Ozondosis (> 1mg Ozon/mg DOC) im Zeitraum der Probennahme
zuriickgefiihrt wurde [28]. Die Nachbehandlung mittels Wirbelbett hatte in diesem Fall keinen

Einfluss und fihrte nicht zu einer Reduktion des Effektes.

Die Ermittlung der chronischen Toxizitdt auf die neuseeldndische Zwergdeckelschnecke Pota-
mopyrgus antipodarum mit den Proben aus der Pilotanlage in Eriskirch zeigten einen deutlichen
reproduktionstoxischen Effekt nach Exposition gegenliber konventionell gereinigtem Abwasser.
Die Ozonbehandlung war hier nicht in der Lage den Effekt zu reduzieren. Auch die Nachbehand-
lung mittels Sandfilter sowie granulierter Aktivkohle fiihrte in diesem Fall nicht zu einer Redukti-

on des Effektes.

Bei den Untersuchungen mit dem Bachflohkrebs Gammarus fossarum an den Standorten Re-
gensdorf sowie Lausanne konnte eine Reduktion der FralRaktivitat nach Exposition gegeniber
konventionell gereinigtem Abwasser ermittelt werden. Dagegen lag die FraRaktivitdt im ozonier-
tem Abwasser an beiden Standorten wieder auf Kontrollniveau, was auf eine erfolgreiche Elimi-

nierung des Effektes durch die Ozonbehandlung hinweist.
3.5.2 On-site In-vivo-Versuche

Die Ergebnisse der In-vivo-Versuche, die on-site in einem Durchflusssystem durchgefihrt wur-
den, sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Die Ermittlung von chronischer Toxizitdt auf Lem-
na minor bestatigen die Befunde der Laborversuche. An der Klaranlage in Regensdorf fiihrte die
Exposition gegeniiber konventionell gereinigtem Abwasser zu einem schwach toxischen Effekt.
Die nachgeschaltete Ozonbehandlung sowie die Nachbehandlung mittels Sandfiltration flihrten
hier nicht zu einer Elimination des beobachten Effektes. Im Gegensatz dazu konnte an der Klar-
anlage in Neuss kein toxischer Effekt nach Exposition gegenliber konventionell gereinigtem Ab-

wasser bzw. dem Ablauf der Ozonung festgestellt werden.
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Tabelle 19: Ubersicht iiber die Ergebnisse der on-site In-vivo Versuche fiir den Ablauf der konventionellen Abwasseraufbereitung (NK) im Vergleich zur Kontrolle (AKontrolle) und fiir den Ablauf der Ozonung

im Vergleich zum Ablauf der konventionellen Abwasseraufbereitung (ANK). Griin = keine signifikante Veranderung; Rot = signifikante Verdnderung. N= Anzahl der Versuche.

In-vivo-Testverfahren Ablauf NK (AKontrolle) N Nach Ozonung (ANK) N Standorte Ref.
Effekt auf Pflanzen
Lemnar minor schwach toxisch 1 - keine Verdnderung 1 Regensdorf [93]
Lemnar minor nicht toxisch 1 weiterhin nicht toxisch 1 Neuss [96]
Effekte auf aquatische Invertebraten
Chronische Toxizitat (C. riparius) nicht toxisch 2 weiterhin nicht toxisch 2 Regensdorf, Neuss [93,
96]
Chronische Toxizitat (L. variegatus) nicht toxisch 8 ‘M reduzierte Biomasse (6 von 8) 8 Regensdorf, Neuss, Lausanne, [7, 93,
Bad Sassendorf, Schwerte, 94,
Duisburg, Darmstadt 96
weiterhin nicht toxisch (2 von 8) & ]
Chronische Toxizitat (D. magna) leicht erhdhte Mortalitat 1 -> keine Veranderung 1 Regensdorf [93]
Chronische Toxizitat (P. antipodarum) erhohte Reproduktion 7 J, Reduktion der Reproduktion 7 Regensdorf, Neuss, Bad Sas- [7,91,
sendorf, Schwert, Duisburg, 93,
Darmstadt 96]
Chronische Toxizitdt (G. fossarum) —kein Einfluss auf die FraRaktivitat 1 -> kein Einfluss auf die FraRaktivitat 1 Basel [89]
Chronische Toxizitdt (G. fossarum) erhohte Mortalitat 1 { Mortalitat auf Kontrollniveau 1 Darmstadt [91]
Effekte auf Fische
Fish early life stage (0. mykiss) niedriger Schlupferfolg {J reduzierter Vitellogenin Gehalt Regensdorf [95]
erhohte Koagulation der Eier 1 M Anstieg der Mortalitat 1
erhohter Vitellogenin Gehalt M reduzierte Biomasse der Fische
N reduzierte Lidnge der Fische
N verspéateter Schlupf der Fische
Fish early life stage (O. mykiss) niedriger Schlupferfolg N Anstieg der Mortalitat Neuss [19]
erhohte Koagulation der Eier 1  verspateter Schlupf der Fische 1
N erhéhte DNA-Schaden
Fish early life stage (0. mykiss) niedriger Schlupferfolg { reduzierter Vitellogenin Gehalt Basel, Lausanne [89]
erhdhte Koagulation der Eier { reduzierte Mortalitat
reduzierte Lange der Fische 2 {' Biomasse auf Kontrollniveau 2

reduzierte Biomasse der Fische
erhohter Vitellogenin Gehalt

J Lange auf Kontrollniveau
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An den beiden Standorten wurden zusatzlich auch Untersuchungen zur Ermittlung der chroni-
schen Toxizitat bei der Zuckmiicke Chironomus riparius durchgefiihrt. In beiden Fallen konnte
kein Effekt der konventionellen Abwasserbehandlung sowie der Ozonbehandlung festgestellt

werden.

Die Ermittlung der chronischen Toxizitat beim Glanzwurm Lumbriculus variegatus ergab an sie-
ben Standorten ein identisches Bild und ist somit sehr reproduzierbar. Die Exposition gegeniiber
konventionell gereinigtem Abwasser fiihrte zu keinen toxischen Effekten, jedoch trat nach Expo-
sition gegenliber ozonbehandeltem Abwasser in sechs von acht Versuchen eine signifikant redu-
zierte Biomasse der Wiirmer im Vergleich zur konventionellen Abwasserbehandlung auf. Dieser
Effekt wird mit der Entstehung von toxischen oxidativen Transformationsprodukten in Verbin-
dung gebracht. In allen Fallen erwiesen sich die eingesetzten Nachbehandlungen als erfolgrei-

che Barriere und erh6hten die Biomasse der Wirmer wieder auf Kontrollniveau.

Die Ermittlung der chronischen Toxizitdt bei Daphnia magna am Standort Regensdorf ergab
keinen toxischen Effekt auf die Reproduktionsleistung des Wasserflohs. Jedoch war nach Exposi-
tion gegenliber konventionell gereinigtem Abwasser eine leichte Erhéhung der Mortalitat zu
verzeichnen. Die Ozonbehandlung alleine fiihrte nicht zu einer Elimination des Effekts, aber in
Kombination mit einem nachgeschalteten Sandfilter lag die Mortalitdt wieder auf Kontrollni-

veau.

Die Untersuchungen mit der Zwergdeckelschnecke Potamopyrgus antipodarum ergab an sechs
Standorten ein identisches Bild. Nach Exposition gegentliber konventionell gereinigtem Abwasser
war eine signifikante Erhohung der Reproduktion zu verzeichnen. Der Anstieg der Reproduktion
in diesem Modellorganismus wird mit der Exposition gegeniiber estrogen-aktiven Substanzen in
Verbindung gebracht. Dies wurde an zwei Standorten auch durch eine parallele Exposition ge-
geniber estrogen-aktiven Substanzen (17a-Ethinylestradiol, Bisphenol A) verifiziert, die einen
dhnlichen Anstieg der Reproduktion wie das konventionell gereinigte Abwasser verursachten
[91, 93]. Die nachgeschalte Ozonbehandlung fiihrte in allen Fallen zu einer Reduktion der Re-
produktion, was auf die effektive Entfernung der Estrogenitat durch die Ozonbehandlung (siehe

3.4) zuriickgefiihrt wird.

In einer on-site-Untersuchung mit dem Bachflohkrebs Gammarus fossarum am Standort Basel
konnten die positiven Befunde der In-vivo-Laborversuche nicht bestatigt werden (siehe 3.5.1),
da es hier nach Exposition gegeniliber konventionell gereinigtem Abwasser nicht zu einer Reduk-
tion der FralRaktivitat kam. In einer weiteren on-site-Studie mit G. fossarum an der Pilotanlage in
Darmstadt fihrte die Exposition gegenliber konventionell gereinigtem Abwasser zu einer erhdh-
ten Mortalitdt der Tiere. Die nachgeschaltete Ozonbehandlung reduzierte den Effekt und senkte

die Mortalitatsraten wieder auf Kontrollniveau.
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Die Untersuchungen zu letalen und sub-letalen Effekten auf die friihen Entwicklungsstadien der
Regenbogenforelle Oncorhynchus mykiss (FELST) zeigten ein kontréres Bild an den verschiede-
nen Standorten. Dennoch gibt es auch ibereinstimmende Ergebnisse bei allen Untersuchungen.
So konnte Uber den Vitellogenin-Gehalt der Fische als Biomarker fiir die Exposition gegeniber
estrogen-aktiven Substanzen gezeigt werden, dass die Ozonbehandlung signifikant den Vitello-
genin-Gehalt im Vergleich zur konventionellen Abwasserbehandlung reduzierte. Dies ist neben
der reduzierten Reproduktion von P. antipodarum im ozoniertem Abwasser ein weiterer Nach-
weis, dass die Ozonbehandlung durch die effektive Entfernung von Estrogenitat (siehe 3.4) In-
vivo-Effekte von estrogen-aktiven Substanzen signifikant reduziert. Jedoch wurden an den
Standorten Regensdorf und Neuss auch negative Effekte von ozonbehandeltem Abwasser
nachgewiesen. Wahrend es im konventionell behandeltem Abwasser generell zu einem niedri-
geren Schlupferfolg der Fische sowie zu einer erhdhten Koagulation der Eier kam, war bei beiden
Untersuchungen im ozoniertem Abwasser ein verspateter Schlupferfolg sowie ein Anstieg der
Mortalitat gegeniiber dem konventionell gereinigten Abwasser zu beobachten. Dariber hinaus
reduzierte die Ozonbehandlung in Regensdorf die Lange und Biomasse der Fische. Analog zu den
beobachteten Effekten auf L. variegatus wurde auch hier der Anstieg der Toxizitdt nach der
Ozonbehandlung mit der Entstehung von Oxidationsprodukten in Verbindung gebracht [19, 95].
Am Standort Neuss konnten zusdatzlich durch die Entnahme von Blutproben erhéhte DNA-
Schaden in den Fischen nach einer Ozonbehandlung nachgewiesen werden, was auf mutagene
Effekte des ozonbehandelten Abwassers hinweist. Dieser Befund deckt sich gut mit den In-vitro-
Ergebnissen aus dem Ames-Assay mit dem Stamm YG7108 sowie dhnlichen Befunden bei Unter-
suchungen mit der Dreikantmuschel Dreissena polymorpha [96]. Die Nachbehandlung mittels
Sandfiltration erwies sich auch hier als gute Barriere fir oxidative Transformationsprodukte und
reduzierte die nach der Ozonbehandlung aufgetretenen negativen Effekte wieder auf das Niveau

der konventionellen Abwasserbehandlung.

Im Gegensatz dazu zeigen Untersuchungen an den Klaranlagen Lausanne und Basel keine nega-
tiven Effekte der Ozonbehandlung, sondern durchweg positive Effekte auf die friihen Entwick-
lungsstadien der Regenbogenforelle. Fische, die gegeniliber konventionell gereinigtem Abwasser
exponiert waren, wiesen neben dem niedrigeren Schlupferfolg sowie einer erhéhten Koagula-
tion der Eier auch eine signifikant reduzierte Lange sowie Biomasse auf. Die Ozonbehandlung
reduzierte die Effekte des konventionell gereinigten Abwassers und fiihrte durchweg zu einer

Reduktion statt zu einem Anstieg der Toxizitat.
3.6 Effekte der eingesetzten Nachbehandlungen

Im Rahmen der Pilotprojekte wurde eine Vielzahl von verschiedenen Nachbehandlungen unter-
sucht. Neben Sandfiltration und Aktivkohle kamen als weitere Alternativen die Nachbehandlung
mittels Wirbelbett, Schénungsteich sowie einem biologischen Filter (Blahton) zum Einsatz. Fir

die In-vitro-Effekte hat die Nachbehandlung in der Mehrzahl der Falle keinen zusatzlichen Ein-
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fluss auf die Entfernung (siehe Tabelle 16). So ist unabhangig von der Art der Nachbehandlung
kein Einfluss auf die Entfernung von agonistischen endokrinen Effekten, die Anti-Androgenitat,
die Marker fur Xenobiotika-Metabolisierung, Herbizide und Insektizide sowie fiir die unspezifi-
sche Toxizitat zu verzeichnen. Jedoch haben die Nachbehandlungen einen deutlichen Einfluss
auf die Entfernung von Mutagenitat sowie Anti-Estrogenitat. Hier unterscheiden sich aber die
Ergebnisse, so dass eine abschlieBende Bewertung basierend auf der derzeitigen Datenlage nicht
moglich ist. Bezliglich der Entfernung der als Folge der Ozonung gebildeten mutagenen Effekte
im Ames Assay mit dem Stamm YG7108 scheinen sowohl der Sandfilter sowie die Aktivkohlebe-
handlung effiziente Barriere darzustellen. In der Pilotanlage auf der KA Eriskirch flihrte der Sand-
filter zu einer starkeren Abnahme der Mutagenitat als der GAK-Filter. Der biologische Filter
(Blahton) an der Pilotanlage in Darmstadt hatte einen deutlich geringeren Effekt auf die Entfer-
nung als der GAK-Filter (siehe Abbildung 19).
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Abbildung 19: Ergebnisse des Ames-Assays mit dem Stamm YG7108 an der Pilotanlage in Eriskirch (A) sowie an der Pi-
lotanlage in Darmstadt (B). Bezeichnungen in A: PT = Zulauf; SC = konventionelle Abwasseraufbereitung; FF = Flockungs-
filter; GAC = granulierte Aktivkohle; OZ = Ozonierung; SF = Sandfiltration. Bezeichnung in B: konv. = konventionelle Ab-
wasseraufbereitung, GAK = granulierte Aktivkohle, Biof. = Biofilter (Bldhton); MBR = Membranbioreaktor (verandert
nach [18] und [90]).

Bezliglich der Entfernung von Anti-Estrogenitat zeigen die Ergebnisse der verschiedenen Pilot-
projekte ein kontrares Bild, so dass keine generelle Aussage Uber den Einfluss der Nachbehand-

lungen getatigt werden kann (siehe Tabelle 20).

Tabelle 20: Einfluss einer Nachbehandlung mittels Sandfilter sowie granulierter Aktivkohle auf die Entfernung von Anti-
Estrogenitdt an den unterschiedlichen Standorten.

Sandfilter Aktivkohlebehandlung Ref.
Reduktion der Regensdorf, Eriskirch Eriskirch [18, 87]
Anti-Estrogenitat
Anstieg der Neuss Darmstadt [87,91]
Anti-Estrogenitat
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In den In-vivo Laborversuche ist in den meisten Fallen im Ablauf der Ozonbehandlung kein toxi-
scher Effekt mehr detektierbar (siehe Tabelle 18). Dementsprechend kann anhand dieser Ergeb-
nisse auch keine Aussage Uber die Effektivitdt der jeweiligen Nachbehandlungen getatigt wer-
den. Jedoch zeigten einzelne Proben der Abfliisse der Ozonbehandlung im Algenwachstums-
hemmtest in den Versuchen mit Lemna minor sowie in den Experimenten mit P. antipodarum
am Standort Eriskirch noch toxische Effekte. In keiner der Anlagen verringerten die eingesetzten
Nachbehandlungen (Sandfilter, Aktivkohlebehandlung, Wirbelbett, Schonungsteich) diese ver-

einzelt aufgetretenen toxischen Effekte.

In den on-site In-vivo Versuchen ist auch in den meisten Fallen im Ablauf der Ozonbehandlung
kein toxischer Effekt mehr detektierbar (siehe Tabelle 19). Dementsprechend kann auch hier
anhand dieser Ergebnisse keine Aussage Uber die Effektivitat der jeweiligen Nachbehandlungen
getdtigt werden. In dem Versuch mit D. magna am Standort Regensdorf trat eine leichte erhéhte
Mortalitdt im konventionell gereinigten sowie ozonbehandelten Abwasser auf. Hier reduzierte
die Nachbehandlung mittels Sandfiltration den Effekt wieder auf Kontrollniveau. In den Versu-
chen mit L. variegatus kam es in sechs von acht Fallen zu einer reduzierten Biomasse in den Ab-
flissen der Ozonbehandlung im Vergleich zu den Abflissen der konventionellen Abwasseraufbe-
reitung. Die Nachbehandlung mittels Sandfiltration, Aktivkohlebehandlung sowie der Sché-
nungsteich in Bad Sassendorf reduzierten den Effekt wieder auf das Niveau der Abfliisse der
konventionellen Abwasseraufbereitung. Im Fish early life stage Test wurde an den Standorten
Regensdorf und Neuss ein Anstieg der Mortalitat, ein verspateter Schlupf der Fische, eine redu-
zierte Lange und Biomasse der Fische sowie erhohte DNA-Schaden im Zuge der Ozonbehandlung
nachgewiesen. In beiden Fallen erwies sich die Nachbehandlung mittels Sandfiltration als sehr
effektiv die beobachteten Effekte wieder auf das Niveau der konventionellen Abwasseraufberei-

tung zu reduzieren.
3.7 Methoden zur Bewertung von 6kologischen Effekten einer Abwassereinleitung

Die Kontamination mit Chemikalien wird als ein bedeutender Stressor fiir den 6kologischen Zu-
stand der Gewasser angesehen [123, 136, 137]. Kommunale Abwassereinleitung ist eine wichti-
ge Punktquelle fiir organische Chemikalien, und zahlreiche Studien zeigen negative Effekte einer
Abwassereinleitung fir den 6kologischen Zustand des aufnehmenden Gewassers. Neben den
bereits beschriebenen Vorkommen von erhdhten Intersexraten bei Fischen in Flussabschnitten
unterhalb einer Kldaranlage [105, 106], ist eine generelle Abnahme der Biodiversitat, insbesonde-
re von sehr sensitiven Arten (z.B. Eintagsfliegen), sowie die Beeintrachtigung von wichtigen
Funktion des Okosystems zu verzeichnen [138-140]. Dennoch ist eine klare Abgrenzung von Ef-
fekten einer Abwassereinleitung von anderen diffusen Schadstoffquellen (,,Run-off“ von land-
wirtschaftlichen und urbanen Flachen) sowie weiteren Stressoren (z.B. Zerstérung des natdirli-
chen Lebensraums, invasive Arten, steigende Temperaturen) schwierig. So ist zum Beispiel ein

negativer Effekt von Abwassereinleitung fiir ein Gewasser, das schon einen schlechten 6kologi-
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schen Zustand oberhalb der Kldranlage aufweist (z.B. urbane FlieRgewasser), schwer nachweis-
bar [141]. Hier wird es entsprechend auch schwierig, positive Effekte einer erweiterten Abwas-

seraufbereitung nachzuweisen.

Fir die Bewertung von 6kologischen Effekten einer Abwassereinleitung kénnen diverse Metho-
de eingesetzt werden. Im Folgenden wird kurz exemplarisch auf angewendete Methoden sowie
Ergebnisse zur Erfolgskontrolle nach Installation einer weiterfiihrenden Abwasseraufbereitung
eingegangen. Eine detaillierte Auflistung von den zu Verfligung stehenden Methoden befindet
sich in einem ausfiihrlichen Bericht des Schweizer Zentrums fiir angewandte Okotoxikologie
[142].

Der Einfluss einer Einleitung von Abwasser auf die Wasserqualitdt des aufnehmenden Gewadssers
kann im Prinzip nach der Entnahme von Proben oberhalb sowie unterhalb der Kldaranlagen mit
allen im Abschnitt 3.2 aufgefiihrten Biotests durchgefiihrt werden. Hier erweisen sich aber vor
allem die In-vivo-Testverfahren zumeist als nicht sensitiv genug um Effekte abzubilden. Dagegen
sind In-vitro-Testverfahren nach Anreicherung der Gewasserproben in der Lage Effekte anzuzei-
gen. Hier werden vor allem die Hefe-basierten Testsystem fiir endokrine Effekte sowie der kom-
binierte Algentest fir die orientierende Beurteilung von abwasserbelastenden Gewdassern emp-
fohlen [143]. Dariiber hinaus finden In-situ-Untersuchungen haufig Anwendung, um 6kologische
Effekte einer Abwassereinleitung zu untersuchen. Dafiir werden Modellorganismen in einem
Kafig ins Gewadsser eingesetzt sowie in Bypdssen gegeniliber Flusswasser exponiert. Hierdurch
konnte in einer Studie am Standort Regensdorf ein positiver Effekt nach der Implementierung
einer Ozonbehandlung nachgewiesen werden. Analog zur beobachteten Reduktion der FraBakti-
vitdt von Gammarus fossarum in konventionell gereinigtem Abwasser in den Laborversuchen
(3.5.1), konnte auch ein dhnlicher Effekt mittels In-situ-Untersuchungen unterhalb von Klaranla-
geneinleitern nachgewiesen werden [125, 140]. Nach der Inbetriebnahme der Ozonbehandlung
mit einer nachgeschalteten Sandfiltration stiegen die FralRaktivitat der Tiere unterhalb der Klar-
anlage wieder auf das Niveau der oberhalb exponierten Tiere [125]. Eine weitere Methode zu
Erfassung von okologischen Effekten einer Abwassereinleitung ist die Beurteilung der Wasser-
qualitdat anhand von Bewertungsindizes (z.B. Saprobien-Index, SPEAR-Index). Hierbei werden die
Lebensgemeinschaften oberhalb sowie unterhalb der Kldranlage analysiert und verglichen. Dies
bezliglich konnte ebenfalls in einer Studie am Standort Regensdorf ein positiver Effekt nach der
Implementierung einer Ozonbehandlung nachgewiesen werden. Vor der Inbetriebnahme der
Ozonbehandlung wurde der 6kologische Zustand des Gewadssers, basierend auf dem SPEAR-
Index, unterhalb der Klaranlage als ,schlecht” eingestuft. Nach der Inbetriebnahme der Ozon-
behandlung stieg der SPEAR-Index, und die Bewertung des 6kologischen Zustands wurde auf
,moderat belastet” angehoben [144]. Dennoch missen weitere Untersuchungen diese positiven
Befunde bestatigen, bevor eine abschlieBende Bewertung lber die Effektivitat einer erweiterten

Abwasseraufbereitung getroffen werden kann. Dariliber hinaus ist flir einen nachhaltigen Ge-
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wasserschutz die Reduktion weiterer Emissionsquellen von Spurenstoffen neben der Einleitung
von Abwasser elementar, da vor allem im Sommer bei Niedrigwasser Pestizideintrage ein Risiko
fur die Wasserqualitat darstellen [145]. Dabei konnen diese Eintrage mit dem Oberflachenab-

fluss sowohl aus landwirtschaftlichen als auch aus urbanen Flachen erfolgen [146].

Die im Projekt DemOsAC durchgefiihrten Untersuchungen des derzeitigen okologischen Gewas-
serzustands der Wurm oberhalb und unterhalb der Einleitung der KA Aachen-Soers zeigte, dass
der Gewadsserzustand gemaR einer Bewertung nach Wasserrahmenrichtlinie (u.a. Saprobielle
Belastung, Ephemeroptera-/Plecoptera-/Trichoptera-Taxa, und Fauna Index) deutlich beein-
trachtigt ist™. Da als Ursache v.a. morphologische Aspekte und die Nihrstoffbelastung genannt
wurden, wird es vermutlich schwierig eine Verbesserung des Gewasserzustandes nach WRRL
durch die Einflihrung einer Spurenstoffelimination nachweisen zu kdnnen. Der SPEAR-Index fiir
Pestizide deutete auf einen moglichen negativen Einfluss der Einleitung der Kldranlage hin. Hier
bleibt aber abzuwarten, ob die Einflihrung der Ozonung fiir diesen Parameter zu einer Verbesse-
rung fihrt.

B Vortrag DemO;AC Symposium, 26.01.2017 (Bericht noch unveréffentlicht)
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3.8 Zusammenfassung der In-vitro-/In-vivo-Befunde

Eine Zusammenfassung der In-vitro-Befunde ist in Abbildung 20 dargestellt. Basierend auf den
Ergebnissen der verschiedenen Pilotprojekte konnen folgenden Schlussfolgerungen gezogen

werden:

e Die Ozonbehandlung entfernt sehr effektiv agonistische endokrine Effekte. Im Fall der
Estrogenitat ermoglicht die Implementierung einer Ozonbehandlung die Einhaltung der

vorgeschlagenen EQS-Werte.

e Die Elimination von antagonistischen endokrinen Effekten ist noch unzureichend unter-
sucht. Basierend auf den vorliegenden Daten eliminiert die Ozonbehandlung effektiv die
Anti-Androgenitat. Dagegen zeigen mehrere Studien einen Anstieg von Anti-Estrogenitat

mit einer Zunahme bei hoheren Ozondosen.

e Untersuchungen zu weiteren In-vitro-Endpunkten zeigen, dass die Ozonbehandlung ne-
ben EDCs auch andere biologisch aktive Substanzen effektiv entfernt. So ergaben die Un-
tersuchungen fir den Herbizid-Marker, den Insektizid-Marker sowie fiir Rezeptoren der
Xenobiotika-Metabolisierung durchweg eine Reduktion der biologischen Effekte durch

die Ozonbehandlung.

e Die unspezifische Toxizitat wird bereits sehr effektiv durch die konventionelle Abwasser-
behandlung abgebaut. Die geringe verbleibende unspezifische Toxizitat wird durch die

Ozonbehandlung deutlich weiter reduziert.

e Genotoxizitdt kann in konventionell gereinigtem Abwasser mittels UmuC-Assay nur bei
sehr hohen Anreicherungsfaktoren nachgewiesen werden. Die Ozonbehandlung erwies

sich als sehr effektiv die Genotoxizitat zu eliminieren.

e Die durchgefiihrten Untersuchungen zur Messung von Mutagenitdt mittels Ames-Assay
zeigen, dass konventionell gereinigtes Abwasser keine mutagenen Effekte induziert. Un-
tersuchungen mit den Standardstammen TA98 und TA100 zeigen keine oder nur spora-
disch auftretende mutagene Effekte nach der Ozonbehandlung. Dagegen ergaben Unter-
suchungen mit dem Stamm YG7108 einen deutlichen Anstieg der Mutagenitat nach der

Ozonbehandlung, der mit zunehmender Ozondosis steigt.
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Ozon Ozon + SF Ozon + AK
Endokrine Endpunkte — Agonistische Wirkungen
Estrogenitat J S S
Androgenitat J S S
Glukokortikoid-Aktivitat J S S
Progesteron-Aktivitat J S S
Endokrine Endpunkte- Antagonistische Wirkungen
Anti-Estrogenitit N5l N3l
Anti- Androgenitat J S S
Xenobiotika Metabolisierung
AhR Aktivitit J >
PPAR Aktivitat J > >
Herbizid-Marker
Photosynthese-Inhibition (Alge) ‘ J ‘ -> -> ‘
Insektizid-Marker
AChEsterase-Inhibition ‘ J ‘ -> -> ‘
Nicht spezifische Toxizitat
Mikrotox J -
Wachstumsinhibition (Alge) J -> ->
Genotoxizitat
UmuC Assay ‘ J ‘ > > ‘
Mutagenitat
Ames TA 98 -> -> >
Ames TA 100 -> - -
Ames YG7108 I I* J* T

Abbildung 20: Ubersicht iiber die In-vitro-Befunde. |, = Reduktion; 4 = Anstieg; - = unverédndert; griin = Reduktion des
Effektes im Vergleich zur konventionellen Abwasserbehandlung; Rot = Anstieg des Effektes im Vergleich zur konventio-

nellen Klarung; Gelb = Wert liegt immer noch iiber dem Wert der konventionellen Abwasserbehandlung; grau = unver-
andert kein Effekt; * Wissensliicke (geringe Datenlage); SF = Sandfiltration; AK = granulierte Aktivkohle.

Basierend auf den betrachteten In-vivo-Ergebnissen kdnnen folgende Schlussfolgerungen gezo-

gen werden:

e Aufgrund der sehr effektiven Entfernung von Toxizitat durch die konventionelle Abwas-

serbehandlung erweisen sich In-vivo-Testverfahren, die akute Toxizitat untersuchen, oft

als zu wenig sensitiv, um die Verringerung dkotoxikologischer Effekte durch weiterge-

hende Abwasseraufbereitungstechnologien zu untersuchen.

e Auch eine Vielzahl von In-vivo-Testverfahren, die chronische Toxizitdt untersuchen, zei-

gen nur geringe oder keine 6kotoxikologischen Effekte nach Exposition gegeniiber kon-

ventionell gereinigtem Abwasser, so dass eine Bewertung von einer erweiterten Abwas-

seraufbereitung mit Hilfe dieser Testverfahren nur begrenzt moglich ist.
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In einigen In-vivo-Laborversuchen (L. minor, P. antipodarum) war die Ozonbehandlung
nicht in der Lage die Toxizitdt des konventionell gereinigten Abwassers zu reduzieren.
Diese Befunde zeigen, dass eine Ozonbehandlung trotz guter Elimination von Indika-

torsubstanzen (>80%) nicht zwangslaufig alle toxischen Effekte eliminiert.

Analog zu den In-vitro-Befunden zeigen einige der durchgefiihrten In-vivo-Laborversuche
sowie on-site Versuche eine deutliche Reduktion von toxischen Effekten durch die Ozon-
behandlung (G. fossarum, Reproduktionstest mit C. dubia, FELST an den Standorten

Lausanne und Basel)

Mittels Biomarker im FELST sowie den on-site Versuchen mit P. antipodarum konnte ge-
zeigt werden, dass die gute Entfernung von Estrogenitat durch die Ozonbehandlung auch

In-vivo-Effekte von estrogen-aktiven Substanzen signifikant reduziert.

Neben der Reduktion von toxischen Effekten durch die Ozonbehandlung, konnte in eini-
gen Testverfahren auch ein Anstieg der Toxizitat durch die Ozonbehandlung beobachtet
werden (reduzierte Biomasse bei L.variegatus, FELST an den Standorten Regensdorf und
Neuss). Diese Effekte werden vermutlich durch toxische oxidative Transformationspro-
dukte verursacht. Die eingesetzten Nachbehandlungen erwiesen sich als gute Barriere

um die negativen Effekte wieder zu reduzieren.

Basierend auf den In-vitro-/In-vivo-Untersuchungen kénnen folgende allgemeine Schlussfolge-

rungen gezogen werden:

Obwohl eine Vielzahl der Testverfahren eine Reduktion der Toxizitdt durch die Ozonbe-
handlung zeigen, ist, basierend auf dem Anstieg der Mutagenitdt im Ames-Assay sowie
dem Anstieg der Toxizitat in einigen In-vivo-Untersuchungen, die Implementierung einer

Nachbehandlung zu empfehlen.

Aufgrund der unterschiedlichen Ergebnisse zum Einfluss der verschiedenen Nachbehand-
lungen (Sandfiltration, Aktivkohle, Schéonungsteich, Wirbelbett, Bladhton), kann auf Basis
der bisherigen 6kotoxikologischen Daten keine allgemeine Empfehlung fir eine be-
stimmte Art von Nachbehandlung gegeben werden. Deshalb sind weitere Messungen zur

Leistungsfahigkeit der verschiedenen Nachbehandlungen wiinschenswert.
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Kapitel 4:

Zusammenfassung und Empfehlungen

4.1 Verfahrenstechnische Auslegung der Ozonung

Grundsatzlich wird empfohlen vor der Planung einer Ozonungsanlage abzuklaren, ob eine Ozo-
nung Uberhaupt fiir das entsprechende Klarwerk geeignet ist. Das detaillierte Vorgehen kann der
Vernehmlassung , Abklarung Verfahrenseignung Ozonung” [47] des Verbands der Schweizer

Abwasser- und Gewasserschutzfachleute (VSA) enthnommen werden.

Zur Dimensionierung und Auslegung groRtechnischer Ozonungsstufen zur Behandlung von kom-
munalem Abwasser zur Spurenstoffelimination sollte der Leitfaden des Kompetenzzentrum
Mikroschadstoffe. NRW , Anleitung zur Planung und Dimensionierung von Anlagen zur
Mikroschadstoffelimination” [46] herangezogen werden. Seitens der VSA gibt es zudem weitere
relevante Veroffentlichungen, die bei der Ozonierung von Abwasser beriicksichtigt werden soll-

ten:

e Konzepte zur Uberwachung der Reinigungsleistung von weitergehenden Verfahren zur

Spurenstoffelimination [48]
e Sicherheitsaspekte zum Umgang mit Ozon bzw. Sauerstoff auf Klaranlagen [49, 50]

e Zu behandelnde Abwassermenge und Redundanz von Reinigungsstufen zur Entfernung

von Mikroverunreinigungen [51]

Wahrend es in der Schweiz aufgrund der gednderten Gesetzeslage Vorgaben fiir die zu erzielen-
de Spurenstoffelimination (80% Elimination bzgl. Kldranlagenzulauf fiir verschiedene Kombina-
tionen von 12 festgelegten Spurenstoffen) sowie Empfehlungen zu der Auslegungswassermenge
(Vollstrom) gibt [51], existieren fiir Deutschland bisher keine festen Vorgaben. Dazu sei ange-
merkt, dass derzeit auf Bundesebene Bemiihungen zur Verabschiedung einer gemeinsam von
Bund, Ldndern sowie Akteuren aus Industrie, Zivilgesellschaft und Wasserwirtschaft getragenen
Strategie zum Schutz der Gewadsser vor Spurenstoffen laufen. Auch nachgeschaltete Malinah-
men zur Spurenstoffentfernung auf kommunalen Klaranlagen sind Gegenstand der Diskussion

geeigneter MaRnahmen®.

Eine pauschale Empfehlung fiir einen spezifischen Ozoneintrag oder die Auslegungswasser-
menge kann nicht gegeben werden, da diese abhangig von der Zielsetzung der Spurenstoff-
elimination ist (emissions- oder immissionsorientiert) und mit den lokalen Behorden abgestimmt

werden muss. RegelmaRig wird ein spezifischer Ozoneintrag zwischen 0,6-0,8 mg Os/mg DOC

16 http://www.bmub.bund.de/presse/pressemitteilungen/pm/artikel/spurenstoffstrategie-des-bundes/
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empfohlen, allerdings reichen beispielsweise auf der ARA Neugut bereits Dosierungen unter 0,5

mg Os/mg DOC um das gesetzte Ziel zu erreichen.

Der fiir die Zielsetzung der Spurenstoffelimination notwendige spezifische Ozoneintrag sowie die
dabei erforderliche Zeit bis zur vollstandigen Ozonzehrung sollte mittels Laborversuchen ermit-
telt werden (z.B. [55]). Das notwendige Ozonreaktorvolumen kann anhand der Zeit fir die voll-
standige Ozonzehrung bei dem notwendigen spezifischen Ozoneintrag in den Laborversuchen in
Kombination mit der festgelegten Auslegungswassermenge ermittelt werden. Eine zusatzliche
Absicherung und Optimierung des Reaktordesigns (z.B. zur Vermeidung von Totzonen, Kurz-
schlussstromungen, ...) kann mittels CFD-Simulationen erfolgen. Die derzeit kiirzeste geplante
HRT fir groRtechnische Anlagen sind 12 min (KA Aachen-Soers), allerdings bei verringerter spezi-

fischer Ozondosis unter Spitzenlast.

Hinsichtlich der Sauerstoffversorgung (z.B. PSA-Anlagen, Flissigsauerstoff), des Ozoneintrags
(z.B. Diffusoren, Injektoren), der Ozonvernichtung (katalytisch, thermisch) sind keine relevanten
Unterschiede bekannt, so dass die Wahl nach wirtschaftlichen und betrieblichen Aspekten erfol-

gen kann. In bisherigen groRtechnischen Umsetzungen wird v.a. Flissigsauerstoff eingesetzt.

Fiir die Prozesssteuerung der Ozonanlagen existieren verschiedene Konzepte. Die durchfluss-
proportionale Ozondosierung bildet dabei die Basisvariante und sollte vorwiegend nur einge-
setzt werden, falls nur geringe Anderungen der Wassermatrix (DOC, Nitrit, ...) zu erwarten sind
und zeitweilige Uber- bzw. Unterdosierungen als tolerabel angesehen werden. Bei kleinen Anla-
gen steht zudem der Aufwand einer aufwendigen Prozesssteuerung oft nicht im Verhaltnis zu
den moglichen Einsparungen im Betriebsaufwand. Durch eine frachtproportionale Ozondosie-
rung kénnen Uber- bzw. Unterdosierungen weitestgehend vermieden werden. Zur DOC Onli-
nemessung sollte die spektralphotometrische Methode der thermischen Methode vorgezogen
werden, da diese einen geringeren finanziellen und personellen Aufwand fordert. Liegt eine hin-
reichend gute Korrelation zwischen DOC und SAK,s; (SUVA) vor, kann auch eine SAK-
frachtproportionale Steuerung in Betracht gezogen werden. Eine zusatzliche Nitrit-

Onlinemessung wird empfohlen, falls Nitrit im Zulauf der Ozonung zu erwarten ist.

Der Messung des ASAK;ss wird durchgangig ein hohes Potential bei der Betriebsliberwachung
zugeschrieben, weil damit Anderungen der Ozonzehrung durch Wasserqualitdtsschwankungen
erfasst werden konnen. Zudem kann das ASAK,s4 zur Abschatzung der aktuellen Spurenstoff-
elimination verwendet werden. Daher wird die Messung des ASAK;s4 zusatzlich zu einer periodi-
schen Spurenstoffmessung seitens der VSA empfohlen [48]. Hinsichtlich der naheliegenden Re-
gelung der Ozondosis auf den ASAK,s4 ist zu entgegnen, dass bisher nur wenig Praxiserfahrung

vorliegt.

Zur Betriebsliberwachung ist die Messung des SAK,s4 im Zu- und Ablauf der Ozonungsstufe

grundsétzlich zu empfehlen (online/offline). Wird eine online-Messung installiert, bietet sich
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eine SAKrop Steuerung (+ ggf. Nitritmessung im Zulauf), eine Regelung auf den ASAK;s, oder eine

Kombination aus Steuerung/Regelung an.
4.2 Nachbehandlung

In den betrachteten Studien wurden zur Nachbehandlung meist Raumfilter mit konventionellem
Filtermaterial (Sand, Anthrazit, Bldahton, ...) oder mit granulierte Aktivkohle (GAK) eingesetzt.
Insgesamt zeigte sich, dass durch GAK-Filter auch nach der weitestgehenden Erschopfung der
Adsorptionskapazitat eine dhnliche oder sogar bessere Reinigungsleistung fiir konventionelle
Parameter (DOC, CSB, ...) erzielt werden kann als in konventionellen Filtern. Hinsichtlich der Re-
duktion hygienischer Parameter (bis zu 0,5 log-Stufen fiir Escherichia coli, Enterokokken) erga-
ben sich keine relevanten Unterschiede zwischen Raumfiltern mit konventionellem Filtermateri-
al oder GAK. Das Transformationsprodukt NDMA konnte ebenfalls durch beide Filtertypen ver-
ringert werden, Tramadol-N-Oxid hingegen nur im GAK-Filter. Mit Ausnahme biologisch abbau-
barer Spurenstoffe wie z.B. Ibuprofen, kann durch eine konventionelle, rein biologische Nachbe-
handlung wie Wirbelbett, Sand- oder Anthrazitfilter keine relevante Verbesserung der Ge-
samtelimination von Spurenstoffen erzielt werden. Ist eine hohere Ozondosierung nicht moglich
(z.B. Bromatbildung) oder zielfihrend (z.B. geringe Reaktivitdt eines Spurenstoffs) kann eine
zusatzliche Spurenstoffelimination durch eine Nachbehandlung mit Aktivkohle (PAK oder GAK) in
Betracht gezogen werden. Der zuséatzlich erzielbare Eliminationsgrad durch einen GAK-Filter ist
jedoch u.a. abhangig von der spurenstoffspezifischen Adsorbierbarkeit, der eingesetzten Aktiv-
kohle und den durchgesetzten Bettvolumina. Fiir sehr gute adsorbierbare Spurenstoffe wie z.B.
Benzotriazol findet eine Adsorption im GAK auch bei langeren Standzeiten > 20.000 BV statt. Zur
Gewabhrleistung der zu erzielenden Spurenstoffelimination muss die Aktivkohle jedoch regel-
maRig ausgetauscht werden, wobei das Austauschintervall von der Zielsetzung (z.B. Einzelstoff
oder Auswahl mehrerer Spurenstoffe) abhangig ist. Dabei ist zu beachten, dass im Dauerbetrieb
von GAK-Filtern die Moglichkeit der Verdrangung bereits adsorbierter durch besser adsorbierba-
re Spurenstoffe besteht.

Eine eindeutige Aussage hinsichtlich eines langfristigen Vorteils von GAK-Filtern gegeniiber kon-
ventionellen Filtern lasst aus den vorliegenden Daten nicht ableiten. Einerseits gleichen sich die
Filter mit zunehmender Laufzeit hinsichtlich der CSB bzw. DOC-Abnahme an, andererseits wurde
an zwei Standorten ein langfristiger Vorteil des GAK-Filters gegeniiber einem parallel dazu be-
triebenen konventionellen Filter beobachtet. Jedoch ist zu beriicksichtigen, dass der langfristige
zusatzliche Effekt des GAK-Filters an einem anderen Standort mit dem gleichen Aktivkohle-Typ
nicht bestatigt werden konnte. Auch aus den Ergebnissen mit toxikologischen Testverfahren
lasst sich bisher keine eindeutige Aussage der moglicherweise langfristige Vorteilhaftigkeit von
GAK-Filtern ziehen, da Ergebnisse zur Mutagenitat nur flir wenige Standorte vorliegen und diese
sich zudem widersprechen. Darliber hinaus liegen keine Betriebserfahrungen mit GAK-

Standzeiten Uber 2 Jahre hinaus vor. Uber fiir biologische Aktivkohlefilter (BAK) {ibliche Standzei-
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ten von mehreren Jahren lassen sich daher keine Aussagen treffen. Dennoch kann sicher davon
ausgegangen werden, dass ein BAK mindestens ein vergleichbares oder ggf. ein besseres Aufbe-
reitungsergebnis hinsichtlich CSB/DOC als ein konventioneller Filter erzielen wird. Inwiefern die-
se beiden Parameter CSB und DOC als Indikatoren fir die Leistungsfahigkeit von Filtern zur
Nachbehandlung nach einer Ozonung, d.h. mit dem Ziel eine Verringerung toxikologischer Effek-

te zu erzielen, geeignet sind, lasst sich auf Basis der vorliegenden Daten nicht schlufSfolgern.
4.3 Okotoxikologische Testverfahren

Aus den Ergebnissen mit 6kotoxikologischen Testverfahren lassen sich folgende Empfehlungen

ableiten:

e In-vitro-Testverfahren mit angereicherten Proben zeigen eindeutige und reproduzierbare
Ergebnisse fir die untersuchten biologischen Endpunkte. Da sie im Vergleich zu In-vivo-
Untersuchungen kostenglinstiger und zeiteffizienter sind, eignen sie sich sehr gut, um

die Leistungsfahigkeit von erweiterten Abwasseraufbereitungen zu untersuchen.

e Bei der Aufnahme von endokrinen Effekten sollten antagonistische Endpunkte integriert
werden. Vor allem weitere Messungen zur Formation von Anti-Estrogenitat wahrend der

Ozonbehandlung sowie der Elimination durch eine Nachbehandlung werden empfohlen.

e Fir die Untersuchung von Mutagenitdat mittels Ames-Assay wird die Verwendung des
Stammes YG7108 empfohlen, da er sich als sensitiver gegeniiber oxidativen Transforma-

tionsprodukten zeigte.

e Einige der In-vivo-Testverfahren erweisen sich zur Bewertung von erweiterten Abwas-
seraufbereitungen nicht als sensitiv genug, wie z.B. Aufnahme von akuter Toxizitidt sowie
die Ermittlung von chronischer Toxizitdt auf Chironomus riparius, und sind somit nicht fir

weitere Untersuchungen zu empfehlen.

e Von allen In-vivo-Testverfahren erweist sich der Fish early life stage Test mit Regenbo-
genforellen am empfindlichsten um sowohl die Verringerung von dkotoxikologischen Ef-
fekten sowie die potentielle Entstehung von Toxizitat durch die Ozonbehandlung abzu-
bilden. Jedoch sind sowohl die Kosten als auch der Aufwand fiir die Durchfliihrung dieses

Testverfahrens sehr hoch.
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Abbildung 21: Standortiibersicht der Nitritkonzentrationen im Klarlauf bzw. Ozonanlagenzulauf. Die dargestellten Balken

entsprechen den Mittelwerten, die Antennen bilden minimale bzw. maximale Konzentration ab.
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Abbildung 22: Standortiibersicht des pH-Werts im Klarlauf bzw. Ozonanlagenzulauf. Die dargestellten Balken entspre-
chen den Mittelwerten, die Antennen bilden minimale bzw. maximale Konzentration ab.
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Abbildung 23: Standortiibersicht zum absoluten Soll-Ozoneintrag bei 0,7 mg O;/mg DOC unter Beriicksichtigung der

durchschnittlichen Nitrit-Konzentration.
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Abbildung 24: Standortiibersicht der Elimination von Carbamazepin (CBZ) beziiglich spez. Ozondosis, -eintrag
oder -zehrung. Stoffgruppe I: Koz csz = 3*10° M*s™ bzw. Kon,cez = 8,8 1,2*10° M''s™? [66].
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Abbildung 25: Standortiibersicht der Elimination von Bezafibrat (BEZ) beziiglich spez. Ozondosis, -eintrag oder -zehrung.
Stoffgruppe II: Kos gez = 590 £ 50 M s bzw. Koy gz = 7,4 £ 1,2%10° M's™ [66].
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Abbildung 26: Gegeniiberstellung der korrespondierenden Spurenstoffelimination nach Stoffgruppen bei unterschied-

lichen spez. Ozoneintrdgen. Zu beachten sind die unterschiedlichen Achsenbereiche.
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Enterokokken - Zulauf Ozonung
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Abbildung 27: Standortiibersicht der Enterokokken im Zulauf der Ozonung (Mediane).
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Abbildung 28: Standortiibersicht der Verringerung von Enterokokken beziiglich der Ozondosis, -eintrag oder —zehrung.
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Abbildung 29: Standortiibersicht der Verringerung von E.coli beziiglich der spez. Ozondosis, -eintrag oder —zehrung.
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Abbildung 30: Standortiibersicht der Verringerung von Enterokokken beziiglich der spez. Ozondosis, -eintrag oder —

zehrung.
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Abbildung 31: Standortiibersicht der Verringerung viraler Parameter beziiglich der spez. Ozondosis, -eintrag oder —

zehrung.
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Tabelle 21: Bromidkonzentrationen im Klarlauf und Bromatbildung durch Ozonung - Standortiibersicht.

Bromid Dooc/Epoc/Zooc Bromat
Standort Referenz
[mg/L] [mg 0;/mg DOC] [ne/L]
50- 460 5
Aachen-Soers 3) 0,5-0,7 <3,5 [46]
130- 170
80 - 310 5
Bad Sassendorf 0,5-0,9 3,0-7,6 [2,7]
160+ 42 @
Berlin-Munchehofe k.A. <1,05 £ <6,5 [9]
Berlin-Ruhleben kA @ <0,9 E <83 [10]
Darmstadt-Siid 93+4 1,0° 1927 [11]
50-110 5
Duisburg-Vierlinden 80420 ™ k.A. k.A. [2]
+
50 - 100 .
Schwerte 80+10® 0,9 3,3+1,5(n=2) [2,7]
Warburg 130 - - [23]
Wien (KomOzAk) <200 <1,0° <10 [25]
Basel (Pro Rheno) 180 -200 1,0° 28 (n=1) [27]
Kloten-Opfikon 42+6 1,0° ~gD [31]
Neugut 47 £15 1,0° ~gt [31]
Vidy, Lausanne 350 (n=1) 0,8° 3,7 [40]
0,7-09° <2,5
Woiieri, Regensdorf <30 ’ 'E ’ [43]
1,24 ~7

(1) Mittelwert + Standardabweichung
(2) geogen bedingt
(3) wéhrend den Versuchen

(4) In einem vorigen Projekt (Pilotox, [147]) wurden Bromidkonzentrationen von 320 + 150 pg/L ermittelt

(5) "keine relevanten Konzentrationen an Bromat"
(6) Anteil durch Abwasser aus Chemieindustrie (20 - 60 mgBr/L!) etwa 20 - 90 ugBr/L

(7) Laborversuche
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Tabelle 22: Detailiibersicht von Standorten mit aktiver oder geplanter groBtechnischer Ozonungsstufe fiir welche Informationen vorlagen.

Ausbau S Dooc Behandlungs- o) Ozon- | Reaktor- Reaktor- HRT Steuerung/ | Nachbe-
[EW] [mg03/mgDOC] menge 2 eintrag | Tiefe [m] typ [min] Regelung | handlung
0,7 (TW)/ P
Aachen Soers* 458.000 IBS 2017 0,5 (MW) MW LOX D 5 Becken 12-30 Q-prop WB +SF
Schlaufi
Bad Sassendorf* 13.000 Betrieb seit 2009 0,35 T™W LOX D 5 (4CK o e) 12-40 Q-prop S—Teich”
omp.
Becken
Duisburg-Vierlinden* 30.000 Betrieb seit 2011 0,3 TW LOX 5 (1/3 NB) >30 Q-prop WB
Espelkamp 33.000 IBS 2017 0,4-0,6 W LOX k.A. k.A. k.A. k.A. SAK-prop S—Teich”
TW Schlaufe -pro|
Lemgo 98.000 Bau 2019 0,3-0,8 LOX 5,6 ! >19 Q-prop / S
(83% JAM) (3 Komp.) SAK-prop
= Schlaufi SAK-
TRl 60.000 Bau 2018 0,7 W LoX D 7 chiaure 30 Prop/ i
Stukenbrock (6 Komp.) DOC-prop
TW Schlaufe
Warbur; 70.000 Betrieb seit 2016 0,7 LOX D 5 >20 -pro WB
g 1eb S8t (90% JAM) (3 Komp.) Q-prop
T™W Schlaufe -pro|
WeilRenburg in Bayern* | 35.000 IBS 2017 k.A. LOX 6 ! 20-40 Qeprop / SF / BAK
(85% JAM) (4 Komp.) SAK-prop /
g 4 Tanks,
Frauenkirchen* 7.500 IBS 2017 k.A. T™W LOX 1,9° . >9 k.A. GAK
(Reihe/Parallel)
Schlaufi
Altenrhein > 75.000 IBS 2018 KA. 25*Q LOX D KA. chiaute KA. KA. GAK
™w (6 Komp.)
Schlaufi
Neugut* 150.000 | Betrieb seit 2014 0,33-0,5 MW Lox D 5,5 chaute 13-44 BEAR SF
(6 Komp.)
Vidy* 400.000** IBS 2022 0,5 (+PAK) MW k.A. k.A. 6,5 k.A. >15 k.A. PAK + SF'#)
VPSA+ Schlaufi >12
Werdhélzli, Zirich | 670.000 IBS 2017 0,7-0,9 MW D 5 chiadte \ SAK-Sonden SE
LOX (8 Komp.) 26 (Mittel)

* Standort mit Forschung, ** Ausbau geplant, k.A. = Keine Angaben, TW = mind. Trockenwetterspitze, MW = Vollstrom, LOX = FlUssigsauerstoff, VPSA = Vakuum-PSA, | = Injektor, D = Diffusor, Schlaufe
= Schlaufenreaktor, Komp. = Kompartiment, HRT = Hydraulische Verweilzeit, Q-prop = Durchflussproportional, SAK/DOC-prop = SAK/DOC-Frachtproportional, WB = Wirbelbett, S-Teich = Scho-

nungsteich, SF = Sandfilter, BAK = Biologischer Aktivkohlefilter
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Tabelle 23: Klaranlagendaten von Standorten mit aktiver oder ehemaliger Ozonungsstufe.

vorgeschaltete Denitrifikation

Verfahrenstechnik AusbaugroRe
S < g = g
= 3 S S S 0 Tz S [ 2_| ¢
£ 2 2 ] k] & %e|sg|lo| Ex |E=| =
o o [T} ‘= = = DI BE| % 5 E eS| §=
£ = [=] E = 17} A = 2o ] mE o
3 [ ° [ = c SN = &2 SE|gE
= b 0o £ = (=] 223523 g E = 2
[7,] E ) (&) [ (7. g w| =i a i é
<< © £
=
-Rechen Nachnitrifikation in
Aachen Soers |- Sandfang Belebtschlammbehandlung Phosphatfallung Sandfilter ) 458 450 | 5 | 25(JAM) | 6480 | 10757
N Wirbelbettt (LINPOR)
- Vorklarbecken
Belebtschlammanlage:
Bad Sassendorf |k.A. L k.A. - - 13 12 4 1,7 (JSM) 300 650
- vorgeschaltete Denitrifikation
- Feinrechen Belebtschlammanlage:
Berlin- - beliifteter Sandfang - Nitrifikation . "
S Itanfall - - 286 k.A. 5 15 (JAM 1771 4680
Minchehofe |- Sandwéscher - vorgeschaltete Denitrifikation imutaniatiung ( )
- Vorklarbecken - tw. bio.-P
. Belebtschlammanlage:
Berlin - Feinrechen Nitrifikation
- Sandfang o - - - 1600  kA. | 5 | 86(JAM) 10313 25000
Ruhleben . - Denitrifikation
- Vorklarbecken .
k-] - bio.-P
% Belebtschlammanlage:
= . I
o | parmstadt-siid Rechen Nitrifikation Phosphatfallung - ; S0 42 4 2,1(0AM)| kA kA
i) - Sandfang - Denitrifikation
§ - bio.-P
- Rechen
Belebtschl I : Zweischichtfil
Detmold |- Sandfang ceblcammaniage: Phosphatfallung ‘oot eEr - 135 91 5 61(SM) kA kA
. vorgeschaltete Denitrifikation (Bims/Sand)
- Vorklarbecken
Duisbure- - Rechen Belebtschlammanlage:
. é - beltfteter Sand-/Fettfang  vorgeschaltete Denitrifikation, - - 30 23 4 1,1()JSM) 400 800
Vierlinden . . ) A
- Vorklarbecken vierstufige Nitrifikation
- Rechen
Belebtschl I : t. Einsatz ei C-
Eriskirch |- Sandfang ceblchammaniage: Phosphatfallung  Sandfilter Opt. Einsa 'z Elner >50 50 4 4,02(AM) 540 | 1260
. vorgeschaltete Denitrifikation Quelle méglich
- Vorklarbecken
- Rech Belebtschl lage: 2L dfilt SchlieBung der KA
Merklingen [ core” elebtsciammanage: - Simultanfillung angsamaanciitier, | sehiesLng cer >23 23 2 0220AM) 36 | 108
- Sand-/Fettfang Intermetierende Denitrifikation (opt. Ultrafiltration)  geplant
| :
Neuss-Sid  |k.A. Belebtschlammanlage - 120 | kA kA KA. 563 KA.
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Tabelle 23 (Fortsetzung): Klaranlagendaten von Standorten mit aktiver oder ehemaliger Ozonungsstufe.

= £ -~ [7.) 1] ?D g g
;= 3 o = g O @ w ] o cEw g ]
£ 2 2 2 ke 8 celeglo| Ex |22 | E=
o s & € = B 22|58|%| §F |££| 8
c = o £ © 17} g2 ale g5 St | BE
o 5] - (7] = c 8 —|N=|= a2 e E| gk
- b 2 £ = o 22|52 s E = A
o om o (W v g | =@ H= < *
s 25z |3
=
© - Feinrechen Belebtschi lage:
% Schwerte - Sandfang elebtschiamman a.gg.. ) Simultanféllung - - 50 k.A. | 4 k.A. 1152 2304
_ . vorgeschaltete Denitrifikation
= - Vorklarbecken
2 Rech
4] - Rechen
Belebtschl I : 2,34 (ISmM
z Warburg |- Sandfang elebtschiammaniage: Simultanfillung - ; 70 | <40 SAUSM) T e | 1648
. simultante Denitrifikation 3,20 (JAM)
(=] - Vorkldrbecken
2-stufige Belebtschlammanlage:
- Schotter- und Sandfang } Nitriﬁgkation &
< Wien - Feinrechen L Simultanfdllung - - 4000 3000 5 k.A. 28333 | 64800
Vorklirbecken - Denitrifikation
(Hybrid®-Verfahren)
. ARA unterteilt in
Ba;e' KA. ;E,‘R_?kr CBS-Abbau und - - kommunal (ARABase) & | kA. | kA. KA. 1228'8& 314” KA.
(ProRheno) itrifikation industriell (ARA Chemie) ,2 (JAM) 38
- Rechen
Kloten- - 4 /Fettfang Belebtschlammanlage: Phosphatfillung  Sandfilter ; 55 | 65 | 4 |697(JAM) 573 | 2123
Opfikon M - Nitrifikation
- Vorkldrbecken
- Grob-/Feinrechen Belebtschlammanlage: 120
Neugut - Sand-/Fettfang - Nitri- / Denitrifikation (opt. Nachféllung) Sandfilter 150 105 5 k.A. (MW) 2376
N - Vorklarbecken - bio.-P
Q
3 - Rechen X -
£ | oberwynental |- belifteter sand-/Fettfang | BCicPtschlammanlage: vorfallung e iilter - 64 37 4 kA 720 | 1476
[%] . vorgeschaltete Denitrifikation mit Eisenchlorid
wv - Vorklarbecken
Belebtschlammanlage: 633 1587
R k.A. Phosphatfallun - - 106 k.A. 5 7.94 (JAM
osenbergsau Nitri- / Denitrifikation P & UAMY w) | (90%)
vid - Rechen Belebtschlammanlage: Ausbau genlant auf
Lausa‘:]'ne - Sandfang CSB Abbau, Teildenitrifikation Phosphatfallung  Sandfilter 2o UOOgE\,'; kA. | 220 5| kA | 3132 5400
- Vorklarbecken fiir 5% Abwassermenge (MBBR) !
- - Rechen Belebtschlammanlage: )
Wieri, Sandfilt
ST ) sandfang - Nitrifikation Phosphatfallung oo o' - 31 26 4 kA 432 | 1080
Regensdorf N e (Dynasand)
- Vorklarbecken - Denitrifikation
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Tabelle 24: Wasserqualitdt im Klarwerksablauf von Standorten mit aktiver oder ehemaliger Ozonungsstufe.

Wasserqualitdtsparameter

£ 5
t —_ —_ = Efey = = = — = — =
o w = T = g = =S =S 85 S - =~ o= o= 3= w = c
- 2% 2% o B 5% & 5% ia QB S ® o & I= 2% g0
& aE 8 E 9 E e =l ) o & o E FE = <E g =
5 = = = 5 B
& E & =) = —_ =
< -
Aachen Soers - ag ™ 1,0 <0,1 - 0,4 7,0 - - - 50 -
Bad Sassendorf - - 15294 02-83" | 005-022""  13-120"7 | 036-190"" 33-97 ) 83-17,4" | 68-829 ) 8,0-20,4 "%
22,735 1,2+2,0 0,12 + 0,05 77428 0,89+0,27 58+13 13,4+2,0 75402 13,932
Berlin- 27,8-379"" | 31,6-459@" ) 0,05-0,67 ¥ ) 0,64-0,84%"  110-14,7"" ) 24,1-282%Y  74.760" 33-54%"  101-19,30"
Miinchehofe 31,7° 35,4" 0,06" 0,73" 12,7" 26,5" 74" 4,4" 12,1°
Berlin- 29,2-39,6"" | 328-475""  004-323""  008-067"" 64-115""  027-055""  97-1440" 7 263-333%7  73-77%Y | 30-110"Y  144-239°Y
Ruhleben 333" 40,2" 0,60" 031" 9,1" 039" 12,5° 309" 75" 64" 20,6
5 Darmstadt-Siid - 25,7+4,5 - 0,12 +0,06 0,13 +0,09" - - 10,7 +1,9" - 18,9+3,0° - - -
s <3-3,0/%% <15-23,3"%  051-.15%"  <005-05°" 08-64" 0,5-2,2' 4,7-7,6' 5,7 -8,8 140 <5.9,7@0
% Detmold 34" 191" 11" 03’ 46" 16" 66 79° 74" i
“3 Duisburg- i i 15 - 57 14 0,2-22"  005-027"  61-140"" | 031-074%  51-10,09" i 13,7-23,89%  70-7,79 i 12,8-21,0 %%
[ Vierlinden 252+85 0,5+0,6 0,07 + 0,05 79+1,8 0,55+0,12° 75+1,1 189+272 7.4+02 18,2+3,0
° Eriskirch 16-24"  017-1,05"" 085-1,50 ¢ 6 14+ 43-479
16-18"%#" | p27-1,201 0,22 - 0,29 "“#¥ 2,8 5,084
Merklingen - 39-42%%  1,30-2,10¢ - - 0,80 -0,90 12+ - 20* - B )
Neuss-Siid . - 23-29%%  007-011%" i 4,0-66 " ) 7,5-12,1 %9 ] ] 7,4-7,5%" i _
26° 0,08" 54" 94" 75"
T 15 - 40 4 0,2-2,39 0,05 - 0,25 3,6-9,51¢ 0,20-095%  39-12,00¢ 49-13,8 % 6,6-7,6% 9,8 17,0
22,1445 08+0,6 0,14 0,07 6,5+1,4 0,69+0,19 6,1+1,4 11,1£1,9° 7,2+02 12,5423
Warburg - 38 30° <0,05° - 12" 7,0 4,2-12,6'% - 8,0-22
< Wien 3 - ag* 1,44% 0,01-0,29 6,9 0,8* 55-821%7 9* - 69 bzw.70" | 12768 19,0°
, 012" 3 , 718 X .7, 40* X
Basel . . . . 15* (Basel
(ProRheno) 16* (Basel) 35* (Basel) 0,07 £0,03 0,03 £0,02 10,7+3,3 0,7* (Basel) 7.9+1,.2% - 7,5 17+ (c(:hemi)e) -
Kloten- . . It il 0] B i - - - : il :
Opfikon 21 0,08 0 0,7 7,7£05 7,0£0,1 2 16+1,0
] NEaE 2,0-80"" i 15,0-22,0""  0,04-0,09"" 0,01-0,03"" ) 0,15-0,65"  2,5.55® ) 40100 717,760 10-50° | 130-24009
g 50 16,0 0,08 0,03 0,30° 53 o 74 30 18,0
< Oberwynental <gM <™ - <1™ <01 ™ - - - R R . <5 B
©0 Rosenbergsau - 19+5,9° 254 6,0 0,09+0,13 0,17+0,38" 49+1,38" 0,15 +0,08 61+1,0 7,6+1,2 - 68403 52+2,0° 14,5+2,3"
Vid . . . . . . . . . .
Lausapne 11,2£10,2 244512 77577 04+0,3 9,9£5,6 07406 73519 - 7,2:04 14853 17,1435
Wieri, (b,x) {bix} (b.x) (b.x) {b,x) (bx) 42-6,0 _ % (b,%) 10,3-22,0
Regensdorf 2,5 17 0,08 0,05 11,5 0,19 51" 7 2,5 163"

(a) 10-Perzentil (b) 90-Perzentil (c) 85-Perzentil (d) Minimalwert (e) Maximalwert (f) wurde aus CSB abgeschatzt (g) Uber mehrere Jahre (h) Einleitbedingung (i) 80%-Wert (*) Mittelwert
(#) Median (x) nach Filtration (y) Uberwachungswert
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Tabelle 25: Ozonanlagendetails von Standorten mit aktiver oder ehemaliger Ozonungsstufe.

0, Ozonproduktion Ozonreaktor
oo b
c uo € = )
3 c w S 7] & c =
bo = O = v =3 U £ =
5 | 2 " _ g o [ £ g 2 5 ®s 2 g g
£ o T < w o = g 2 @ £t - £ £ S 2 1] o a
=} 5 25 o » c b x 2 8o e X — = P — > ==
2 54 TO S E S S g e~ 9 OF 2o S E 2 £ £
g €129 5% &% ¥5 2 3t & £ §& 22 & s E
& g18= 8& ;¢ g ERR- Bl £ 3 £ 5
wn Q — Bo © = N Q ] “—
s | § g E 33 £ £ 3 ©° S0 = 5 3
0] & a [
& n @
Aachen Soers ) 2 3 Tanks p™
LOX | 1x0,10 2-6 0,3-0,9 Teil 10 1 5,0 13-20
(Pilotanlage) X 3-05 1 Qoren ¢ < (3x0,64)  inReihe ’ im 1. Tank
B (OGL,GOL,RWD)
1-7 0,2-1,1 mep OGL,GOL,RWD! 65 D (K)’
Bad Sassendorf LOX | 1x4,60 _ Ak, (OGLGOLRWO) T™wW <650 2 4 Komp. >5 . 12 - 40
(2) (0,35) prop (2x32,5) im 1. & 3. Komp
- SAK-Reduzierung
g 4 2 Tank
uBerIm psa | 1x0,15 | 25-17.2 0,18-1,05 |ASAK Teil <15 1 : 3'? S 1,6 | >15
= Miinchehofe (2x2) in Reihe
c H - (K)
Berlin- Q 2 3 Tanks D
1] prop .
s PSA | 1x0,10 | 59-10,5 0,26-0,87 Teil 10 1 5,0 12-58
o Ruhleben A e G R e < (3x0,64)  inReihe ’ im 1. Tank
(%]
<1 2 Tank
5 Darmstadt-Sid | PSA | 1x<0,1 10,3+1,9 0,870,229 SAK,., Teil <11 £ ranss 3,6 o 21
) (2x0,1) in Reihe
e 1
<
Detmold PSA k.A. 5-15 0,75 bis >1,5 | Qprop Teil k.A. 1 keine k.A. I 10-20%
(1x0,02)
Duisburg- 2x1,95 2-9 0,2-09 -Quop 200 1 D&l
L LOX T™W <400 2 i 5,0 >30
Vierlinden (39) | (2-25) (0,26-0,33) - DOC, ., (2x100) | keine (nur 1)
Eriskirch PSA k.A. 4,3 0,48 -0,78 |keine Teil 1,4 1 <1 keine ca. 1,5 | 20
Merklingen PSA k.A. 8 0,50-0,84 |keine Teil ca. 3,3 1 <1 keine ca. 1,5 | 10
Neuss-Siid k.A. k.A. 6,6 0,70 k.A. k.A. <1 1 <1 keine k.A. D 18

(1) Hinterstes Drittel durch Tauchwand abgetrennt, in InjektorstraBe wurde 2. Komp. als Wirbelbett genutzt (2) ohne Bericksichtigung der Injektorpumpe (K) Keramikdiffusor (PU) Polyurethandiffusor

(S) Silikondiffusor (i) 0,6 - 1bar Uberdruck zur Simulation von 6 - 10 m Wassertiefe; (OGL) Offgas-Limitierung, Reduzierung der Ozondosis bei Uberschreitung einer festgelegten Ozonkonzentration im Offgas; (GOL)
geldst Ozon-Limitierung, Reduzierung der Ozondosis bei Uberschreitung einer festgelegten gelést Ozonkonzentration im Ablauf; (RWD) Regenwetterddmpfung, Reduzierung der Ozondosis bei Uberschreitung eines
festgelegten Durchflusses; Komp. = Kompartiment, Fett = aktueller Betrieb
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Tabelle 25 (Fortsetzung): Ozonanlagendetails von Standorten mit aktiver oder ehemaliger Ozonungsstufe.

0, Ozonproduktion Ozonreaktor
oo [
c oo c = &
3 c w 5 Q c -
[ S -9 = u = s O o £ x
- @ T A = o ] » oo o a ]
£ |- 2o 28 @ o g E_ ¢ £ 5 £ T % 2
S g | 2 o c® € 2 a0 BE | & & =W T — > ®E
° 5 R e o E ~ o = e~ @ o~ L g9 £ a T =
< & SO c N~ N 3 S T 1 2 E £ = =] o £ E
& S| gE °4d 50 5 3E 5 £-= gg 2= o £ E
o= = : c . = [
e B¢ S g2 §3 s 5§ 3 8§ 58 & £ 5
o o o £ 5 T S £ © i <
=} G wi 3 o [T} o
& » «@
k= oo (
-gel.O 192 6 Tank 0
o Schwerte LOX | 1x8 1-6 | 0,6-008 5% YO0 ReZi <900 | 1 & fanks 50 D inKomp. >13
s - konst. SAK,¢4- (6x32) in Reihe 1,3 und 5 mgl.
o )
g im Ablauf
[} 2x1,7 Q,,, oeveo ™ 220 je 3. Komp.
LOX ' prop 2 D 2
a B 0 (3,4) > 0,70 (ggf. SAK / ASAK) (90% JAM) <66 (2x110) pro StraRe >0 >20
Wien var. <16 4 Tanks : 10 - 14 (nur 03)
- - DOC i ’ (i
< (KomOzAk) tox | 1x1 | 13-87  018-122 prop Teil <1401 4 (ast.x4) Reihe/Parallel ° ! 18 - 37 (Abklingt.)
Wien 10 2 Tanks p Push
- - DOC i . , -
(KomOzon) LOX 1x1 | 43-10,7 06-15 orop Teil ca.33 1 (2x5) 1 Reihe 1,6 i1 Tank 17-20
Basel Druck- 2 Tanks D
. )
(ProRheno) luft KA. > 063032 Qurop Tel <1 ! <1 in Reihe 4.0 im 1. Tank 3
Kloten- <1
o] A, 5 - A, Teil k.A. a,
Opfikon 2 k.A 0,5-5 0,1-0,65 kA ei 2 1 (2x0,14) 8 D 8
2x5,5 1 D,in Komp.
LOX g 1,6-2,7 - BEAR-K Voll 237 1 Komp. ’ 13-44
~ Neugut (0] (11) ,6-2, 0,33-0,5 onzept o] <2376 (1x530) 6 Komp 5,5 1und 3 mgl. 3
.g ,

2 Oberwynental k.A. 5.2 k.A. k.A. k.A. Voll <1476 @ 2 (2 x 180) kA, k.A. D 14-30
% Rosenbergsau | PSA | kA 2-59  03-10 Q Teil  07-13 1 <1 2 Tanks 6,0 b 13-27
g A 3 Sl prop b (2x0,15) | in Reihe v im 1. Tank

Vidy, - DOCprop . 129 D,in Komp.
- - Teil ) 4
Lausanne Lox 1x5 2-13 06-10 | gel. Ozon &l <360 1 (1x129) 9 komp /6 1,2 &3 mgl. 20
Wiieri 0,36-1,16 - Q. " Voll (ge- 36 D,in Komp.
! LOX 1 2-1 ' | arop 1 Komp. 2 ! 2-24
Regensdorf 0 X3 0 06" -DOC,,00 drosselt) <900 (1x36) 6 komp 8 1(3 mgl.)

(1) Hinterstes Drittel durch Tauchwand abgetrennt, in Injektorstrale wurde 2. Komp. als Wirbelbett genutzt (2) ohne Beriicksichtigung der Injektorpumpe (K) Keramikdiffusor (PU) Polyurethandiffusor

(S) Silikondiffusor (i) 0,6 - 1bar Uberdruck zur Simulation von 6 - 10 m Wassertiefe; (OGL) Offgas-Limitierung, Reduzierung der Ozondosis bei Uberschreitung einer festgelegten Ozonkonzentration im Offgas; (GOL)
geldst Ozon-Limitierung, Reduzierung der Ozondosis bei Uberschreitung einer festgelegten gelést Ozonkonzentration im Ablauf; (RWD) Regenwetterdampfung, Reduzierung der Ozondosis bei Uberschreitung eines

festgelegten Durchflusses; Komp. = Kompartiment, Fett = aktueller Betrieb

106




Tabelle 26: Details zur Nachbehandlung von Standorten mit aktiver oder ehemaliger Ozonungsstufe.

Nachbehandlung
w = ; . do 5
H TE s E = T TS5
£ 3 <5 5 g ® g $58 8
15 c o @ ] R 5 o 228 a0
T £ E T % = 3 > £ @ £ B
£ 3 £ g te3 g 2 I Z
8 2 £s c 2 = © K 38 5
@ 5 o = 2 S H o 2 [ 3
S 2 = 2 = o [T
] 3 i z £ g £ 5
z 2 @ Tz £
Aachen Soers Mininitrifikation k.A.
Bad Sassendorf  |Schonungsteich k.A.
Berlin- . V=2m?(@=12m) . N Flockungsfiltration
Manchehofe /Sandfilter A-113me Anthrazit / Sand 1.2m/06m 1,4-25mm/0,71-1,25mm 8-30min 3,5-13m/h (2,6 - 5,0 mgFe/LFe(I)CI)
e 1) Anthrazit/Sandfilter 1)0,15m* (@ = 0,3m) 1) Anthrazit / Sand 1)1,2m/0,85m 1)14-25mm/0,71-1,25 mm 1)11- 18 min 1)6-10m/h Fleckungsfiltration
e 2) GAK 2015 m* (@= 0,3 m) 2) Aquasorb CS 2)185m 2) 6x12 mesh (ca. 1,7 - 3,4 mm) 2)11- 18 min 2)6-10m/h (2SF & GAK: 3,0 mgFe/L,
3) Langsamsandfilter 3)1,31 m? 3) Sand / Kies 3)1,0m /0,2m 3)0,71-1,25mm/ 3,15 - 5,6 mm 3)9-27h 3)1-3m/d Fe(llN)cl)
1) 28 £ 2 min (unbeluftet) 1) 4,8 £0,4 m/h (unbeliftet)
= Dermetadisag |1 BlEhton 1)0,11m* (B = 0,19 m) 1) Blihton / Kies / Kies 1)2,08m/016m /0,14 m 1)1-5mm/2-4mm/6-8mm 29 +4min (beliftet) 4,7 0,5 m/h (beliiftet) 1) bis 27.000 BV
= 2) GAK 2)0,11m* (B = 0,19 m) 2) Epibon A / Kies / Kies 2)2,08m/0,16m /0,14 m 2)1,0-48mm/2-4mm/6-8mm 2) 34 £ 19 min (unbeliftet) 2)4,6 1,1 m/h (unbeliiftet) 2) bis 24.000 BV
@ 34 + 11 min (beliftet) 3,9 +1,0 m/h (beliftet)
a - .
= Duisburg- . PP-Schwebekdrper Fiillgrad: 30%, in N <200 mi/h Wirbelbett nur in
F] Wirbelbet o 1 HRT, h
& Vierlinden irbelbett 33m (750 m*/m?) Schwebe mit Beliifter > 10 min (HRT, abgeschatzt) (abgeschitzt) InjektorstraRe
T ;;Za;:hher 1)011m* (@ = 03 m) 1) Hydroanthrazit / Sand / Kies 1)0,75m/0,55m /0,3 m 1) 1,4-2,5 mm/0,71 - 1,25 mm/2 - 8 mm 1) 9,6 min 1) 10 m/h
(zudem Sandfilter + GAK) 2)0,20m? (= 0,3 m) 2) Chemwiron SRD 12027 / Kies 2)255m/03m 2)0,6-2,8mm/2 -8 mm 2)17,1 min 2)10m/h
Merklingen Langsamsandfilter A =360 m* Sand / Kies 0,85m / k.A. 0,3-1,6mm/ kA, 4d 0,01 mh
o . ¥ AL ,3-1, A 3,6 m*/h (max)
Neuss-Sud Anthrazit/Sandfilter k.A. Quarz / Anthrazit 0,6m/0,5m k.A. 40 min 0,15 m*/h
Schwerte PAK + Riickf. In Biologie k.A.
PP-Schwebekorper
Warburg Wirbelbett 110m* (1200 m/m?) KA > 10 min (HRT) <662 m'/h
= Wien 1) GAK-Filter 1)15m* (@ = 1,3m) 1) Epibon A 1)1,13m 1) 8 x 40 mesh 1) 12,8 min 1)5,3m/h, 7 mi/h 1) bis ca. 11.500 BV
(KomOzAk) 2) Anthraritfiler 2)0,26m* (B= 0,5m) 2) Hydroanthrazit 2)13m 2)1,5-25mm 2) 15,3 min 2)5,1m/h, 1 m*/h 2) bis ca. 10.000 BV
Basel . R
(ProRheno) Wirbelbett 0,2 m k.A. kA, 20-40h 5-10L/h
Klaten- K
Opfikan Sine
1) Sandfilter 1)A=450m? 1) Quarzsand 1)12m 1) kA, 1) 14,4 min 1) 5 m/h
N Nevgut 2) GAK (neu baw. beladen) 2) 95 L 2) kA, 2)0,7m 2)0,44 -2,4 mm bzw. 1,4 - 2,4 mm 2) 15 min bzw. 14,4 min 2) 2,85 m/h baw. 5 m/h
g © 3) W 3)340 L 3) 850 m?*/m* 3) Flllgrad: ca. 30% 3)- 3) 21 min (im Mittel) 3)0,6-1,1m’h
£ 4) strukturiertes Festbett 4) 300 L 4) 240 m?/m* 4)31m 4)- 4) 25 min (im Mittel) 4) 0,37 - 0,7 m*/h
@
Oberwynental Sandfilter A=113m? k.A. kA k.A. kA, kA, kA,
Vidy, Sandfilter,
- kA, [ kA, kA kA h kA
tasanne [GAK [nur fiir Okotox) B m
Weri, Dynasandfilter [A=3x90m?,
Regensdorf | (kont. Filter) e 6 zellen sand ! kA, kA 14,4 m/h (TW) kA
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Tabelle 27: Vergleich der Spurenstoffelimination durch Ozonung bzw. Ozonung und Nachbehandlung.

Spurenstoffelimination in der Nachbehandlung [%]

Spurenstoffgruppe | Spurenstoffgruppe II Spurenstoffgruppe Il Spurenstoffgruppe IV
Standort Dpoc / Epoc Bettvolumen = = - - - — -
3 3 Carbamazepin Diclofenac Benzotriazol Bezafibrat Gabapentin Primidon Ibuprofen lomeprol lopamidol
[Referenz] [mg053/mgDOC]  [1000 m*/m?]
O; O;+NB| O; O;+NB| O; O;+NB| O; O;+NB| 0O, O;+NB| 0O, O;+NB| O; O;+#NB| O; O;#NB| O; O;+NB
Aktivkohlefilter
i 0,26-0,55" 100?100 | 98+4  97+4 | 49+16 97+3 | 58+18 67422 | 42+9  49+7 | 56+11 68+2
Berlin-Ruhleben [1] 3,7-23,3 ) @ - - - - - -
0,56 - 0,75" 100  100® | 100 100 66+11 97+2 [ 85+17 91+12 | 51+8 57+5 [ 61+9  68+8
24,6 (b) 100 (&8-@) 100 (0 99 &) g3 (0 95 )
G # b (ae) (ae) (e) _ _ _ _ _ _ (e) _(f _(f
Darmstadt-Siid ~ [2] 0,87 £0,29 22(0) 100 100155) 100 100559 91 10055¢) 78 e 56 909
Eriskirch [3] 0,48- 0,78 <60 - 96 - 98 - 90 - - - - - - - - - - - -
konventionelle Raumfilter (Sandfilter, Sand-/Anthrazitfilter)
) 0,26- 0,55" 100?  100® | 98%4  97+5 | 49+16 44+16 | 58+18 60+21 | 42+9 43+6 | 56+11 66%
Berlin-Ruhleben [1] 3,5-24,7 ) @ - - - - - -
0,56-0,75" 1002 100@ | 100 100 66+11 67+10 | 85+17 90+13 | 5148 51+4 | 61+9 62+7
<26,6" 100 @ 100 94> 80 67
Darmstadt-Sid  [2]  0,87+0,29" sy q@ | 100 e 1o el | 100 ol oolee | «© 04 69 - - B - - - - 56 G | 0 0
< D o " ’ " "
Eriskirch [3] 0,48- 0,78 <60 - 9% - 97 - 54 - - - - - - - - - - - -
Neuss (4] 0,70" k. A. >99 >99 | 99+1  99+1 - - 91+3  93#3 - - 74+2  73+2 | 85%5 >90 | 56+5 556 | 50+5  49+5
0,35" 951l gy | 91  84+1 | 52+0 45%1
Neusut i5) 0,54* A 100®  89+1 | 100® 900 | 74% 66+
g 0,67 A 100®  90%0 | 99%1 90+1 | 80%6 71%
092" 100 @ 90+1 | 100@ 91+1 | 91% 8
Vidy, Lausanne  [6] 1,0+0,15 k. A. 99 98 | 96 96 | g2  g® | 93 g3 | g3  e® | 73 @ | 76 g9l | 56@ 570 | 58l 510
Wiieri, 7] 0,36-0,60" A 99+1 98+2 | 99+1 86+27 | 46+25 48+18 | 58+30 6527 59+6  59+9
Regensdorf 0,62-1,16" i 99+1 100® | 99+1 100® | 78+14 79+13 | 80+13 87+5 67+16 64+21
Wirbelbett
Basel (ProRheno) [8] 0,63+0,32" k. A. 88 >89 >91 >91 80 81 - - 69 78 | - - - - | >57 >74 s. lomeprol

! spez. Ozondosis * spez. Ozoneintrag @100 % als optimistischer Eliminationsgrad, da Ablaufkonz. < BG, ® unbeliiftet, @ beliiftet @ Verbesserung nurin Teilstudie 2 (e) aus Mittelwert berechnet (f) bereits im Klarlauf knapp tiber BG
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