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Die Emission von Spurenstoffen in die aquatische Umwelt gewinnt in den letzten Jahren
zunehmend an Bedeutung. Spurenstoffe sind chemische Verbindungen, die in sehr geringen
Konzentrationen — im Bereich von Nanogramm bis Mikrogramm pro Liter — in Gewéassern
nachgewiesen werden konnen. Trotz ihrer niedrigen Konzentrationen kénnen sie erhebliche
Auswirkungen auf die aquatische Umwelt und die menschliche Gesundheit haben (Bourgin et
al. 2018b; Luo et al. 2014; Bunzel et al. 2013; Wunderlin et al. 2018). Die Haupteintragsquelle
in aquatische Systeme sind primar Abwasser von Klaranlagen, wodurch die Entfernung dieser
Schadstoffe aus den kommunalen Abwassern zu einer wesentlichen Aufgabe wird.
Herkdmmliche Abwasserreinigungsverfahren, bestehend aus mechanischer, biologischer und
chemischer Reinigung, sind nicht ausreichend, um anthropogene Spurenstoffe wie
Arzneimittelriickstande, Kosmetika, Pflanzenschutzmittel und Industriechemikalien effektiv zu
entfernen. Laut DWA-Merkblatt 285-2 (2021) werden in der biologischen Reinigungsstufe nur
etwa 20-25% der Spurenstoffe entfernt. Sie gelangen Uber Haushaltsabwasser,
Landwirtschaft und Industrie in die Gewdasser und konnen dort 6kologische Schaden
verursachen. Insbesondere die Bildung von Antibiotikaresistenzen und die Belastung von
Trinkwasserquellen sind als Folgen zu nennen (Serwecinska 2020). Zunehmende
Wasserknappheit stellt zudem eine weitere globale Herausforderung dar (Seckler et al. 1999).
In diesem Kontext gewinnt die Wiederverwendung von Wasser, insbesondere durch die
Aufbereitung von Abwasser, zunehmend an Bedeutung.

Auch die europdische Politik reagiert nun auf diese Problematik: Mit der Verabschiedung der
neuen EU-Kommunalabwasserrichtlinie (KARL) im Jahr 2024 besteht eine verpflichtende
Einflhrung der Spurenstoffelimination auf Klaranlagen > 150.000 EW bis 2045. Fir kleinere
Anlagen erfolgt die Entscheidung auf Basis einer Risikoabschatzung. Die Finanzierung soll
uber eine erweiterte Herstellerverantwortung erfolgen, bei der nach dem Verursacherprinzip
die Hersteller von Arzneimitteln und kosmetischen Produkten fir die Kosten der
Spurenstoffelimination aufkommen (The European Parliament and the Council of the
European Union 11/2024). Auf3erdem wurde 2023 eine EU-Verordnung uber
Mindestanforderungen an die Wiederverwendung von Wasser verabschiedet und legt
harmonisierte Qualitdtsstandards fir die sichere Wiederverwendung von behandeltem
Abwasser in der landwirtschaftlichen Bewasserung fest (The European Parliament and the
Council of the European Union 2020).

In Baden-Wirttemberg haben bereits 33 Klaranlagen eine weitergehende Reinigungsstufe
implementiert, und 28 weitere befinden sich in Planung oder im Bau (Stand Juni 2025). Diese
Anlagen setzen hauptsachlich auf adsorptive Verfahren mit Aktivkohle in granulierter oder
Pulverform, die sich in der Praxis zur Spurenstoffelimination bereits grof3technisch bewahrt
haben. Eine weitere vielversprechende Methode ist die Ozonung, bei der Ozon als starkes
Oxidationsmittel eingesetzt wird, um Spurenstoffe zu oxidieren. Vorteile der Ozonung sind u.a.
der Verzicht auf Aktivkohle aus fossilen Rohstoffen, die Mdoglichkeit der flexiblen,
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bedarfsgerechten Dosierung des Ozons sowie die Teildesinfektion des Abwassers. Allerdings
kénnen bei der Ozonung auch problematische Nebenprodukte entstehen, sogenannte
Oxidationsnebenprodukte, die eine nachfolgende biologische Nachbehandlung oder
Aktivkohleadsorption notwendig machen (Bourgin et al. 2018a). Auch aus den eigentlichen
Zielsubstanzen, den Spurenstoffen, entstehen Transformationsprodukte, die in einer
biologisch aktiven Nachbehandlung teilweise abbaubar sind. Die Kombination von Ozonung
und Aktivkohleadsorption erweist sich dabei als besonders effektiv. In dieser Kombination
werden zunachst oxidierbare Spurenstoffe durch Ozon behandelt und anschlieBend die
verbleibenden Substanzen, Oxidationsnebenprodukte und Transformationsprodukte adsorptiv
zuriickgehalten. Diese Kombination ermdglicht eine hohe Spurenstoffeliminationsrate und
eine Teildesinfektion bei gleichzeitig stabiler Leistung, auch bei schwankender
Zusammensetzung der Abwasserinhaltsstoffe.

Das Forschungsvorhaben ,Entwicklung einer Untersuchungskonzeption zur Uberpriifung der
Spurenstoffelimination aus Abwassern mit Ozon und Aktivkohle* hat zum Ziel, das
vielversprechende Kombinationsverfahren aus Ozon und granulierter Aktivkohle in
unterschiedlichen Skalierungen zu untersuchen. Dabei wurde im Modul | des Projektes ein
labortechnisches Verfahren entwickelt, um Voruntersuchungen zur Eignung des Abwassers
zur Ozonung durchfihren, sowie Aussagen zur notwendigen Ozondosis und
Spurenstoffelimination treffen zu kdnnen. Anschliel3end wurde im Modul 1l im halbtechnischen
Mafstab eine Pilotanlage konzipiert und betrieben um eine Aussage Uber die Skalierbarkeit
und Validierung der Laborversuche treffen zu konnen. Dieser Bericht enthalt die
Versuchsergebnisse, welche im Rahmen des Modul Il generiert wurden.
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2.1 Ozonung zur Spurenstoffelimination

2.1.1 Grundlagen der Ozonbehandlung von Abwasser

Bei der Ozonung wird dem Abwasser gasférmiges Ozon (Os) als Oxidationsmittel zugefihrt,
was einen gezielten Angriff auf die Molekdilstrukturen bestimmter organischer Substanzen und
Spurenstoffe zur Folge hat (Hoigné und Bader 1976). Durch die Ozonung erfolgt somit eine
Umwandlung der Spurenstoffe in sogenannte Transformationsprodukte (TP). (Austermann-
Haun et al. 2017). Hierbei wird zwischen direkter und indirekter Reaktion unterschieden. In
einer direkten Reaktion reagiert das Ozon selektiv mit den Wasserinhaltsstoffen und oxidiert
diese. Dabei kénnen auch Hydroxyl-Radikale (OH-) entstehen, welche in einer indirekten
Reaktion unspezifisch und schnell mit Abwasserinhaltsstoffen wie auch mit den Spurenstoffen
reagieren. Dadurch werden sowohl organische, als auch anorganische Inhaltsstoffe oxidiert,
was wiederum teils labile und toxische Reaktionsprodukte wie beispielsweise Bromat,
Aldehyden und organische Sauren zur Folge hat. (Jekel 2016; Austermann-Haun et al. 2017)
Eine Ozonstufe bedarf somit stets einer zusatzlichen biologischen Nachbehandlung
(Wunderlin et al. 2018) z.B. in Form eines Sand- oder GAK-Filters (Bohler et al. 2017b). Bromat
ist unter aeroben Bedingungen nicht abbaubar und kann somit nicht in einer nachgeschalteten
biologischen Reinigungsstufe abgebaut werden. Deshalb bedarf es einer Verringerung der
Bildung von Bromat und einer gleichzeitigen Uberwachung der Vorlaufersubstanz Bromid,
wenn Quellen im Einzugsgebiet vorhanden sind (Miehe et al. 2017). Die Bromatbildung kann
dabei durch unterschiedliche Faktoren nachhaltig beeinflusst werden, wie beispielsweise
durch den Bromidgehalt, aber auch die Ozondosis, den pH-Wert und die Reaktionszeit. Der
Bromidgehalt im vorliegenden Abwasser beeinflusst die Bildung des Bromats maRgebend
aufgrund einer proportionalen Abhangigkeit (Jarvis et al. 2007; Miehe et al. 2017). Zudem kann
durch die Reduzierung der Ozondosis die Bromatbildung eingeschrankt werden. Falls die
spezifische Ozondosis weniger als 0,4 mg Os/mg DOC betragt, wird eine primare Reaktion
von Ozon mit organischen Inhaltsstoffen vermutet und keine signifikante Oxidation von Bromid
zu Bromat (Siddiqui et al. 1995; Schachtler 2019). Ein begleitender positiver Effekt der
Ozonung ist die Minimierung von Ammonium, Nitrit, Kohlenstoff (DOC) im Abwasser, aber
auch die Entfarbung und Desinfektion des Abwassers. Allerdings fuhrt der Abbau dieser
Abwasserinhaltsstufe auch dazu, dass sie in Konkurrenz zur Spurenstoffelimination stehen.
Aufgrund dessen wird versucht die Konzentrationen des DOC und Nitrit im Zulauf der Ozonung
moglichst gering zu halten, um wiederum einen geringen Ozonbedarf zu generieren
(Austermann-Haun et al. 2017). Einige Vor- und Nachteile der Ozonung wurden bereits in den
vorhergehenden Abschnitten genannt, dazu gehdren beispielsweise die Hygienisierung
beziehungsweise Desinfektion des Abwassers als positiver Nebeneffekt. Weitere Vorteile sind
eine gute Integritat in den laufenden Klarprozess und keine erhéhte Schlammproduktion und
folglich ein geringer Einfluss auf die Klarschlammverwertung. Erfahrungsberichte von
Klaranlagen mit bereits eingebauter Ozonung, aber auch die Nutzung in der
Trinkwasseraufbereitung, bieten einen Anreiz einer technischen Umsetzung flr
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Klaranlagenbetreiber. Im Gegensatz hierzu stehen hohe Betriebskosten, aufgrund des
vergleichsweise hohen Energieverbrauchs, sowie Personalkosten und der Einsatz von
Sauerstoff zur Herstellung des Ozons. Nicht geeignet ist das Verfahren fir Klaranlagen mit
einer hohen DOC-Konzentration im Abwasser. Eine benétigte biologische Nachbehandlung
und auch eine maRig funktionierende biologische Verfahrensstufe kénnten ebenfalls zum
Ausschluss des Verfahrens fuhren. Allerdings ist als besonders kritische Auswirkung die
Entstehung von 6kotoxischen Stoffen und Transformationsprodukten wie Bromid zu nennen
und dessen Minimierung anzustreben (Austermann-Haun et al. 2017).

2.1.2 Aufbau von gro3technischen Ozonanlagen

Abbildung 1 stellt die Anordnung einer Ozonanlage zur Abwasserbehandlung im Klarprozess
dar.

Ozonung Biologische Stufe Ozonung Nachbehandlung

Abbildung 1: Verfahrensschema Ozonung

Fur die Ozonbehandlung von Abwasser werden in der Regel ein Ozongenerator, ein
Kontaktreaktor, eine Abluftbehandlungseinheit flir die ozonhaltige Abluft und eine Nach-
behandlung fur das ozonierte Abwasser bendtigt. Die Erzeugung des verfahrensrelevanten
Ozons erfolgt in einem Generator, in welchem mithilfe von elektrischer Entladung aus
Sauerstoff (O2) Ozon (O3) erzeugt wird. Fur diesen Prozessschritt kann sowohl technischer
Sauerstoff, als auch Sauerstoff aus der Umgebungsluft eingesetzt werden (Miehe et al. 2017).
Das ozonhaltige Gas wird danach uber Diffusoren oder Injektoren (Biebersdorf et al. 2014) in
das Abwasser im Ozonreaktor (Kontaktreaktor) eingefiihrt, wo es mit den Inhaltsstoffen des
Wassers reagiert. Bei der Planung des Reaktordesigns muss eine ausreichende Kontaktzeit
im Reaktor sichergestellt werden. Dies kann beispielsweise durch Rohrreaktoren oder auch
Reaktorkaskaden mit der Nutzung von mehreren Kesseln und einer Unterteilung mit Hilfe von
Leitwadnden (Rodel et al. 2019) umgesetzt werden. Eine Aufenthaltszeit des Abwassers
zwischen 15 und 30 Minuten hat sich in verschiedenen Versuchsdurchfiihrungen als geeignet
erwiesen (Miehe et al. 2017). Aufgrund seiner toxischen Eigenschaften muss darauf geachtet
werden, dass der Ablauf aus dem Ozonreaktor ozonfrei ist. Das verbleibende Restozon in der
Abluft muss Uber einen Restozonvernichter (z.B. Kkatalytisch) geleitet werden. Um
unerwinschte Nebenprodukte, zu entfernen, wird nach der Ozonung eine biologisch aktive
Stufe, wie etwa ein Sandfilter, nachgeschaltet (Wunderlin et al. 2018; Kreuzinger et al. 2015).
Die Eliminationsleistung variiert stark in Abhangigkeit der zugegebenen Ozondosis, der
Eigenschaften der Spurenstoffe, der zu behandelnden Abwassermenge sowie der
Zusammensetzung und Charakteristika des zu behandelnden Abwassers, wie pH-Wert,
Temperatur und DOC-Belastung. Die eingetragene Ozondosis sollte erfahrungsgeman bei
einer Vollozonung zwischen 0,4 und 0,8 mgos/mgooc (Wunderlin et al. 2018) betragen. Eine
Liste zum Stand der groftechnischen Umsetzung von Ozonanlagen ist diesem Bericht
angehangt.
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2.1.3 Skalierung von Ozonanlagen und deren Eliminationsleistung

Zur Untersuchung der Umsetzbarkeit von Ozonanlagen in der Spurenstoffelimination kénnen
unterschiedliche Versuchsmalfistébe betrachtet und ausgewertet werden. Pilotanlagen dienen
zur Durchfuhrung von Versuchsreihen, um auftretende Problemstellungen einer neu
entwickelten Technik bzw. eines Verfahrens zu untersuchen (Wolski 2010). Da sowohl
verfahrenstechnische, als auch chemisch komplexe und auch mikrobiologische
Problemstellungen untersucht werden kénnen, wird zwischen LabormalRstab und
Halbtechnikumsmalfstab unterschieden. Die erzielten Ergebnisse kdnnen als Grundlage flr
die spatere Umsetzung in einem grof3technischen Mal3stab dienen (Braha und Groza 2006).
Die Definition der unterschiedlichen Maf3stabe fir Versuchsanlagen der Ozonung sind nicht
einheitlich und erschweren deshalb die Vergleichbarkeit von Versuchsergebnissen, um
gezielte Aussagen zur Dimensionierung Eliminationsleistung von Ozonanlagen treffen zu
konnen. Als mdgliche Orientierung kdnnen die folgenden Definitionen nach (Miehe et al. 2017)
und (LANUV 2020) sein. Demnach umfassen Pilotanlagen im Labormaf3stab ein Volumen im
einstelligen Literbereich und werden als Batch-, Semi-Batch-Reaktor oder im kontinuierlichen
Quench Flow System betrieben. Versuchsanlagen im zweistelligen Literbereich
beziehungsweise geringere Mengen als den maximalen Trockenwetterabfluss behandeln,
werden als halbtechnische Anlagen bezeichnet. Im Gegensatz dazu stehen grof3technische
Anlagen die in jedem Fall den maximalen Trockenwetterabfluss oder einen Teilstrom des
Abflusses der zugehdrigen Klaranlage behandeln und einer Genehmigung nach 857 Abs.2
Landeswassergesetz (LWG) bedirfen. Sowohl die Spurenstoffeliminationsleistung, wie auch
die Bromatbildung und Ozonzehrung sind zentrale Aspekte, um die Ubertragbarkeit von
Versuchsmalistaben der Ozonung zu untersuchen und konkrete Handlungsempfehlungen
geben zu konnen. Dabei ist die Spurenstoffelimination besonders abhangig von der
zugegebenen Ozondosis, sowie der Abwasserzusammensetzung bzw. der Nitrit- und DOC-
Konzentration. Sowohl die Charakterisierung und der vorliegenden Abwassermatrix als auch
die Betrachtung des Einzugsgebietes und eine Standortuntersuchung sind relevant zur
Bewertung der Ubertragbarkeit der Versuchsergebnisse. Auch die bauliche Umsetzung kann
einen Einfluss auf die Eliminationsleistung nehmen. Fir die Reaktorauslegung einer
Ozonanlage koénnen Ozonzehrungsversuche im Labormalistab sinnvoll sein. Die
Ozonzehrung ergibt sich aus der Differenz zwischen dem zugefiuihrten Ozon und dem
Restozon in der Wasserphase (Deutsche Vereinigung fur Wasserwirtschaft, Abwasser und
Abfall 2022) und ist ebenfalls stark von &uf3eren Einflussfaktoren, wie dem pH-Wert, der
Temperatur und der Hintergrundmatrix des Abwassers abhangig. Zehrungsversuche im
Labormafstab kénnen somit einen Anhaltspunkt fir die Zehrungszeit und somit der
notwenigen Reaktorauslegung und benétigten spezifischen Ozondosis zur Behandlung
unterschiedlicher Abwésser geben. Grundsatzlich ist zu vermerken, dass die Elimination im
Labormalfstab tendenziell Uberschéatzt wird im Vergleich zu halb- oder grofdtechnischen
Versuchsstanden. Die genannten Handlungsempfehlungen und Bewertungsgrundlagen
kénnen als Orientierung dienen, sollten jedoch inhaltlich weiterentwickelt und mithilfe von
Untersuchungen (berpriift werden, um eine Ubersicht fiir die Ubertragbarkeit der
unterschiedlichen Versuchsskalen zu geben (Schmitz 2020). Solche Versuchsergebnisse und
die Erkenntnisse daraus dienen als Orientierungshilfe und Basis flr Klaranlagenbetreiber und
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Ingenieurbiiros, sollten jedoch keinesfalls als gesetzte Dimensionierungsgrundlagen fir
grof3technische Umsetzungen angesehen werden. Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens
wurde eine Pilotanlage im halbtechnischen Maf3stab betrieben und parallel zum Betrieb das
behandelte Abwasser in einer Laborozonanlage behandelt.

2.2 Aktivkohlefiltration zur Spurenstoffelimination

Abbildung 2 stellt die Anordnung einer GAK-Filtrationsstufe zur Spurenstoffelimination aus
dem Abwasser im Klarprozess dar.

Granulierter Aktiv- Biologische Stufe Filter (optional)

kohlefilter optional
mit Vorfilter ~— | B 3

Abbildung 2: Verfahrensschema GAK-Filtration

Ein mogliches adsorptives Verfahren zur Elimination von Spurenstoffen stellt die
Aktivkohlefiltration dar. Adsorption bezeichnet die Anlagerung von Stoffmolekilen aus einer
fluiden Phase an der Grenzflache einer festen Phase, welche als Adsorbens bezeichnet wird.
Im Verlauf des physikalischen Prozesses stellt sich ein sogenanntes Adsorptionsgleichgewicht
ein (DWA-Themenband 2019). Die Spurenstoffmolekile aus dem Abwasser lagern sich
folglich an der Oberflache der als Adsorbens gewahlten Aktivkohle an und kénnen auf diese
Weise aus dem Abwasser entfernt werden (Abegglen und Siegrist 2012). Die Adsorptionsrate
des Verfahrens ist grundsatzlich von der gewéhlten Aktivkohle und der Konzentration der
Spurenstoffe, sowie deren physikalischen-chemischen Eigenschaften abhéangig (Bornemann
et al. 2012). Der Adsorptionsprozess wird zumeist als Raumfiltration Uber granulierte
Aktivkohle (GAK) ausgefiihrt. Granulierte Aktivkohle zeichnet eine ungleichméaRige Kornform
und einen Korndurchmesser zwischen 0,5 und 4,0 mm aus. Relevant ist auch die
mechanische Belastbarkeit dieser, um eine auftretende Abrasion bei der Filterriickspiilung zu
verhindern (DIN EN 12915-1:2009-07 2009; DWA-Themenband 2019) Durch die pordse
Struktur der Aktivkohle ergibt sich eine hohe spezifische Oberflache zwischen 500-1.500 m2/g
(DWA-M 285-2 2021), was eine breite Eliminationsleistung von Spurenstoffen ermdglicht. Im
Gegensatz zum erlauterten Ozonverfahren bedarf es nach einer GAK-Filtration keiner
weiteren Nachbehandlung. Um die Menge von organischen Substanzen (DOC) im Filterzulauf
maglichst gering zu halten, wird die Verfahrensstufe der Aktivkohlefiltration direkt im Anschluss
an die weitergehende biologische Behandlung angegliedert. Auch andere Inhaltsstoffe legen
sich an den Filter an und kénnen auf diese Weise Filtermdglichkeiten verblocken. Bei
zunehmender Beladung kommt es zum Durchbruch eines oder mehrerer Stoffe, was einen
Austausch des Filtermaterials notwendig macht (Abegglen und Siegrist 2012; Kreuzinger et al.
2015). Die Betriebsdauer eines Filters wird in sogenannten Bettvolumina (BV) ausgedrickt,
ein Bettvolumen entspricht einem Kubikmeter behandeltem Abwasser pro Kubikmeter
granulierter Aktivkohle. Um die Anforderungen an die Spurenstoffelimination auf kommunalen
Klaranlagen einzuhalten ist ein Austausch der Aktivkohle im Filter erfahrungsgemaf nach
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20.000-30.000 BV notwendig. Fir diesen Austausch kann sowohl neue Aktivkohle eingesetzt
werden, als auch die bereits verwendetet Aktivkohle prozesstechnisch reaktiviert werden
(Benstom et al. 2013). Diese Reaktivierbarkeit ist ein wesentlicher Vorteil der granulierten
Aktivkohle gegenuber der pulverférmigen Aktivkohle. Eine Liste zum Stand der
grofl3technischen Umsetzung von GAK-Filtrationsanlagen ist diesem Bericht angehangt.

2.3 Kombinationsverfahren: biologisch aktivierte Aktivkohlefiltration
(BAK)

2.3.1 Aufbau groftechnischer BAK-Anlagen

Abbildung 3 stellt die Anordnung einer BAK-Anlage (bestehend aus Ozonung und
Aktivkohleverfahren z.B. GAK-Filter) zur Spurenstoffelimination aus dem Abwasser im
Klarprozess dar.

Kombination aus Biologische Stufe 0Ozonung AK-Verfahren
Ozonung & Aktiv-
——
kohleverfahren = | .
00 | 00

Abbildung 3: Verfahrensschema Kombination aus Ozonung und Aktivkohleverfahren

Ein weniger haufig gro3technisch umgesetztes Verfahren zur Elimination von Spurenstoffen
in der kommunalen Abwasserbehandlung ist das Kombinationsverfahren aus einer Ozonung
und einem granulierten Aktivkohlefilter. Das sogenannte BAK-Verfahren (biologisch aktivierte
Aktivkohle) beruht auf einer vorgeschalteten Ozonung mit anschlie@ender Filtration tber
granulierte Aktivkohle, welche zusatzlich eine biologisch Reinigungsleistung aufweist (Bohler
et al. 2017b; Abegglen und Siegrist 2012). Mit zunehmenden behandelten Bettvolumina sinkt
die Adsorptionsfahigkeit des Filters. Gleichzeitig baut sich zunehmend ein Biofilm auf und der
biologische Abbau von organischen Abwasserinhaltsstoffen nimmt zu. Sowohl die Struktur, als
auch die Oberflachenbeschaffenheit der Aktivkohlekdrner bieten einen idealen Nahrboden fur
das Wachstum von Mikroorganismen (Rdodel et al. 2019). Es kommt zu einem biologischen
Spurenstoffabbau, was gebundene Adsorptionsstellen teilweise wieder verfligbar macht.
Dieser Prozess wird als Bioregeneration definiert und hat einen positiven Einfluss auf die
Standzeit des Filters. Beispielsweise wurde fir eine Pilotanlage in WeilRenburg in Bayern eine
Filterstandzeit von 10 Jahren kalkuliert (Rodel et al. 2019). Bedingt durch diese verbesserte
Eliminationsleistung im BAK-Filter, kann im Kombinationsverfahren in der Ozonstufe lediglich
eine Teilozonung zur Sicherstellung der notwendigen minimalen Elimination durchgefihrt
werden. Dadurch verringert sich der spezifische Ozonbedarf, was Energieeinsparungen zur
Folge hat. Trotz der geringeren Ozondosis bei der Teilozonung kénnen zwar toxische
Oxidationsprodukte entstehen, werden jedoch ebenfalls in der nachgeschalteten
Adsorptionsstufe eliminiert.

Im Folgenden werden die Vorteile des BAK-Verfahrens nochmals hervorgehoben:
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e Durch die vorgeschaltete Ozonung wird die organische Belastung im Zulauf zum GAK-
Filter reduziert, was verlangerte Filterlaufzeiten und somit Betriebskostenersparnisse
zur Folge hat (Wunderlin et al. 2018; Rodel et al. 2019).

e Die vorgeschaltete Ozonung beglnstigt die biologische Aktivitat und fuhrt zur
Bioregeneration des Filters, was die Eliminationsleitsung des GAK-Filters positiv
beeinflusst.

e Der geringere Ozonbedarf im Kombinationsverfahren hat eine Reduktion der
Betriebskosten und ein verringertes Risiko zur Bildung toxischer Oxidationsprodukte
zur Folge (Rodel et al. 2019).

o Die Aktivkohlefiltration dient zur biologischen Nachbehandlung der Ozonung, wodurch
mdgliche toxische Oxidationsnebenprodukte und Transformationsprodukte adsorbiert
werden kénnen.

o Die auf vielen Klaranlagen bereits vorhandenen Sandfilter lassen sich mit geringem
Kostenaufwand zu GAK-Filtern umbauen.

Aufgrund der begrenzten Betriebserfahrungen und der damit unsicheren Datenlage ist die
grof3technische Umsetzung des BAK-Verfahrens noch nicht weit fortgeschritten. Einzelne
grof3technische Anlagen gibt es in Deutschland und der Schweiz, jedoch ist das Verfahren
komplex und viele Einflussfaktoren auf die Wirksamkeit des Reinigungsverfahrens sind noch
unklar. Dazu zé&hlen Ozonbedarf und Reaktionszeit, aber auch die erreichbaren Bettvolumina
bis zum Austausch der Aktivkohler und die Wahl der passenden Aktivkohle. In den meisten
Féllen sind diese Parameter abhangig von der Zusammensetzung des Abwassers und der
entsprechenden Anlagentechnik der Klaranlage.

2.3.2 Stand der grof3technischen Umsetzung in Deutschland

Nur wenige groRtechnische Anlagen in Deutschland wurden bisher geplant und umgesetzt.
Die Uberlegungen fiir weitere Umsetzungen stiegen jedoch in den vergangenen Jahren weiter
an, da besonders betriebswirtschaftliche Vorteile fur die GroRRenklassen 4 und 5 hierbei
relevant sind. In Deutschland wurden bereits in der Klaranlage in Weil3enburg in Bayern, in
Werther in Nordrhein-Westfalen sowie im Klarwerk Uberlinger See in Uhldingen das
Kombinationsverfahren aus Ozonung und GAK-Filtration grof3technisch umgesetzt. In der
Klaranlage Morfelden-Walldorf (Hessen) und Schwerte (Nordrhein-Westfalen) kommt
ebenfalls ein kombiniertes Verfahren zur Elimination von Spurenstoffen zum Einsatz,
allerdings handelt es sich hierbei um die Kombination aus Ozonung und PAK
(Pulveraktivkohle). In Baden-Wirttemberg befindet sich die Anlagentechnik fur die Klaranlage
in Heidelberg bereits im Bau und die Klaranlage Donaueschingen befindet sich noch im
Planungsprozess. Eine Versuchsanlage in Berlin-Schénerlinde der Berliner Wasserbetriebe
wird halbtechnisch ausgewertet. Die ARA in Altrhein in der Schweiz wurde bereits 2019 im
grof3technischen Mal3stab mit dem BAK-Verfahren ausgestattet und ist somit eine der altesten
Referenzanlagen dieses Verfahrens (Deutsche Vereinigung fir Wasserwirtschaft, Abwasser
und Abfall 2025; Kohlgriber et al. 2022).
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Das Beispiel der Klaranlage Weil3enburg in Bayern zeigt die Funktionsfahigkeit des
kombinierten Verfahrens anhand einer guten Eliminationsleistung von Benzotriazol. Nach
Abschluss der Ozonung konnten bereits 67% des Benzotriazols im Abwasser mit Ozondosen
zwischen 0,5-1,4 mgos/mgpoc eliminiert werden. Die nachfolgende Sandfiltration zeigt nur eine
geringe Verbesserung dieser Leistung und eliminiert weitere 3 % des Stoffes. Stattdessen
kann verfahrenstechnisch die nachgeschaltete Aktivkohlefiltration, als adsorptives Verfahren,
eine Gesamteliminationsleistung von bis zu 99 % erzielen.

Ein weiteres positives Beispiel ist die Klaranlage Kéln Rodenkirchen, in welcher im Rahmen
eines Forschungsprojektes die Konzentration von Metoprolol untersucht wurde. Die
eingesetzte Ozondosis zwischen 0,21-0,42 mg Os/mg DOC erzielt im durchgefuhrten
Ozonverfahren allerdings nur 18 % Eliminationsleistung mit einer anschlieBenden GAK-
Filtration I&sst sich diese jedoch auf bis zu 88 % steigern, da Metoprolol gut adsorbierbar ist
(Kohlgriber et al. 2022).

Schlussendlich kann festgehalten werden, dass weniger gut oxidierbare Spurenstoffe in der
nachfolgenden GAK-Filtration adsorptiv entfernt werden konnen und Stoffe, welche besser
oxidierbar sind bereits mithilfe der vorgeschalteten Ozonung eliminiert werden kdnnen. Diese
Funktionsweise der kombinierten Spurenstoffelimination zeichnet sich besonders durch die
entstehende Breitbandwirkung gegeniiber Spurenstoffen aus. Nachfolgend sind bekannte
Informationen zu den grof3technisch umgesetzten Klaranlagen mit BAK-Stufe in Deutschland
und der Schweiz zusammengefasst. Im Anhang des Berichtes sind weitere grof3technisch
betriebene Ozon und GAK Anlagen aufgelistet.
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Tabelle 1: GrofRtechnisch betriebene BAK-Anlagen zur Spurenstoffelimination auf Klaranlagen in Deutschland
Allgemeine Daten Ozonung GAK
Inbetrieb- Reaktor- | Reaktor- Ozon- Zspez Fllter_ge- Bett- Ruckspul-
- EW Bauart schwind . . .
Klaranlage nahme [] typ volumen gehalt [mgOs/m ] igkeit volumina | haufigkeit
- - 3 - _
[-] [-] [m?] [mg/l] gDOC] [m/h] [-] [-]
KA Uhldingen 2023 68000 k.A. K.A. k.A. k.A. K.A. k.A. K.A. K.A.
offener
KA Weil3enburg 2017 35000 Kessel 144 10 0,6-0,8 | Rechteckfilter 8 19500 alle 30min
offener
KA Altenrhein 2019 120000 Kessel 840 k.A. 0,28 Rechteckfilter k.A. k.A. k.A.

(Rodel et al. 2019; Bohler et al. 2017b; Biebersdorf et al. 2014)
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3 Versuchskonzept und Zielsetzung

In Abbildung 4 ist das Versuchskonzept des gesamten Forschungsvorhabens ,Entwicklung
einer Untersuchungskonzeption zur Uberprifung der Spurenstoffelimination aus Abwéassern
mit Ozon und Aktivkohle* zusammenfassend dargestellt.

4 N
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Untersuchungen mit Abwasser
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Methodenentwicklung fiir
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Abbildung 4: Versuchskonzept

Modul 2, mit dem sich dieser Bericht befasst, beinhaltet hauptsachlich den Betrieb der
halbtechnischen Pilotanlage auf dem Lehr- und Forschungsklarwerk (LFKW) der Universitét
Stuttgart in Biisnau, sowie die Untersuchung der Ubertragbarkeit der Laborozonversuche aus
Modul 1 auf den Halbtechnischen Mal3stab. Halbtechnische Versuche auf der Klaranlage
Donaueschingen konnten nicht durchgefihrt werden. Eine Einschatzung zum
Betriebsmittelverbrauch kann aufgrund der begrenzten Untersuchungsdauer ebenfalls nur
bedingt getroffen werden. Modul Il fokussiert sich daher im Rahmen der gegebenen
Moglichkeiten auf den Betrieb der halbtechnischen Ozonpilotanlage und der Ubertragbarkeit
der Laborozonversuche auf die Halbtechnik, um eine Aussage uber die Skalierbarkeit und
Validierung der Laborversuche treffen zu kdnnen. Die Entwicklung des Laborozonverfahrens
wurde im Abschlussbericht zum Modul | des Projektes bereits ausfiihrlich behandelt.
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4.1 Klaranlagen

4.1.1 Lehr-und Forschungsklarwerk Biisnau

Im Lehr- und Forschungsklarwerk (LFKW) der Universitat Stuttgart wird das Abwasser der
Standorte Vaihingen, Pfaffenwald, Lauchau und Blshau behandelt. Die Anlage verfligt Uber
eine hydraulische Kapazitat von 30 Litern pro Sekunde und reinigt jahrlich rund 800.000
Kubikmeter Abwasser, was einem Einwohnerwert von etwa 10.000 entspricht. Das gereinigte
Abwasser wird bei Trockenwetter mit einer Fliel3rate von 3 bis 5 Litern pro Sekunde in den
Bandtélesbach eingeleitet. Die Klaranlage ist als mehrstufiges Reinigungssystem konzipiert.
Verschiedene Abwasserstrome kdnnen dabei in getrennten Kanalen gefiihrt und je nach
Bedarf gemeinsam oder separat in den einzelnen Reinigungsstufen behandelt werden. Im
Fokus der Behandlung stehen die Entfernung von Stickstoff- und Phosphorverbindungen,
partikularen  Stoffen sowie organischer, sauerstoffzehrender Substanz. Fur die
Versuchsdurchfiihrung wurde der Ablauf der Nachklarung verwendet.

4.1.2 Verbandsklaranlage Donaueschingen

Die Klaranlage Donaueschingen behandelt das Abwasser aus Donaueschingen, Braunlingen,
Hufingen, Bad Durrheim und Brigachtal. Bei Trockenwetter werden durchschnittlich 170 Liter
Abwasser pro Sekunde gereinigt. Die Anlage ist auf eine Kapazitat von 92.000
Einwohnerwerten (EW) ausgelegt. Die Probenahmen fiir die Laborozonversuche mit dem
Abwasser der Klaranlage Donaueschingen erfolgte als 24h-Mischprobe aus dem Ablauf des
Nachklarbeckens.

4.2 Ozonlaboranlage zur Starkwasserproduktion

Der Versuchsaufbau der Ozonlaboranlage ist an die Veroffentlichung “Testverfahren zur
Beurteilung der Behandelbarkeit von Abwasser mit Ozon” von A. Zappatini und C. Goétz
(ENVILAB AG) im Auftrag der VSA angelehnt. Es handelt sich bei dem Versuchsaufbau um
ein Batch-Verfahren, bei dem hochkonzentriertes, ozonhaltiges Starkwasser in die
Abwasserprobe injiziert wird. Im Zwischenbericht zum Modul | dieses Projektes vom Oktober
2021 ist die Methodenentwicklung und Versuchsdurchfiihrung zur Ozonierung von Abwasser
im Labormafstab detailliert beschrieben. Fir ein umfangreiches Verstéandnis der folgenden
Versuchsbeschreibungen ist der Zwischenbericht zu Modul | heranzuziehen. In Abbildung 5
ist das Verfahrensschema der Ozonlaboranlage zur Produktion des Starkwassers dargestellt.
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Abbildung 5: Verfahrensschema der Ozonlaboranlage

Der wesentliche Unterschied zu halb- oder grofRtechnischen Verfahren ist der Ozoneintrag in
das Abwasser. Wahrend bei grofRtechnischen Anlagen das Ozon in der Gasphase Uber
Diffusoren direkt in das Abwasser eingeblasen wird, erfolgt der Eintrag im Labormafstab tber
die Injektion der hochkonzentrierten Starkwasserlésung. Dabei wird dem Abwasser punktuell
eine sehr hohe Ozonkonzentration (ca. 40 mg/L) zugefiihrt. Im Rahmen der Untersuchungen
wurden Ozonlaborversuche zur Ermittlung der Spurenstoffelimination und Bromat-Bildung,
sowie Ozonzehrungsversuche zur Bestimmung der Restozonkonzentration durchgefiihrt. Die
finale Methodenbeschreibung der Ozonlaborversuche ist auch in der ,Arbeitsanweisung zur
Durchfiihrung von Laborozonversuchen® im Anhang dieses Berichts zu finden.

4.2.1 Ozonlaborversuche zur Spurenstoffelimination und Bromat-Bildung

Zur Analyse der Spurenstoffeliminationsleistung und Bromat-Bildung im Labormalf3stab wurde
entsprechend der eingestellten Dosierung an der halbtechnischen Ozonanlage (vgl. Kapitel
4.3) (2, 3, 4, und 5mg Os/L) in Abhangigkeit der DOC-Konzentration Starkwasser in die
membranfiltrierte 24h-Mischprobe des Ablaufs der Nachklarung bzw. Zulaufs zur
halbtechnischen Ozonanlage injiziert und die Probe 10 Minuten lang geriihrt. Dies entspricht
der berechneten Aufenthaltsdauer des Abwassers in den Blasenséulen der halbtechnischen
Ozonanlage. AnschlielBend wurde die Probenflasche gedffnet unter einem Laborabzug
gelagert, sodass das Restozon ausgasen kann. Es wurde keine chemische
Restozonvernichtung (Quenching) durchgefiihrt, damit eine Aussage Uber die Nitritzehrung
getroffen werden kann. Da das Gesamtvolumen im Reaktionsgefald stets konstant gehalten
werden muss, ist bei der Auswertung der Spurenstoffelimination die Verdinnung der Probe
durch die Starkwasserprobe zu berlcksichtigen (vgl. Zwischenbericht Modul 1). Eine
detaillierte Versuchsanleitung inkl. Berechnungsformeln ist diesem Bericht angehangt.
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4.2.2 0Ozonzehrungsversuche

Zur Bestimmung der Ozonzehrung wird die Restozonkonzentration in einer mit Ozon
versetzten Abwasserprobe nach definierten Zeitintervallen bestimmt. Hierzu muss fur jedes
Abwasser und jede Ozondosis eine separate Indigovorlage hergestellt werden. Ein Mol Ozon
reagiert mit einem Mol Indigo, was die Entfarbung des Indigos zur Folge hat. Diese kann
photometrisch bestimmt werden und somit die Ozonkonzentration berechnet werden. Fur die
Bestimmung der Ozonzehrung werden jeweils 4 ml der spezifischen Indigoldsung in ein Vial
pipettiert. Die Anzahl der Vials richtet sich dabei nach der gewéhlten spezifischen Ozondosis
bzw. den gewahlten Zeitintervallen. Vor der Durchfihrung des Ozonzehrungsversuchs wird
das Abwasser auf 10 °C temperiert. Die bendtigte Starkwassermenge wird tber eine Kaniile
in die Abwasserprobe injiziert und in definierten Zeitintervallen 1 ml Probe mit einem Dispenser
aus der Flasche entnommen und in die vorbereiteten Vials dosiert. Die Zeitintervalle sind
abhéngig von der spezifischen Ozondosis. AnschlieBend wird die Extinktion der mit
ozonhaltigem Abwasser versetzten Indigolésung in den Vials im Photometer gemessen und
die Restozonkonzentration berechnet. Aus den Restozonkonzentrationen lassen sich die
Ozonzehrungskurven ableiten. Aus den Flachen unter den Ozonzehrungskurven kann die
Ozonexposition bestimmt werden, womit die Eignung des Abwassers fir eine Ozonung
beurteilt werden kann (vgl. Zappatini et al. 2021). Eine detaillierte Versuchsanleitung inkl.
Berechnungsformeln ist diesem Bericht angehangt.

4.3 Halbtechnische Pilotanlage: Kombiverfahren Ozon GAK

Die Untersuchungen im halbtechnischen Mal3stab erfolgten unter Einsatz einer Ozonanlage
der Firma WEDECO (Xylem Water Solutions Herford GmbH) in Kombination mit einem
nachgeschalteten granulierten Aktivkohlefilter, welcher von der Werkstatt des LFKW gefertigt
wurde. In Abbildung 6 ist das Verfahrensschema der Ozon GAK Kombi-Anlage dargestellt.

SAK Sonde
Tribungssonde

Kanalschacht

- . GAK-Filter
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, . 0,5m
i Durchmesser

system

o
Diffusoren

0,-Generator

v

SAK;s, Sonde

———————————————————————————— SAK,s4 Sonde
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i
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v

Abbildung 6: Verfahrensschema der halbtechnischen Pilotanlage (Kombi-Verfahren Ozon GAK)
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4.3.1 Halbtechnische Ozonanlage

Die Ozonanlage besteht aus einem transportablen Container mit an der AufRenwand
angebrachten Gasblasenséulen, welche als Reaktor dienen. Der Ozongenerator im inneren
des Containers wird durch einen Sauerstoffgenerator mit Sauerstoff aus der Umgebungsluft
versorgt. Unmittelbar nach dem Ozongenerator wird die Ozonkonzentration im erzeugten
Produktgas durch ein Ozonmessgerdt gemessen. Hierzu wird ein Teil des Gasstroms
(200 mL/min) Uber das Messgerat geleitet und steht somit der Ozonierung des Abwassers
nicht zur Verfigung. Dies muss bei der Evaluation der tatsachlich applizierten Ozondosis
gegenuber der eingestellten Ozondosis beriicksichtigt werden. Entsprechend der tatsachlich
gemessenen Ozonkonzentration im Produktgas, wird die Ozondosis berechnet und
angepasst. Das Ozon kann theoretisch Uber zwei variabel einstellbare Diffusoren in zwei
Gasblasensaulen mit einer Nennweite von 0,2 m und einer H6he von 4 m eingetragen werden.
Im Rahmen des Projektes wurde nur der Diffusor in der ersten Blasensdule beschickt. Die
Ozonanlage wurde mit dem Ablauf der Nachklarung des LFKW Bisnau direkt aus dem
Kanalschacht beschickt. Der Wassernennvolumenstrom kann zwischen ca.0,5 bis
max. 2 m¥h variiert werden, wurde jedoch im Rahmen des Projektes ausschlie3lich mit einem
Durchfluss von 1,5 m3h betrieben. Dies resultiert in einer Aufenthaltszeit des Abwassers in
den Séaulen von 10 Minuten. Das Uberschiissige Off-Gas (Abluft), Ozon welches sich nicht im
Abwasser |0st oder wieder ausgast, wird Uber Be- und Entlufter am Kopfende der
Blasensaulen Uber einen Trockner zum Off-Gas-Messgerat abgeleitet. Zusatzlich wurde ein
Entgasungsreaktor nachgeriistet (siehe Kapitel 5.1.1), dessen Abluftvolumenstrom ebenfalls
zum Off-Gas-Messgeréat abgeleitet wurde. Dies war notwendig, um das Off-Gas-Messgerat mit
einem ausreichenden Gasvolumenstrom beschicken zu kénnen. Abschlie3end wird das Off-
Gas einem katalytischen Restonzonvernichter mit Kondensatabtrennung zugefiihrt und die
ozonbereinigte Abluft Gber eine Leitung nach aufRen transportiert. Im Container befinden sich
zur Raumluftiberwachung Sonden fir die Messung von Sauerstoff und Ozon in der
Umgebungsluft. Sobald einer dieser Parameter einen kritischen Wert Uber- oder
unterschreitet, wird ein Alarm ausgeldst und die Anlage schaltet sich automatisch ab. Im Zulauf
und Ablauf der Ozonanlage sind SAKzss-Sonden installiert, um online und kostengtinstig die
Abwasserqualitat und den Betriebsprozess Uberwachen zu kdnnen. Im Zulauf ist zusatzlich
eine Tribungssonde installiert.

4.3.2 Granulierter Aktivkohlefilter

Der Ozonanlage wurde ein granulierter Aktivkohlefilter nachgeschaltet. Dieser bestand aus
einer PVC Saule mit einem Durchmesser von 0,5 m und einer Gesamthdhe von 4,8 m. Der
Dusenboden der Filtersaule war mit Filterkerzen mit einer Schlitzweite von 0,5 mm versehen.
Die Schlitzweite wurde so gewahlt, dass das eingesetzte Aktivkohlegranulat ausreichend
zurickgehalten und zeitgleich das Risiko einer Verstopfung der Filterkerzen mdglichst
geringgehalten wurde. Das eingesetzte Aktivkohleprodukt DGF 8x30 GL der Firma Carbotech
wies eine Kornung von 8x30 mesh (0,6 - 2,36 mm) auf. Vor Inbetriebnahme des Filters wurden
200 kg des GAK-Produktes in die Filtersaule eingefillt, sodass eine Filterbetth6he von 1,50 m
erzielt wurde. Die Aktivkohle wurde anschliefdend Uber mehrere Tage ,gewaschen®, um den
Feinanteil auszutragen. Hierzu wurde die Filtersdule von unten nach oben kontinuierlich mit
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Brauchwasser und regelmé&nig zusatzlich mit Luft rlickgespult, bis die Wasserphase klar wurde
und kein Feinstkorn mehr ausgetragen wurde. Durch diesen Prozess wurde Kohle aus dem
System ausgespult sodass die Filterbetththe schliel3lich bei etwa 1,3 m lag. Es ergibt sich
dadurch ein Volumen von ca. 1 m3 an GAK. Der Filter wurde wahrend des Versuchszeitraumes
von oben nach unten mit dem zuvor ozonierten Abwasser beschickt, welches in einem
Zwischenbehalter aufgefangenen wurde. Der Volumenstrom betrug anfangs 1,0 m3h und
wurde am 07.08.2023 auf 0,8 m3/h reduziert, mit dem Ziel das Ruckspdlintervall zu verlangern.
Der Ablauf der Versuchsanlage wurde in einem Ruckspulbehalter aufgefangen. Dieser diente
zur Bereitstellung des fir die Ruckspilung bendtigten Abwassers. Im Ablauf des GAK-Filters
wurden ebenfalls Tribungs- und SAKzs-Sonden installiert.  Mit  zunehmender
Leerbettkontaktzeit (EBCT = Empty Bed Contact Time) kam es zum Einstau des Filters,
weshalb dieser in regelméafligen Abstanden von unten nach oben riickgespult werden musste.
Hierzu wurde zunéchst das behandelte Abwasser aus dem Riuickspilbehéalter verwendet und
dieser je nach Wasserbedarf bis zum Ende des Rickspiillvorganges zusatzlich mit
Brauchwasser aufgefullt. Bei jeder Ruckspulung wurde zunéchst das Filterbett mit Luft
aufgelockert und anschlieBend mit einem Durchfluss von bis zu 12 m3/h der Filter tiber 30 min
gesplilt, sodass sich das Filterbett um ca. 30 cm ausdehnte. Das Spllwasser wurde separat
aufgefangen und wieder dem Klaranlagenzulauf zugefiihrt. Der Ablauf des GAK-Filters wurde
zuriick in den Kanalschacht geleitet.

4.4 Probenahmestrategie

4.4.1 Vergleichsmessungen Halbtechnik und Labor

In Abbildung 7 ist der Versuchsplan flr den aktiven Probenahmezeitraum der
Vergleichsmessungen vom Juli 2023 bis November 2023 auf dem LFKW der Universitat
Stuttgart dargestellt.

1 Zulauf Klaranlage L3 = Trockenwetterprobe
Legende 2 Ablauf NKB/ Zulauf Ozon ® = Regenwetterprobe

Probenahmestellen - Ablauf Ozon

4 Ablauf GAK-Filter

Wetterbedingungen o o o o [ o [ e | e o z | e o ¥ ®
Ozonkonzentration [mg/L] 3 2 4

Datum 08. - 09.08)09.-10-.10| 06.-07.11 17. - 18407.1 10.-11.10.|07.-08.11 |27.-28.11.22. - 23.08] 17.-18.10 | 13.-14.11 06. - 07.09 23.-24.10 |14.-15.11.
Probenbezeichnung 1.1 1.2 1.3 2.1 ‘ 2.2 2.3 24 3.1 3.2 33 4.1 4.2 4.3

1
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Porbenahmestellen

4 4 4

Abbildung 7: Versuchsplan Probenahmen LFKW von Juli bis November 2023

Die halbtechnische Pilotanlage wurde im Zulauf zur Ozonanlage, Ablauf der Ozonanlage und
dem Ablauf des GAK-Filters beprobt. Hierzu wurden, bevorzugt an Trockenwettertagen, 24h-
Mischproben gezogen. Der Zulauf zur Ozonanlage diente als Basis fur die
Laborozonversuche. Die Proben wurden vor der Analytik bzw. weiteren Behandlung im Labor
uber einen Cellulose-Nitrat-Filter mit einer Porengré3e von 0,45 pm filtriert und im Kihlschrank
bei 4 °C gelagert. Es wurden wahrend des Versuchszeitraumes in Dreifachbestimmung
Proben vom Zulauf und Ablauf der Ozonanlage bei SOLL Ozondosen von 2, 3, 4 und

23



4 Material und Methoden

5 mg Os/L gezogen und der Zulauf zur Ozonanlage im Labor mit der entsprechenden DOC-
spezifischen Dosis behandelt. Bei 2 mg Os/L wurde eine zusatzliche Regenwetterbeprobung
durchgefuhrt. Der Ablauf des GAK-Filters wurde insgesamt drei Mal beprobt, da im Rahmen
der Versuchsdauer nicht von einer wesentlichen Anderung der Eliminationsleistung
auszugehen war (siehe Kapitel 5.1.2). Fiur die KA Donaueschingen konnten nur
Laborozonversuche durchgefihrt werden, da ein problemloser Umzug sowie Betrieb der
Anlage auf die Klaranlage im Rahmen des Projektes nicht gewéhrleistet werden konnte (siehe
Kapitel 5.1). Der Versuchsplan fur die KA Donaueschingen ist in Kapitel 6 aufgefiihrt.

4.4.2 Stufenversuch

Am 23.11.2023 wurde ein Stufenversuch im Pilotmaf3stab durchgefuihrt, welcher wiederum zur
Validierung der Ergebnisse im Labormalfistab abgebildet wurde. Dieser Versuch diente dazu,
die Anderung der Spurenstoffelimination als Reaktion auf eine Anderung der Ozondosis
innerhalb kurzer Zeitabschnitte zu beurteilen. Dazu wurde im Abstand von jeweils drei Stunden
die Ozondosis an der Pilotanlage erhéht und Uber einen Zeitraum von zwei Stunden
Mischproben des Zulaufs und Ablaufs der Ozonanlage gezogen. Im Rahmen der
Laborversuche wurde anschlieBend der Zulauf zur Ozonanlage entsprechend der im
Pilotmal3stab eingestellten DOC-spezifischen Ozonkonzentration ozoniert. Tabelle 2 zeigt die
Probenahmestrategie des Stufenversuches.

Tabelle 2: Probenahmestrategie Stufenversuch
Uhrzeit Probenahme Ozonkonzentration
(volumenproportional)
07:45 - 09:45 07:45 - 09:45 2 mg Os/L
10:10 — 13:10 11:10-13:10 3 mg Os/L
13:10-16:10 14:10 - 16:10 4 mg Os/L
16:10 — 19:10 17:10-19:10 5 mg O3/L
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4.5 Analytik

Die Proben wurden auf die Parameter in Tabelle 3 analysiert.

Tabelle 3: Analysierte Standardparameter
Parameter Labor Methodik Einheit
pH DIN 38404-5 *
Leitfahigkeit DIN EN 27888 uS/cm
DOC SES DIN EN 1484 mg/L
CSBmt HACH / M&N mg/L
SAK254 DIN 38404-3 m?
NO2-N HACH / M&N mg/L
Br LW IC/ICP-MS mg/L
BrOs LW-PV C 150:2016-03 mg/L
Die mittels LCMS analysierten Spurenstoffe sind in Tabelle 4 aufgelistet.
Tabelle 4: Analysierte Spurenstoffe
Stoffgruppe Labor | Einzelsubstanz Einheit
Korrosions-schutzmittel Benzotriazol*
> 4-und 5-
Candesartan
Carbamazepin*
Diclofenac*
Humanarzneimittel Gabapentin
Hydrochlorothiazid*
SES | Irbesartan* Ho/L
Metoprolol*

Roéntgenkontrastmittel

Sulfamethoxazol

lopamidol

Amidotrizoeséure

lohexol

lomeprol

lopromid

* nach KomS Handlungsempfehlung zur Bewertung der Spurenstoffelimination heranzuziehende Substanzen
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5 Ergebnisse der Versuchsbetriebs

5.1 Betriebsrelevante Erfahrungen und Herausforderungen

5.1.1 Halbtechnische Ozonanlage

Die Vorplanung und Beschaffung der Versuchsanlage erfolgten im Laufe des Jahres 2021.
Bedingt durch die Corona Pandemie kam es hierbei zu erheblichen Verzdgerungen, sodass
die Versuchsanlage erst im Januar 2022 geliefert wurde und die Inbetriebnahme erfolgen
konnte. Im Folgenden werden weitere Herausforderungen und Problematiken, die wahrend
der Inbetriebnahmephase und dariiber hinaus wahrend des Anlagenbetriebs aufgetreten sind,
erortert.

» Einbindung der Ozongasmessgerate im Produkt- und Off-Gas

Bei der Erstinbetriebnahme der Anlage wurde festgestellt, dass die fir die
Abgasmessung eingeplanten Messgerate, welche im Rahmen des Moduls 1 fir die
Laborozonanlage beschafft wurden, nicht mit der halbtechnischen Anlage kompatibel
waren. Die vorhandenen Messgerate verfligten Uber keine Ansaugpumpe, um den
Gasstrom durch die dafir vorgesehene Kammer zu leiten. Der Druck in der Off-
Gasleitung war aufgrund eines fehlenden Entgasungsreaktors (siehe folgender
Unterpunkt) hierfiir nicht ausreichend. Des Weiteren entsprach der Messbereich der
vorhandenen Messgerate nicht dem Konzentrationsbereich des Ozongehaltes im
Produktgas, sodass diese nicht zuverlassig erfasst werden konnte. Da auf Basis der
Ozonkonzentration jedoch der erforderliche Sollwert fur die Dosierung kalkuliert wird,
ist diese Messgrofie zwingend notwendig. Daher wurde die Anlage im November 2022
mit kompatiblen Messgeraten nachgeristet. Die Nachristung verzogerte sich
ebenfalls aufgrund von Lieferengpéassen als Konsequenz der Corona Pandemie.

= Entgasungsreaktor zur Messung der Ozonkonzentration im Off-Gas

Bei der Planung der Anlage wurde ein sogenannter Entgasungsreaktor, welcher ein
wesentlicher Bestandteil zur Messung der Restozonkonzentration im Abgas ist, aus
unbekannten Grunden nicht vorgesehen. Dieser stellte sich als zwingend notwendig
heraus, damit das Restozon aus dem Abwasser ausgasen und ein ausreichender
Druck in der Off-Gasleitung aufgebaut werden konnte. Ohne den Entgasungsreaktor
konnte im Off-Gasmessgerat kein Gasfluss festgestellt werden und es war keine
Messung der Ozonkonzentration im Off-Gas moglich. Die Anlage wurde daher
zeitgleich zu den Off-Gasmessgerdten im November 2022 mit einem
Entgasungsreaktor nachgertstet.

= Auslegung des Ozongenerators

Im Rahmen der Nachristung der Messgerate und des Entgasungsreaktors wurde
festgestellt, dass der in der Anlage verbaute Ozongenerator ,O0CS GSO 18-20 (Luft)”
fur den Anwendungszweck als Pilotanlage mit einem Durchfluss von maximal 2 m3/h
Uberdimensioniert ausgelegt wurde. Der gewlnschte Dosisbereich lag weit unterhalb
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der Minimalkapazitat des Generators. Der Generator wies eine Maximalkapazitat von
55 g Os/h und einen Regelbereich von 18 — 100% auf, welcher die gewlnschten
Sollwerte Ubersteigt. Anfang Februar 2023 wurde daher der vorhandene
Ozongenerator mit dem Modell ,Modular 8 HC" mit einer niedrigeren
Ozonproduktionskapazitat von 8 g Os/h ausgetauscht. Die halbtechnische Ozon-
anlage war somit ab Ende Marz 2023 im Regelbetrieb. In Abbildung 8 ist zur
Verdeutlichung die Kalkulation des gewiinschten Regelbereiches des Ozongenerators
in g/h in Abhangigkeit des DOC des zu behandelnden Abwassers, der gewlinschten
spezifischen Ozondosis und der zu behandelnden Wassermenge dargestellt.

Abwasserzusammensetzung:
\ DOC (5 — 12 mg/L) | -15mgL |
Spez. Dosis: +
’ 0,2 - | Spez. Ozondosis (0,3 — 0,8 mgO,/mgDOC) | -1,0 - _
Ozondosis: —
’ 1 mg/L | Ozondosis (1,5 — 9,6 mgO4/L) | - 15 mg/L -
Wassermenge:

Wassermenge 0,2 m3/h ‘

‘ Wassermenge 5 m3/h ‘

0,2-0,3 g/h
0,3-1,92 g/lh
1,92 -3 g/h
3-45gh

0,5-0,75 g/h
0,75 - 4,8 g/h
4,8-75g/h

2-3g/h
3-19,2¢g/h
19,2-30g/h

5-75gh
7,5—48 g/h

o
©
'
~
al
«Q
=
>0

75 - 113 g/h

Abbildung 8: Notwendige Regelbereiche des Ozongenerators in Abhéngigkeit des DOC des zu

behandelnden Abwassers, der gewilinschten spezifischen Ozondosis und der zu
behandelnden Wassermenge.

Ausfall der Raumluftsensoren

Ozon ist ein toxisches Gas, weshalb fir den Betrieb einer Ozonanlage entsprechende
SicherheitsmalBnahmen zu treffen sind. Die Raumluftsensoren im Container der
halbtechnischen Anlage dienen zum Schutz der Mitarbeiter und sind daher zwingend
fir den Betrieb der Anlage notwendig. Sobald die Raumluftsensoren einen kritischen
Wert Uber- oder unterschreiten oder bei einer zu erwartenden Uberschreitung der
Lebensdauer der Sensoren, wird ein Alarm ausgel6st und die Anlage schaltet sich
automatisch ab. Die Lebensdauer solcher Sensoren betragt normalerweise ein halbes
Jahr. Aus unbekannten Griinden fielen jedoch in wesentlich h&ufigeren Abstéanden die
Sensoren aus und wurden aus Kulanz auf Kosten des Herstellers gewechselt. Die
Installation der Ozonanlage als mobile Versuchseinheit ist hierdurch jedoch geféhrdet,
da beim Einsatz auf einer kommunalen Klaranlage der Arbeitsschutz der Mitarbeiter
vor Ort sichergestellt werden muss.

Abweichung der SOLL- und IST-Ozondosis

Durch die Einbindung der Ozongasmessgeréate wurde stets ein gewisser Anteil der
Produktgases lber das Messgerat geleitet und stand somit nicht zur Ozonung des
Abwassers zur Verfigung. Da dieser Vorgang nicht im SPS der halbtechnischen
Anlage hinterlegt war, wurde systematisch 15 % weniger Ozon eingetragen als gewollt.
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5.1.2

Da die Kalkulation der in den Laborozonversuchen zugegebenen Ozonmenge jedoch
Uber die SOLL Ozonkonzentration erfolgte, ist kein direkter Vergleich der einzelnen
Messungen pro Probenahmetag méglich. Eine Auswertung tber die DOC-spezifische
Ozondosis lasst dennoch eine Aussage Uber die Vergleichbarkeit im Rahmen der
gesamten Messkampagne zu. Die Problematik wird im Kapitel 5.2.1 ausfihrlich
erlautert und diskutiert.

Granulierter Aktivkohlefilter

Der GAK-Filter wurde Ende Mai 2023 in Betrieb genommen, wobei einige wesentliche
Problemstellungen bezlglich des Betriebes und der Anlagenbetreuung sowie des
Untersuchungszeitraumes auftraten.

5.1.3

Betrieb und Betreuungsaufwand

Der GAK-Filter verblockte wahrend des Betriebs beinahe taglich, sodass das
Abwasser (ber die Uberfallkante abfloss. Die maximal mogliche Betriebsdauer betrug
ca. 24 h, was eine tagliche Rickspilung des Filters erforderlich machte. Durch eine
Verringerung des Durchflusses von 1,0 m3/h auf 0,8 m3/h konnte keine Verbesserung
hinsichtlich des notwendigen Riicksplilintervalls erzielt werden. Aufgrund der fir den
Anwendungszweck rudimentaren Auslegung des Automatisierungstechnik am Filter
und der langen Rickspildauer mit hohen Spllvolumina musste dieser in
regelmafigen Abstanden manuell rickgespult werden. Dies brachte wiederum einen
enormen Betreuungsaufwand mit sich. Die wdchentliche Arbeitszeit zum reinen
Betrieb des GAK-Filters lag bei ca. 15 h. Dadurch lasst sich die Versuchsanlage nicht
als mobile Versuchseinheit auf Klaranlagen betreiben, da die Betreiber mit einem
erheblichen Mehraufwand zu rechnen hatten.

Untersuchungszeitraum

Die Untersuchung von GAK-Filtern und deren Eliminationsleistung muss Uber einen
langeren Zeitraum betrachtet werden, da die frische Aktivkohle eine sehr hohe
Adsorptionskapazitat aufweist und zunéchst eine ausreichend hohe Anzahl an
Bettvolumina durchgesetzt werden missen, um einen messbaren Rickgang in der
Eliminationsleistung zu detektieren. Ein Riickgang der Eliminationsleistung und somit
eine Aussage Uber das langfristige Synergieeffekte zwischen Ozonung und GAK-Filter
sind somit im Rahmen der kurzen Versuchsdauer von 7 Monaten auf dem LFKW in
Bisnau nicht moglich. Der Filter wurde dennoch in gro3eren zeitlichen Abstanden drei
Mal auf Spurenstoffe beprobt.

Learnings and Takeaway Messages

Wie auch im groftechnischen Mal3stab, ist bei der Planung einer halbtechnischen
Pilotanlage die Dimensionierung des Reaktors, bzw. der zu behandelnden
Abwassermenge und des Generators zwingend aufeinander abzustimmen. Auch
weitere Anlagenteile, wie Gasmessgerate etc. sind kompatibel auszulegen. Nur so
kann eine bedarfsgerechte Ozondosierung, Steuerung und Regelung erfolgen, was
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wiederum fir einen nachhaltigen, energiesparenden und optimierten Betrieb einer
Ozonanlage unerlasslich ist.

Der Betrieb einer halbtechnischen Pilotanlage ist mit erheblichen laufenden
Betriebskosten zur Sicherstellung der Arbeitssicherheit und der Funktionalitét der
Anlage, sowie Personalkosten zur Uberwachung verbunden. Diese Kosten miissen bei
einem Angebot fiir eine mobile Versuchseinheit einkalkuliert werden. Weiterhin waren
regelmaflige Wartungen und der Austausch von Ersatzteilen notwendig, welche bereits
im Vorherein bei der Beauftragung des Anlagenherstellers hatten abgedeckt werden
missen. Der fir den Betrieb der halbtechnischen Pilotanlage notwendige Kosten- und
Betreuungsaufwand wurde im Rahmen des Forschungsantrages und aufgrund der
starken zeitlichen Verzégerung der Umsetzung des Projektes unterschatzt.

Insbesondere bei der Untersuchung von GAK-Filtern muss ein ausreichend langer
Untersuchungszeitraum gewahlt werden. GAK-Systeme sind erfahrungsgemafd sehr
trdge. Eine Veranderung der Eliminationsleistung bis hin zu einem Durchbruch der
Spurenstoffe kann ein Uber Jahre andauernder Prozess sein, welche in einer derart
kurzen Versuchsdauer, wie sie in dem Vorhaben geplant und realisiert wurde, nicht
messbar war.

Fur eine optimale Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist der reale Ozoneintrag im SPS
der Ozonanlage zu hinterlegen oder die Ozondosis muss zukunftig entsprechend des
Ozoneintrages im Labormal3stab angepasst werden.

5.2 Betrieb der halbtechnischen Ozonanlage

5.2.1 Ozondosierung

Berechnung und Regelung der Ozondosis

Die Ozonanlage wird mit einem konstanten Gasvolumenstrom von 0,0825 Nm3/h beschickt
und die gewlinschte Ozondosis lber die Ozonkonzentration im Produktgas anhand folgender
Formel geregelt:

DO3 SOLL = CO3,gas,zu * VO3,gas / QAbwasser (l)
Dos soLL: gewlinschte Ozondosis
Co3,gas,zu: Ozonkonzentration im Produktgas [g/Nm3]
Vo3 gas: konstanter Gasvolumenstrom
Qnbwasser: Volumenstrom des Abwassers

Da 200 mL/min bzw. 0,012 Nm3/h des Gases Uber das Messgerat geleitet werden missen,
muss zur Berechnung der tatséchlichen IST Ozondosis diese Gasmenge von dem konstanten
Gasvolumenstrom von 0,0825 Nm3/h abgezogen werden. Die tatsédchliche IST Ozondosis
berechnet sich daher wie folgt:

Dos 1sT = (Cos,gas,zu * (Vo3z,gas — 0,012 Nm3/h) / Qabwasser) (2)
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Der Verlust Uber das Ozongasmessgerat ist nicht in der SPS (speicherprogrammierbaren
Steuerung) der Pilotanlage hinterlegt, weshalb die kalkulierte notwendige Ozondosis
unterschétzt wurde. Dies hat eine verringerte IST Ozondosis von 15 % zur Folge, welche
halbtechnisch nicht ausgeglichen werden konnte und daher bei der Auswertung der
Versuchsdaten berlcksichtigt werden muss.

Die Eintragseffizienz der Anlage wurde anhand der Differenz der Ozonkonzentration in
Produkt und Offgas wie folgt berechnet:

HOS = (CO3,gas,zu - COS,gas,ab) / CO3,gaS,zu * 100 % (3)
Mos: Eintragseffizienz der Ozonung*
Co3,gas,zu Ozonkonzentration im Produktgas [g/Nm3]
Co3,gas,ab: Ozonkonzentration in der Abluft [g/Nm3]

In Abbildung 9 ist zur Verdeutlichung der Problematik die Ozondosis und die Abwassermenge
wahrend des Stufenversuches (vgl. 4.4.2) dargestellt, da in diesem Zeitraum alle untersuchten
Ozondosen Uber einen kurzen Zeitraum darstellbar sind.
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Abbildung 9: Abweichung zwischen SOLL und IST Ozondosis im Rahmen des Stufenversuches

Der Abwasserdurchfluss lag bei 1,5 m3/h. Die SOLL Ozondosis wurde von 2 auf 3, 4 und
schlie3lich 5 mgOs/L erhoht. Die real eingetragene Menge betrug 85 % der eingestellten
Menge, da mit einem Verlust von 15 % Uber das Ozongasmessgerat zu rechnen ist. Daher
ergeben sich fir hohere Ozondosen auch hdhere reale Verluste und eine groRere absolute
Abweichung des IST-Wertes vom SOLL-Wert. Die Differenz zwischen der IST und SOLL
Ozondosis konnte im Rahmen des halbtechnischen Versuchsbetriebes nicht ausgeglichen
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werden. Bei der Auswertung der nachfolgenden Versuchsergebnisse  zur
Spurenstoffelimination wird daher stets die spezifische Ozondosis auf Basis der IST
Ozondosis angegeben. AuRerdem wurde mit steigender SOLL Ozondosis vermehrt Ozon im
Off-Gas gemessen, was an der geringeren Ldslichkeit des Ozons im Abwasser bei hoheren
Dosen liegen kann. Dies hatte jedoch in dem niedrigen Konzentrationsbereich keine
signifikanten Auswirkungen auf die Eintragseffizienz, welche in Abbildung 10 dargestellt ist.
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Abbildung 10: Eintragseffizienz der halbtechnischen Ozonanlage

Da die Eintragseffizienz der Anlage beinahe durchgehend bei 99 % lag, wird diese
vernachlassigt und angenommen, dass die Ozondosis IST dem Ozoneintrag entspricht.

In Abbildung 11a) ist die Ozonkonzentration im Produktgas in Abhéngigkeit der IST Ozondosis
dargestellt, um den Zusammenhang im SPS der halbtechnischen Anlage zu verdeutlichen. Je
hoher die Ozondosis, desto mehr Ozon wurde produziert um die Konzentration im Produktgas
zu erhdhen. In Abbildung 11 b) ist die Ozonkonzentration im Off-Gas in Abhéngigkeit der
Ozondosis dargestellt. Erfahrungsgemafl® ist bei hoéheren Ozondosen eine hdhere
Ozonkonzentration im Offgas zu erwarten, da sich das Ozon weniger gut im Abwasser I6st.
Ein solcher Zusammenhang konnte Uber den gesamten Versuchszeitraum nur bedingt
festgestellt werden. Dies hangt vermutlich mit den technischen Schwierigkeiten bezuglich der
Off-Gas-Messung zusammen. Im Rahmen der Stufenversuches (Vgl. Abbildung 9) wurde
diese Hypothese in einem kontrollierten, kiirzeren Zeitrahmen bestéatigt.
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Abbildung 11:  Ozonkonzentration in Produkt- (a) und Off-Gas (b) in Abhangigkeit der IST
Ozondosis

= Korrelation zwischen SAK3ss-Rickgang und Ozondosis
In Abbildung 12 ist die Korrelation zwischen dem SAKgs:-Rickgang und der Ozondosis

verdeutlicht.
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Abbildung 12:  SAK3ss-Rickgang und SOLL Ozondosis tber den gesamten Versuchszeitraum

Mit steigender Ozondosis wurde tendenziell ein héherer Riickgang des SAKzs4 beobachtet.
Die Daten streuen jedoch sehr stark.
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5.2.2 SAKazss-Messung
= Korrelation zwischen SAKzs4-Messungen im Labor und den SAKzss-Sonden

In Abbildung 13Abbildung 13 ist die Korrelation zwischen den photometrisch im Labor und
online durch SAKzs4-Sonden gemessenen SAKzss-Werten (a) und den daraus resultierenden
ASAKzs.-Werten dargestellt. Zur Vergleichskontrolle wurden Stichproben aus dem Zulauf zur
Ozonanlage und dem Ablauf der Ozonanlage und des GAK-Filters gezogen und mit den
aktuellen Sondenwerten zum Zeitpunkt der Probenahme verglichen. Die Abweichung der
Labor- und Sondenmesswerte lag im Regelfall zwischen + 10 %. Tendenziell lagen die
Sondenmesswerte Uber den Labormesswerten. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass
aufgrund der Sensitivitdt der photometrischen Labormessung die Proben vor der Messung
Uber einen Spritzenvorsatzfilter mit einer Porengréf3e von 0,45 um filtriert wurden. Je geringer
der SAKzs4-Wert, desto hoher fiel die Abweichung aus. Entsprechend stimmten die Werte fir
die Sonde im Zulauf zur Ozonanlage besser mit der Labormessung Uberein als die Werte der
Ablaufsonden im Ablauf der Ozonanlage und des GAK-Filters. Die Abweichung in den
Absolutwerten resultiert in einer relativ hohen Abweichung der berechneten ASAKzss-Werte.
Tendenziell muss mit einer Abweichung Uber >10 % gerechnet werden, wobei Uber die
Sondenwerte ein niedrigerer SAKzss-RlUckgang ermittelt wurde als Uber die Laborwerte. Eine
Regelung nach ASAK:zs4 wirde demnach mit einer Unterschatzung im Vergleich zu dem im
Labor gemessenen Riickgangs einhergehen.
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Abbildung 13:

Laborwerte ASAK,;, [%]

(b)

Korrelation zwischen den photometrisch im Labor und online durch SAK3s4-Sonden

gemessenen SAKzss-Werten (a) und den daraus resultierenden ASAKzsa-Werten (b)

=  Ubersicht Messdaten SAK,s4-Sonden

In Abbildung 14 sind die Stundenwerte der drei SAKzss-Sonden im Zulauf und Ablauf der
Ozonanlage sowie dem Ablauf des GAK-Filters innerhalb eines reprasentativen Zeitraums im
Juli 2023 dargestellt.

33



5 Ergebnisse der Versuchsbetriebs
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Abbildung 14:  Uberblick liber die SAKzss-Sondenwerte (Stundenwerte)

Die SOLL Ozondosis betrug wéahrend dieses Zeitraumes durchgehend 3 mg/L und der
Durchfluss Uber die Ozonanlage 1,5 m3/h. Der GAK-Filter wurde durchgehend mit 1 m3h
beschickt. Es ist eine deutliche Reduktion des SAKzss von durchschnittlich 14 m™* auf 11 m*
durch die Ozonanlage zu erkennen. Der prozentuale Riickgang betragt in diesem Zeitraum
durchschnittlich 24 Prozent. Durch den GAK-Filter wird zuséatzlich ein sehr hoher Riickgang
auf durchschnittlich 2 m erzielt, welcher rechnerisch in Bezug auf den Ablauf der Ozonanlage
prozentual bei etwa 79 % liegt. Insgesamt wurde bei den genannten Betriebseinstellungen
durch die Ozonung und anschlieBende GAK-Filtration ein SAKasi-Riickgang von
durchschnittlich 84 % erzielt. Wie zuvor bereits beschrieben, ist bei den Sondenmesswerten
von einer Abweichung von >10% im Vergleich zu den Labormessungen auszugehen.
Dennoch verdeutlichen die Werte eine zuverlassige Reduktion SAKzs4, was wiederum eine
zuverlassige  Spurenstoffelimination vermuten lasst. Grof3technisch  erfolgt eine
bedarfsgerechte Ozondosierung gelegentlich Gber eine Regelung nach dem ASAK3s: Wert,
weshalb diese Einstellung ebenfalls im halbtechnischen Mal3stab getestet wurde.

= Regelung der Ozondosis nach ASAKs.

Vom 28.11. bis 29.11.23 wurde die halbtechnische Ozonanlage in ASAK:ss-abhangiger
Steuerung betrieben. Der Zielwert war auf eine SAKass-Reduktion von 30 % eingestellt. In
Abbildung 15 sind die Betriebsdaten als 10-Minutenwerte Uber den genannten Zeitraum
dargestellt.
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Abbildung 15:  Regelung der Ozondosis nach ASAKs4 (10-Minutenwerte)

Ein langerfristiger ASAKzss-abhangiger Betrieb der Anlage war leider nicht méglich, da es kurz
nach der Umstellung zu einem Anlagenausfall aufgrund der bekannten Stérungsmeldung der
Raumluftsensoren kam. Bei der Wiederinbetriebnahme wurde zudem ein Druckabfall im
Generator festgestellt, sodass kein Ozoneintrag mehr erfolgte. Eine Problemdiagnose und
Reparatur der Anlage war im finanziellen und zeitlichen Rahmen des Projektes vor
Berichterstattung nicht mehr moglich. Es ist jedoch zu erkennen, dass mit dieser
Betriebseinstellung eine Korrektur des Ozoneintrags stattfand, um den ASAKzss mdglichst
stabil bei 30 % zu halten und Schwankungen auszugleichen. Rechnerisch lag der Wert
durchschnittlich bei 30 %. Ein Anstieg des SAK3zs4 im Anlagenzulauf am 29.11.23 um 8:00 Uhr
fuhrte zu Schwankungen zwischen 21 % und 35 %. Fir weitergehende Aussagen bezliglich
der Steuerung nach dem SAK3zs-RUckgang ist die Datenbasis nicht ausreichend und es
missten weitergehende Langzeitversuche durchgefiihrt werden.

5.2.3 Tribungsmessung

= Korrelation zwischen Triibungsmessungen im Labor und den Tribungssonden

In Abbildung 16 ist ausschnittsweise die Korrelation zwischen den im Labor und den Online
mittels Sonden gemessenen Werten zur Triibung dargestellt.
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Abbildung 16:  Korrelation zwischen den im Labor und den Online mittels Sonden gemessenen
Trubungswerten im Zulauf der Ozonanlage und im Ablauf des GAK-Filters

Zur Vergleichskontrolle wurden Stichproben aus dem Zulauf zur Ozonanlage und dem Ablauf
der Ozonanlage und des GAK-Filters gezogen und mit den aktuellen Sondenwerten zum
Zeitpunkt der Probenahme verglichen. Die Messwerte der Tribungssonden zeigten stets
deutliche Schwankungen mit teilweise unplausibel hohen Werten. Da jedoch im Ablauf der
Nachklarung bzw. dem Zulauf zur Ozonanlage erfahrungsgemaf Trilbungswerte von ca.
5 FNU vorliegen, wurde zur Verdeutlichung nur die Messdaten bis 10 FNU dargestellt. Im
Zulauf zur Ozonanlage ist keine Korrelation zwischen Datensatzen zu erkennen. Auch im
Ablauf des GAK-Filters streuen die Werte stark. Es ist daher davon auszugehen, dass die
Online-Messwerte nicht reprasentativ fir die Tribung im Abwasser sind. Ein Grund hierfir
kann zum einen die, trotz regelmafiger Reinigung, schnell eintretende Verschmutzung der
Sonden durch Schlamm, Algen oder Schnecken sein. Zum anderen sind die optischen
Tribungssonden sensibel bezliglich ihres Standortes, sodass bei leichten Veranderungen des
Standortes der Boden des Kanalschachtes oder auch die Wand des Zwischenbehélters die
Messgenauigkeit beeintrachtigen kann. Im Folgenden werden zur Beurteilung der Trubung
daher nur die Laborwerte ndher betrachtet.

* Ubersicht Labormessdaten Triibung

In Abbildung 17 sind die im Labor ermittelten Tribungsmesswerte Uber den gesamten
Versuchszeitraum dargestellt.
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Abbildung 17:  Ubersicht {iber die Trilbbungsmesswerte im Labor iber den gesamten
Versuchszeitraum (Marz 2023 bis November 2023)

Insbesondere wahrend der warmeren Sommermonate Juli bis September steigt die Triibung
im Zulauf der Ozonanlage auf bis zu 14 FNU an. Auch im Ablauf der Ozonanlage wurde ein
Anstieg der Triibung verzeichnet, da die Ozonung keinen Einfluss auf den Feststoffgehalt des
Abwassers hat. Wahrend der regenreicheren Friihjahrs- und Herbstmonate wurden
groftenteils niedrigere Tribungswerte (< 4 FNU) ermittelt. Teilweise liegen die Werte im
Ablauf der Anlage tber denen im Zulauf. Wahrend die Beprobung im Zulauf zur Ozonanlage
direkt im Kanalschacht durchgefiihrt werden konnte, musste die Beprobung im Ablauf der
Ozonanlage aus dem IBC gezogen werden, der als Zwischenbehalter zum Auffangen des
ozonierten Wassers diente. Die erhdhten Triibungswerte sind vermutlich auf die Bildung von
Algen und Schlamm im Zwischenbehélter zurtickzufiihren. Da die Anlage nicht iberdacht auf
einer freien Flache aufgestellt wurde, kam es gerade unter Sonneneinstrahlung schnell zu
einer derartigen Verschmutzung und damit Eintribung des Abwassers. Die niedrigen
Tribungswerte im Ablauf des GAK-Filters zeigen den guten Feststoffriickhalt des Raumfilters.

5.3 Spurenstoffelimination

5.3.1 Abwasserzusammensetzung im Zulauf zur Ozonanlage
= Onlinemesswerte und Standardparameter

In Tabelle 5 bis Tabelle 8 sind die Online Messwerte im Zeitraum der jeweiligen 24h-
Mischprobe dargestellt.
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Tabelle 5: Online Messwerte und Labordaten bei einer SOLL Ozondosierung von 2 mg Os/L
Datum: 08.08. — 09.08.23
© SAK254 Zulauf Ozon ® SAK254 Ablauf Ozon
A ASAK254 # Ozonkonzentration Produktgas = pH 8,3
@ Ozondosis IST + Abwassermenge E
50 53, Leitfahigkeit [S/m]: | 777
45 4 E
5, N 5 O,-Gehalt [mg/L]: | 4,7
A * * LY ]
5235 M R Triibung [FNUJ: 8,7
X830 | 3=
qEs w3 SAKass [M]: 9,9
E520 2E
FETS 5 CSBmi [mg/L]: 13
<& 2
% 12 - '8 DOC [mg/L]: 4,7
S e e e a e e e |NOsNImgL: <0020
%, % Y, Yo, Yo, Y9, % %o, %o . .
&{9&0 “onba ‘9{9@0 LP%-‘LPO % 5 “3\7;90 ‘Pf‘@o &090 J{_;JO Bromid [pg/L]: 130
Datum: 09.10. — 10.10.23
© SAK254 Zulauf Ozon ® SAK254 Ablauf Ozon .
A ASAK254 ’ OOzonkonzentratioi Produktgas = pH 7’1
. o Ozondosis IST +Abwassermenge . "% Leltfahlgkelt [S/m] 917
£« 1, Ox-Gehalt [mg/L]: | 7,5
253 £ Triibung [FNUJ: 2,4
352 3 SAKasa [M™]: 13,5
= =20 2
s - CSBms [mg/L]: 20
G g1z 2 DOC [mg/L]: 6,2
§o 0§ NO,-N [mg/L]: 0,023
¢ 2, ¢ ¢ € o 2 2 2
2 R R Ry, R, B B % Bromid [pg/L]: 240
2 %, " b %, e{,& e, 0%;9 % romi [[.lg ]
2 2 2 2 2 2 2 2 %

keine Datenaufzeichnung aufgrund technischer Stérung

Datum: 06.11. — 07.11.23

pH: 7.4
Leitfahigkeit [S/m]: | 782
O2-Gehalt [mg/L]: | 6,2
Tribung [FNUJ: 3,1
SAKzs4 [MY]: 11,7
CSBms [mg/L]: 16
DOC [mg/L]: 6,0
NO2-N [mg/L]: 0,13
Bromid [pg/L]: 160
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Tabelle 6: Online Messwerte und Labordaten bei einer SOLL Ozondosierung von 3 mg Oa/L
Datum: 18.07. — 19.07.23
® SAK254 Zulauf Ozon ® SAK254 Ablauf Ozon
A ASAK254 # Ozonkonzentration Produkigas = pH 7,3
e Ozondosis IST + Abwassermenge 'g
o 5y Leitfahigkeit [S/m]: | 604
z ©
L5 5 § 0,-Gehalt [mg/L]: | -
g8 g
b |42 Tribung [FNU]J: 1,3
< 2 =
£ 2 (“M. i SAKazse [m™]: 12,2
ES a E
252 Acs CSBi [mg/L]: 20
T i
T 'E DOC [mg/L]: 5,9
R, 00 .
< <z, N =, <> s =, \'\’971 e =, . 140
000 ”?'00 '5-"00 ‘900 < % @ % 000 Bromid [I.J.g/ L]
Datum: 10.10. - 11.10.23
© SAK254 Zulauf Ozon ® SAK254 Ablauf Ozon
A ASAK254 + Ozonkonzentration Produktgas = pH 7’3
¢ Ozondosis IST +Abwassermenge 'E
- : Leitfahigkeit [S/m]: | 865
4 5]
2 : 0»-Gehalt [mg/L]: | 7,0
J30 : Tribung [FNU]: | 2,4
xe 5
;‘E 22 ‘?: SAK>s4 [m‘l]: 13,7
i £
;% 15 ¢ % CSBn¢ [mg/L] 27
“’g“; g DOC [mg/L]: 6,3
°° © NO2-N [mg/L: <0,020
2
"2, Bromid [pg/L]: 230

© SAK254 Zulauf Ozon
A ASAK254

® SAK254 Ablauf Ozon
+ Ozonkonzentration Produktgas

=
< Ozondosis IST + Abwassermenge 'E
.80 6 E
HE 75 c
Z70 " E
265 o 5 :
& 860 @
£2ss o -
#3250 s <
% 845 * <
[ =
< ®
=E35 o
o ,E
382 5
S'E ]
<!l2 15 L .
DY | e e T T T T T 1 G
510 I T T e T L A e T 0 T T g s A RS, T 8
2 5 g
5 S
5 ° 508
- > > » >
7y 7y 7 "y "y :?71 ‘?77 ‘?)7 l?)f
- : <, < <, "<, < <, Rt
It e It g It [t [t [t
7z . 7 ‘30. ‘?.? e’; B z ‘?'; 77,
2 o v % % o o o 2

Datum: 07.11. — 08.11.23 @

pH: 7,3
Leitfahigkeit [S/m]: | 900
O,-Gehalt [mg/L]: | 6,1
Tribung [FNUJ: 2,8
SAKzs4[M1]: 11,8
CSBmt [mg/L]: 16
DOC [mg/L]: 5,9
NO2-N [mg/L]: 0,120
170

Bromid [ug/L]:
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© SAK254 Zulauf Ozon ® SAK254 Ablauf Ozon

A ASAK254 ¢ Ozonkonzentration Produktgas — .

© Ozondosis SOLL + Abwassermenge i Datum 2711 - 281123 .
65 ‘o

Eeo v w0, 6 & pH: 7,4

$ss owmgeo
F8%0 5 ¢ Leitfahigkeit [S/m]: | 961
=245 _‘g
e = O.-Gehalt [mg/L]: | 6,2
Jez0 3 & .

Eg 2 Tribung [FNU]: 3,7
7 £ 20 2 &
(% é :]“:5) O R e T e 1 U_ﬂ) SA K254 [m-l]. 9’5

5o o B CSBm [Mg/L]: 24

= = > = = % % » % .
”‘v”@, (5 ’1.\_.3;’ ’z\_,l?‘j "‘vvl’;é ’7.90‘3 ’z\_?}& (5 ’7.%’ DOC [mg/L]: 5,2
o e e e e e e T NO,-N [mg/L]: 0,06
Bromid [ug/L]: 120
Tabelle 7: Online Messwerte und Labordaten bei einer SOLL Ozondosierung von 4 mg Oa/L
©SAK254 Zulauf Ozon © SAK254 Ablauf Ozon Datum: 22.08. — 23.08.23
4 ASAK254 ¢ Ozonkonzentration Produkigas as
¢ Ozondosis IST + Abwassermenge ﬁ pH 7 1
85 £ . ,

=80 o 8 2 PR .

75 e R Leitfahigkeit [S/m]: | 997
3£ 6 ¢ O.-Gehalt [mg/L]: | 8,4
% 850 5 2 .
da4s .3 Tribung [FNUJ: 10,7
- a
E% 35 4 L o
EE 2 IW*W 3 5 SAKos4 [m-1]: 10,6
G5 . a2 .

= i R —— i z CSBu [mg/L]: 18

§'5 — 1% "¢

0 03 DOC [mg/L]: 5,3
T T W W R T, %, u,
-vb’{-o 'v’e&o v“e]%b \—"J\DQO 9@9@0 ) %, > %, i) % Vl’?}(a NO2-N [mg/L]: <0,020
2 2 2 % 2 Y
Bromid [ug/L]: 110
© SAK254 Ablauf Ozon © SAK254 Zulauf Ozon Datum: 17.10. - 18.10.23
A ASAK254 @ Ozonkonzentration Produktgas as
¢ Ozondosis IST + Abwassermenge ﬁ pH 7 3
85 3 : ,

= 80 j—— 8 2 T .

£rs .8 Leitfahigkeit [S/m]: | 615
Eues g
18 6 & O,-Gehalt [mg/L]: | 4,7
g ‘E 50 5 Ji‘%. ..
a4 48 3 Trubung [FNU: 2,4
Es® )

E‘é gg E SAK2s4 [m'l]: 12,0
552 i
£l CSBu [mgl/L]: 17
o 5 5
0 5 DOC [mg/L]: 5,4
% NO,-N [mg/L]: 0,039
B
Bromid [ug/L]: 180
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Datum: 13.11. - 14.11.23 @

pH: 7,3
Leitfahigkeit [S/m]: | 582
O2-Gehalt [mg/L]: 6,1
keine Datenaufzeichnung aufgrund technischer Stérung Tribung [FNU]: 24
SAKazss [M™]: 9,3
CSBmt [mg/L]: 15
DOC [mgl/L]: 4,6
NO2-N [mg/L]: <0,020
Bromid [pg/L]: 94
Tabelle 8: Online Messwerte und Labordaten bei einer SOLL Ozondosierung von 5 mg Oa/L
cromamt T nanmanesion paduias ) Datum: 06.09. — 07.09.23
e .oZindosmsr + Abwassermenge 1% oH: 733
s 5 g Leitfahigkeit [S/m]: | 1092
E:;: zé Zé 0O2-Gehalt [mg/L]: 7,8
Z:Z ‘ _/ -3 Tribung [FNU]: 7,4
5 X 5 SAKzs4 [m1]: 12,1
ﬁx 2% CSBm [mg/L]: 25
o P );g DOC [mg/L]: 6,2
% . %’%0 9%,%0 %30;%0 .9‘%% -L?%}% .@%Y% -%J% "?‘g?}%o NO,-N [mg/L]: <0,020
Bromid [ug/L]: 200
crmans T eonaanston o ) Datum: 23.10. — 24.10.23
e M;OzondosisIST + Abwassermenge 10% pH: 7.4
B i ——— e A Leitfahigkeit [S/m]: | 870
£g  d 0»-Gehalt [mg/L]: | 5,2
§§ : % Tribung [FNUJ: 2,2
5 ' E SAKasa [MY: 11,2
5& i CSBut [Mg/L: 21
° e: § DOC [mg/L]: 6,1
L, LR R, R NO2-N [mg/L]: 0,073
% P, Ty % T o % & %, _
Defekte SAK2s4-Messonde im Ablauf Ozon Bromid [ug/L]: 200
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© SAK254 Zulauf Ozon ©® SAK254 Ablauf Ozon Datum 1411 — 151123 .
A ASAK254 + Ozonkonzentration Produktgas .
¢ Ozondosis IST + Abwassermenge = .

o _ o0& pH: 7,3
= = . Leitfahigkeit [S/m]: | 711
g 75 2
32 12 [ O2-Gehalt [mg/L]: 6,3
33 & 6 2
g9< 3 s 3 Triibung [FNUJ: 3,0
EL 40 P 4 o
=g I -17-
gt §§ e N é SAKzs4 [M]: 10,7
%5 20 2 ]

E 1§ ) CSBm [mgl/L]: 17

o 5

0 0 RN .
772 ’7-7 7 “7, “7, ‘7, 7, ‘7, /:?7 ° boc [mg/L] 5’5
7 7 7 7 7 7 7 7z 7
T, e, e, e, e, Y, Y, e, W NO2-N [mg/L]: 0,740
O A T T T 2N [mg/L] )
Bromid [ug/L]: 110

Der DOC lag im gesamten Versuchszeitraum bei durchschnittlich 5,6 mg/L in einem
Schwankungsbereich zwischen 4,6 bis 6,3 mg/L. Der SAKzs4 lag durchschnittlich bei 11,8 m?,
mit Schwankungen zwischen 9,4 bis 14,1 m™. NO2-N Konzentrationen lagen haufig unterhalb
der Bestimmungsgrenze von 0,020 mg/L. Maximal wurde eine Nitrit-Konzentration von
0,74 mg/L festgestellt. Die Ozonzehrung durch Nitrit wird daher als gering eingestuft und
standardméaRig im Pilot- sowie LabormaRstab keine Nitritkorrektur des Ozoneintrages
durchgefuhrt. GréReren Schwankungen zwischen 13 bis 27 mg/L unterlag der CSB, welcher
durchschnittlich bei 20 mg/L lag. Der pH-Wert lag zwischen 7,3 bis 8,3 und die Leitfahigkeit
wurde zwischen 582 und 1092 S/m gemessen. Im Allgemeinen lagen die Werte der
analysierten Standardparameter in einem fir kommunale Klaranlagen Ublichen Bereich und
wiesen keine extremen Schwankungen auf. Dies ist flir einen reprasentativen Anlagenbetrieb
von Bedeutung. Aufgrund von technischen Problemen liegen fiir einige Probenahmetage keine
Onlinemessdaten vor. Tendenziell spiegeln die vorhandenen Online Messdaten einen stabilen
Betrieb wieder. Die Ozonkonzentration im Produktgas steigt mit steigender SOLL Ozondosis
an. Leichte Schwankungen in der Abwassermenge, welche durch einen nicht préazise
einstellbaren Kugelhahn verschuldet sind, wirken sich auf die Ozonproduktion aus, was sich
in leichten Ozonspitzen wiederspiegelt. Schwankungen in den Online SAK3ss Messwerten sind
gering. Allerdings kam es haufiger zu Sondenausfallen und Defekten, sodass oft Sonden
getauscht werden mussten oder Liicken in den Messdaten fir einige Probenahmetage
vorliegen.

= Spurenstoffkonzentrationen

In Abbildung 18 bis Abbildung 21 ist die Spurenstoffkonzentration der analysierten
Einzelsubstanzen im Zulauf zur Ozonanlage der einzelnen Probenahmetage dargestellt. Die
Probenahmetage sind nicht chronologisch, sondern aufsteigend nach der spezifischen IST
Ozondosis aufgelistet um die Ergebnisse zur Elimination (vgl. Kapitel 5.3.2) leichter
Vergleichen und Einordnen zu kénnen. Regenwetterbeprobungen sind entsprechend
gekennzeichnet (@®). Die Spurenstoffkonzentration kann einen Einfluss auf die
Eliminationsleistung haben, weshalb extreme Konzentrationsschwankungen im Zulauf zur
Pilotanlage bei der Auswertung beriicksichtigt werden sollten. Die Ergebnisse verdeutlichen,
dass die Zulaufkonzentrationen der Spurenstoffe in den untersuchten Abwasserproben keinen
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extremen Schwankungen unterlagen oder in unublichen Konzentrationsbereichen lagen.
Gabapentin lag in bei der Beprobung vom 18. — 19.07. in einer erhéhten Konzentration von
3,3 pg/L vor. Die Substanzen 1H-Benzotriazol und 4- und 5-Methyl-benzotriazol liegen
generell in vergleichsweise hoheren Konzentrationen vor als die anderen Substanzen,
weshalb sie in einem separaten Diagramm (Abbildung 20) dargestellt sind.
4- und 5 Methylbenzotriazol hat bei der Beprobung vom 06. — 07.09. einen Peak von 37 pg/L.
Rontgenkontrastmittel wurden vergleichsweise selten in den Proben nachgewiesen. Am
haufigsten wurde lomeprol in  Konzentrationen bis zu 8 pug/L festgestellt.
Regenwetterbedingungen scheinen fir einige Substanzen wie Metoprolol, Diclofenac,
Sulfamethoxazol oder 4- und 5 Methylbenzotriazol zu einer erkennbaren Reduktion der
Spurenstoffkonzentration zu fihren, was einen Verdinnungseffekt durch das Regenwasser
vermuten lasst. Tendenziell handelt es sich jedoch um typische Konzentrationsbereiche, die
eine gute Basis fur die Untersuchungen zur Eliminationsleistung der Pilot und Laboranlage
bieten.

m Carbamazepin Diclofenac Hydrochlorothiazid  m Metoprolol  m Sulfamethoxazol
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Abbildung 18:  Spurenstoffkonzentration sehr gut eliminierbarer Substanzen im Zulauf zur
Ozonanlage
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Abbildung 19:  Spurenstoffkonzentration gut eliminierbarer Substanzen im Zulauf zur Ozonanlage
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Abbildung 20:  Spurenstoffkonzentration gut eliminierbarer Substanzen im Zulauf zur Ozonanlage
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Abbildung 21:  Spurenstoffkonzentration Rontgenkontrastmittel im Zulauf zur Ozonanlage

5.3.2 Vergleich der Spurenstoffelimination zwischen Halbtechnischer Ozonanlage
und Ozonlaboranlage

In Abbildung 22 ist die Spurenstoffelimination aller untersuchten Substanzen (vgl. Tabelle 4)
dargestellt, eingeteilt in sehr gut (a) und weniger gut (b) eliminierbare Substanzen sowie
Rontgenkontrastmittel (c). Das Rontgenkontrastmittel lopamidol wurde im Zulauf der
Ozonanlage nicht nachgewiesen, weshalb diese Substanz nicht in der Abbildung dargestellt
ist. Tendenziell wurde die Elimination im Labormafstab im Vergleich zur Elimination im
halbtechnischen Malf3stab tiberschétz.

Die sehr gut eliminierbaren Substanzen Carbamazepin und Diclofenac wurden in der
halbtechnischen Pilotanlage durchschnittlich zu 88 % bzw. 92 % eliminiert. Im Labormal3stab
betrug die Reduktion 93 % bzw. 99 %.

Tendenziell ist die Abweichung zwischen den Messwerten im Pilot- und Labormal3stab bei
héheren Ozondosen weniger stark ausgepragt.

Die geforderte mittlere Elimination von 80 % der sieben, in Baden-Wrttemberg zur Bewertung
der Spurenstoffelimination, heranzuziehenden Substanzen wurde in der halbtechnischen
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Anlage ab einer spezifischen Ozondosis von 0,70 mg Os/mg DOC erreicht, wahrend bei der
Laborozonung dieser Wert bereits ab einer Dosis von 0,32 mg Os/mg DOC mit 91 % deutlich
ubertroffen wurde. Als Grund fur die hohere Eliminationsleistung bei der labortechnischen
Ozonbehandlung der Abwasserproben ist zum einen die Eintragsart zu nennen. Durch die
Direktdosierung wirkt kurzzeitig und punktuell eine extrem hohe Ozondosis auf das Abwasser,
was im halbtechnischen Maf3stab durch den Eintrag tber Diffusoren nicht der Fall ist.

45



Elimination [%0]

5 Ergebnisse der Versuchsbetriebs

Carbamazepin

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

o :{ ageNiaa

0,00

100

020 040 060 080 1,00

Benzotriazol

20
80
70
60
50
40
30
20

A Y
A
A A A

A ...

0,00

100

0,20 040 060 080 1,00

Amidotrizoesaure

20
80
70
60
50
40
30
20
10

0 —ero D L@

0,00

020 040 060 080 1,00

Abbildung 22:

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

0,00

100
920
80
70
60
50
40
30
20
10

0

0,00

100
20
80
70
60
50
40
30
20
10

0

000 020 040 060 0,80

Diclofenac

o TS
[}

020 040 060 0,80

Candesartan

AR
N S
A

020 040 060 0,80

lohexol

/oA OO ——

1,00

1,00

1,00

Hydrochlorothiazid
100

90 s %e ®
80 =

70
60
50
40
30
20
10

e o
o®

LY Y YY)

0,00 020 040 060 080

Gabapentin
100

1,00

90 Y Ad

80 A
70 A
60 o
A

. 2o o
30 A
20 3!
10 )

0

0,00 020 040 060 0,80

lomeprol

1,00

100
90
80
70 "
60 A

50 L
40 A
30 o A
20 s 0
10 e

0 i @—ix

4

0,00 020 040 060 080

1,00

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

0,00

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

0,00

100

spezifische Ozondosis SOLL [mg Os/ mg DOC]

Metoprolol

A & A
A

BB A

020 040 060 080 1,00

Irbesartan

A

A i ‘ hph

020 040 060 080 1,00

lopromid

100

Sulfamethoxazol

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

o% Ao
.‘.“A
A A
A @A

@

0,00

0,20 040 060 0,80

4- und 5-Methylbenzotriazol

100

1,00

90
80
70
60
50
40
30
20
10

ry y w3 ‘1556

(b)

0
0,00

020 040 060 080 1

.00

7 BW Substanzen

100
20

A A
A A sha

80
70
60
50
40
30
20
10

0

Aas @ o

A 0p o

(©

0,00

020 040 060 080

1,00

@ Halbtechnik A Labor
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Ozonanlage (e) und Ozonlaboranlage (4)
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5.3.3 Spurenstoffelimination im GAK-Filter

Die SOLL Ozondosis wurde wéhrend der Beprobung des GAK-Filters auf 3 mg Os/L
eingestellt, um mdoglichst vergleichbare Konzentrationen der Spurenstoffe im Zulauf des GAK-
Filters zu erzielen. In Tabelle 9 sind die Spurenstoffkonzentrationen der analysierten
Einzelsubstanzen im Zulauf und Ablauf des GAK-Filters dargestellt.

Tabelle 9: Spurenstoffkonzentrationen im Zulauf und Ablauf des GAK-Filters
Gesamtdurchsatz GAK-Filter bis zum
. ca. 423 ca. 445 ca. 445
Zeitpunkt der Probenahme [m?3]
Wetter trocken Regen Regen
Durchfluss zum Zeitpunkt der Probenahme
1 0,8 0,8
[m3/h]
Bettvolumina 423 558 558
18.-19.07. 07.-08.11. 27.-28.11.
. Ein-
Stoffgruppe | Einzelsubstanz heit | Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf
GAK GAK GAK GAK GAK GAK
Korrosions- | 1H-Benzotriazol* 0,27 <0,05 0,90 <0,05 1,30 0,09
schutz- S 4-und 5
mittel Methylbenzotriazol* 0,17 <0,05 |11,00 | 0,06 7,20 0,21
Candesartan 0,55 <0,05 0,52 <0,05 0,45 <0,05
Carbamazepin* <0,025 | <0,025 | <0,025 | <0,025 | <0,025 | <0,025
Diclofenac* <0,025 | <0,025 | 0,06 <0,025 | <0,025 | <0,025
Humanarz- | Gabapentin 3,30 0,06 0,46 <0,05 0,73 0,19
neimittel | v drochlorothiazid* 074 |<005 |046 |010 |035 |<0,05
Irbesartan* MIL 1 919 | <005 |010 |<005 |035 |<0,05
Metoprolol* 0,27 <0,025 | 0,24 <0,025 | 0,15 <0,025
Sulfamethoxazol <0,025 | <0,025 | <0,025 | <0,025 | <0,025 | <0,025
lopamidol <005 |<0,05 |<0,05 |<005 |<005 |<0,05
Amidotrizoesaure 0,40 |<0,05 |08 |007 |<0,05 |0,07
Rontgen- lohexol
kontrast- <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
mittel I i
omepro 012 |<005 |39 |025 |[024 |013
lopromid <0,05 |<0,05 |<0,05 |<0,05 |O0,06 <0,05

Aufgrund des im begrenzten zeitichen Rahmen des Projektes erreichten geringen
Durchsatzes im GAK-Filter (Mai — November 2023), war die eingesetzte Kohle noch sehr frisch
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und unbeladen, weshalb die Adsorptionskapazitat entsprechend hoch war. Der Grol3teil der
Konzentrationen der untersuchten Substanzen im Ablauf des GAK-Filters konnte daher
analytisch nicht bestimmt werden, da sie unterhalb der Bestimmungsgrenze des
Analyseverfahrens lagen. Bei den Humanarzneimitteln wurden in vereinzelten Proben
Gabapentin  und  Hydrochlorothiazid im Ablauf des GAK-Filters festgestellt.
Korrosionsschutzmittel wurden mit zunehmendem Durchsatz in steigender Konzentration
nachgewiesen. Von den Réntgenkontrastmitteln wurden Amidotrizoesaure und lomeprol mit
zunehmendem Durchsatz auch im Ablauf nachgewiesen. Durch die héhere Konzentration der
Substanz Gabapentin im Zulauf zum GAK-Filter, sowie dem héheren Durchfluss und der damit
einhergehenden geringeren Aufenthaltsdauer wurde die Substanz bei der ersten Probenahme
vom 18.-19.07. nicht bis unterhalb der Bestimmungsgrenze eliminiert. Hydrochlorothiazid lag
bei der zweiten Beprobung in hoheren Konzentrationen vor als bei der letzten, sodass sich die
niedrigere Elimination dartuber begrinden lassen kann. Die Korrosionsschutzmittel 1H-
Benzotriazol und 4- und 5-Methylbenzotriazol liegen generell in vergleichbar hohen
Konzentrationen vor, weshalb trotz hoher Elimination noch ein Nachweis im Ablauf des GAK-
Filters gelingt. Die Elimination tber den GAK-Filter bezogen auf den Ablauf der Ozonstufe lag
jedoch bei allen Einzelsubstanzen tber 80 %. Um eine Aussage Uber die Lebensdauer der
GAK, den Durchbruch der Spurenstoffe oder die Einflisse &ufRerer Faktoren und
Prozessparameter, wie Durchfluss, Rickspulung etc. machen zu kénnen, war der
Versuchszeitraum nicht ausreichend.

5.3.4 Spurenstoffelimination im BAK-Verfahren

Vom 07. —08.11.2023 wurde eine umfassende Analyse aller Spurenstoffe Uber die gesamte
Klaranlage durchgefuhrt. D.h. es wurden nicht nur die drei Probenahmestellen der Pilotanlage
(Ablauf NKB, Ablauf Ozon, Ablauf GAK), sondern zusatzlich auch der Ablauf der Vorklarung
(VKB) mit untersucht. Die Eliminationen sind in Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23:  Elimination der Einzelsubstanzen Gber die einzelnen Verfahrensstufen der Gesamten
Klaranlage inkl. Pilotanlage
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Die Pilotanlage wurde auf eine SOLL Ozondosis von 3,0 mg/L eingestellt, welche in einer
spezifischen Ozondosis von 0,43 mg Os/mg DOC resultierte. Die sieben in BW zur Beurteilung
der Spurenstoffelimination heranzuziehenden Substanzen wurden durch die Einbindung des
BAK-Verfahrens in Bezug auf den Ablauf des VKB zu 94 % eliminiert. In der Ozonstufe fand
eine Reduktion von 51 % statt, wahrend in der GAK-Stufe nochmals eine Reduktion von 87 %
erzielt wurde (jeweils im Bezug zur Vorstufe). Es ist davon auszugehen, dass die
Eliminationsleistung des GAK-Filters mit der Zeit abnimmt. Durch die alleinige Ozonung des
Abwassers hétte in dieser Messung mit der spezifischen Ozondosis von 0,43 mg Os/mg DOC
der Grenzwert nicht eingehalten werden kénnen. In Kombination mit dem GAK-Filter ist davon
auszugehen, dass eine weitere Reduktion der Ozondosis méglich ist ohne die Einhaltung des
Grenzwertes zu gefahrden. Mit abnehmender Leistungsfahigkeit des GAK-Filters, kann die
Ozondosis entsprechend wieder nach oben angepasst werden. Dies verdeutlicht die groR3e
Flexibilitat und das Einspar- und Optimierungspotenzial des Verfahrens beziiglich der
Prozessfilhrung und Betriebsmittel. Eine definierte Aussage diesbezlglich kann leider
aufgrund der geringen Versuchsdauer und dadurch erfassten eingeschrankten Datenbasis
nicht getroffen werden.

5.5 Stufenversuch

Tendenziell ndhert sich bei hoheren Ozondosen die halbtechnische Elimination der
labortechnischen Elimination an.

Auch im Stufenversuch bestétigt sich die Uberschatzung der benétigten Ozondosis im
Labortechnischen Mal3stab. Die geforderte Elimination von 80 % der 7 BW Substanzen wurde
ab einer spezifischen Ozondosis von 0,78 mg Os/mg DOC mit 84 % erreicht, wahrend im
Labormalistab bereits eine Dosis von 0,43 mg Os/mg DOC fir eine 85 %ige Elimination
ausreichend war.
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5 Ergebnisse der Versuchsbetriebs

5.6 Bromatbildung

5.6.1 Halbtechnische Untersuchungen

Bei der Ozonung von bromidhaltigem Abwasser kann es ab bestimmten Konzentrationen zur
Bildung von Bromat kommen. Bromat gilt als kanzerogen, sodass laut Trinkwasserverordnung
im Trinkwasser ein Grenzwert von 0,01 mg/L eingehalten werden muss. Fur Abwasser liegen
derzeit noch keine Grenzwerte vor. In der Schweiz wurde jedoch aus 6kotoxikologischen
Studien ein Vorschlag fir eine Umweltqualitatsnorm (UQN) von 0,05 mg/L fir Bromat im
Gewasser abgeleitet (Oekotoxzentrum 2015). Weiterhin gilt die Eignung des Ozonverfahrens
laut Verband Schweizer Abwasser- und Gewéasserschutzfachleute (VSA) fir Klaranlagen ab
einer Bromidkonzentration von 100 bis 400 ug/L als unklar, weshalb die Durchfiihrung von
Ozonlabortests empfohlen wird (VSA 2017). Nach Einschatzung der Deutschen Vereinigung
fur Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. (DWA) bedarf es ab Bromidkonzentrationen
im Abwasser > 150 ug/L einer fallspezifischen Einschatzung durch Labor- oder Pilotversuche
(DWA 2022). In Abbildung 25 ist die Bromidkonzentration im Zulauf zur halbtechnischen
Ozonanlage dargestellt. Durchschnittlich wurde eine Bromidkonzentration von 160 pg/L
festgestellt. Maximal wurden 240 ug/L gemessen. Ein signifikanter Rickgang der
Bromidkonzentration in Ozon- und GAK-Stufe konnte wahrend keiner Messung festgestellt
werden. Die durchschnittlich geringere Bromidkonzentration im Ablauf des GAK-Filters ist auf
die niedrigere Probenanzahl (n=3) zurtckzufiihren. Es konnte lediglich in einer Probe des
Ablaufs der Ozonung vom 06. - 07.09.23 eine Bromatbildung von 8 ug/L bei der maximal
untersuchten IST Ozondosis von 3,9 mg Os/L bzw. 0,6 mg Os/mg DOC festgestellt werden. In
allen weiteren Proben lag die Bromatkonzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze von
5ug/L. Anhand der vorliegenden Daten ist eine mdgliche Bromatbildung durch die
halbtechnische Ozonierung des Abwassers des LFKW ab einer Ozondosis von
0,6 mg Os/mg DOC nicht auszuschlieRen.

@ Zulauf Ozonanlage
B Ablauf Ozonanlage
O Ablauf GAK-Filter

250

200

150 {

100 J

50

Bromidkonzentration [ug/L]

n=13 n=13 n=3

Abbildung 25:  Bromidkonzentration im Zulauf zur halbtechnischen Ozonanlage
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5 Ergebnisse der Versuchsbetriebs

5.6.2 Laborozonversuche

In Abbildung 26 ist die Bromidkonzentration vor und nach der Behandlung der Abwasserprobe
im Labor, sowie die Bromatkonzentration und Bromatausbeute dargestellt.
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Abbildung 26:  Bromatbildung im Labormaf3stab

Tendenziell konnte ein Rickgang der Bromidkonzentration nach der Behandlung der
Abwasserproben im Labor festgestellt werden, was die Bildung von Bromat vermuten Iasst.
Ab einer spezifischen Ozondosis von 0,5 mg Os/mg DOC wurde in den Laborproben eine
Bromatbildung von 6,4 bis 19,5 mg/L beobachtet, welche mit der Ozondosis, aber auch mit
der Ausgangsbromidkonzentration korreliert. Letztere wird durch die Blasengréf3e graphisch
dargestellt. Je héher die spezifische Ozondosis und die Ausgangsbromidkonzentration, desto
mehr Bromat wurde nachgewiesen. Die Bromatausbeute beschreibt, wie viel Bromat im
Verhaltnis zur eingesetzten Menge an Bromid gebildet wird. Sie gibt an, wie viele Mol Bromat
pro Liter entstehen, ausgehend von der im Wasser vorhandenen molaren Konzentration an

Bromid. Die Bromatausbeute korreliert ebenfalls mit der Ozondosis und lag zwischen 3,3 %
und 8,6 %.

Im halbtechnischen Mal3stab wurde bei einer spezifischen Ozondosis von 0,6 mg Os/mg DOC
in einer Probe Bromat in einer Konzentration von 8 pg/L nachgewiesen. Allerdings wurde bei
ahnlichen Bromidausgangskonzentrationen im Zulauf und selbst héheren Ozondosen bis
0,9 mg Os/mg DOC keine weitere Bromatbildung gemessen.

Die Laborozonversuche (berschatzen daher die Bromatbildung im Vergleich zu den
halbtechnischen Versuchen. Der reale Betrieb einer halbtechnischen oder grof3technischen
Anlage unterliegt weiteren Einflissen, welche im Labormafstab nicht abgebildet werden
kbnnen. Bei der Injektion von Starkwasser wird zudem punktuell eine sehr hohe
Ozonkonzentration in die Probe eingetragen, was sich forderlich auf die Bildung von Bromat
auswirken kann. Dennoch sind die Laborozonversuche ein guter Indikator dafir, ab welcher
spezifischer Ozondosis mit einer Bromatbildung in spezifischen Abwassern zu rechnen sein
koénnte und bieten eine gute Basis fur eine Entscheidungsfindung der Betreiber.
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5 Ergebnisse der Versuchsbetriebs

5.6.3 Stufenversuch

In Abbildung 27 ist die Bromidkonzentration vor und nach der Behandlung der Abwasserprobe
des Stufenversuches im Labor, sowie die Bromatkonzentration und Bromatausbeute
dargestellt.
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Abbildung 27:  Bromatbildung im Stufenversuch

Die Bromidkonzentration im Zulauf der Ozonanlage stieg im Laufe der Durchfiihrung des
Stufenversuches von anfanglich 79 pg/L auf 88 pg/L an, lag allerdings mit durchschnittlich
83 ug/L weit unterhalb der Konzentrationen von durchschnittlich 160 ug/L, die im Rahmen der
regularen Messkampagnen gemessen wurden. Bromidkonzentrationen im Ablauf der
Ozonanlage blieben ahnlich. Im Stufenversuch wurde im halbtechnischen Maf3stab selbst bei
der maximalen Ozondosis von 0,9 mg Os/mg DOC keine Bromatbildung festgestellt, wéahrend
in den Vergleichsmessungen in lediglich einer mit 0,6 mg Os/mg DOC ozonierten Probe eine
Bromatbildung von 8 ug/L nachgewiesen werden konnte. Bei den Vergleichsmessungen der
Stufenversuche im Labor wurde ab einer spezifischen Ozondosis von 0,9 mg Os/mg DOC
Bromat in einer Konzentration von 8 pg/L in der Probe nachgewiesen. Die Bromatausbeute
lag bei 6 %. Im reguldren Messprogramm wurde ab einer spezifischen Ozondosis von
0,5 mg Os/mg DOC in den Laborproben eine Bromatbildung von 6,4 bis 19,5 pg/L beobachtet,
was jedoch mit der wesentlich hoheren Ausgangsbromidkonzentration zusammenhéngt. Die
Ergebnisse des Stufenversuches bestéatigen jedoch die Korrelation zwischen Ozondosis und
Bromidausgangskonzentration aus den vorherigen Laborozonversuchen.
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5 Ergebnisse der Versuchsbetriebs

5.7 Ozonzehrung

Neben den Vergleichsmessungen im Labor- und halbtechnischen Maf3stab wurden auch
Ozonzehrungsversuche mit dem Abwasser des LFKW durchgefiihrt. Im Folgenden sind die
Ergebnisse von vier unterschiedlichen Proben des Ablaufs der Nachklarung des LFKW bzw.
des Zulaufs zur Ozonanlage, welche entsprechend der Arbeitsanweisung (vgl. Anhang) einem
Ozonzehrungsversuch unterzogen worden, dargestellt. Die relative Abnahme der
Ozonkonzentration (c(Os)/co(O3)) wurde fur jede Probenentnahme berechnet und die
Ozonzehrungskurven uber die Zeit aufgetragen (Abbildung 28).

TW-0,5mgO;/mgDOC n=4 TW - 0,8 mg Oz/mg DOC n= 2
RW-0,5 mg Os/mgDOC n=3 ARW-0,8 mgOs/mgDOC n=2
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Abbildung 28:  Ozonzehrungskurven des Ablaufs der Nachklarung des LFKW bei verschiedenen
spezifischen Ozondosen unter Trocken- (TW) und Regenwetterbedingungen (RW)

Die durchschnittiche DOC-Konzentration aller vier Proben lag bei 5,6 mg/L. Zur
Ubersichtlichkeit wurden fur die Darstellung jeder Ozonzehrungskurve die Mittelwerte aus der
in Zwei- Drei- oder Vierfachbestimmung durchgefihrten Versuchen verwendet. Die
Mehrfachbestimmung ist sinnvoll, um Handhabungsfehler durch das Personal und
systematische Fehler zu minimieren. Untersucht wurden Dosen von 0,5 und
0,8 mg Os/mg DOC, wobei bei der Berechnung der notwendigen Dosierung keine
Nitritkorrektur durchgefiihrt wurde. Zum Zeitpunkt der Versuchsdurchfihrung befand sich die
Methodik und Erstellung der Arbeitsanweisung noch in Uberarbeitung, weshalb kein
vollkommen einheitliches Vorgehen moglich war. Fiur die Regenwetterproben wurde bei
gleicher Ozondosierung nach einem langeren Zeitintervall noch eine hoéhere
Restozonkonzentration nachgewiesen als fir die Trockenwetterproben. Die genaue
Zehrungszeit wurde ermittelt, indem der logarithmische Verlauf der relativen
Ozonkonzentrationsabnahme tber die Zeit dargestellt und durch die Messpunkte jeweils eine
lineare Regression durchgefihrt wurde (Abbildung 29).
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Abbildung 29:  Logarithmische Darstellung der Ozonzehrungskurven des Ablaufs der Nachklarung
des LFKW verschiedenen spezifischen Ozondosen unter Trocken- (TW) und
Regenwetterbedingungen (RW)

Mittels Formel 4 wurde aus den Steigungen der Regressionsgeraden die Zehrungszeiten fur
die verschiedenen spezifischen Ozondosen bestimmt.

t = In(ctlc0) | k (4)
Mit:
t = Zehrungszeit
ct = Ozonkonzentration bei der die Ozonzehrung als beendet gilt (hier 0,05 mg/L)
c0 = Anfangskonzentration Ozon [mg/L]
k = Steigung der log-Regressionsgeraden

Messpunkte, welche nach Erreichen eines Plateaus auf keinen weiteren Rickgang der
Ozonkonzentration schlieRen lieRen wurden bei der Erstellung der Regressionsgeraden nicht
inkludiert. So mit ergaben sich fur das Abwasser des LFKW Zehrungszeiten von 8 Minuten bei
einer Ozondosis von 0,5 mg Os/mg DOC und 20 Minuten bei einer Ozondosis von
0,8 mg Os/mg DOC. Unter Regenwetterbedingungen erhdlt man Zehrungszeiten von
8 Minuten bei einer Ozondosis von 0,5 mg Osz/mg DOC und 23 Minuten bei einer Ozondosis
von 0,8 mg Os/mg DOC. Somit ist bei den Regenwetterproben geringfligig langer Restozon im
Abwasser enthalten als bei den Trockenwetterproben. Es ist zu berlicksichtigen, dass die
Versuchsdurchfiihrung der Optimierung der Arbeitsanweisung und der Ozonzehrungs-
versuche diente, sodass eine gewisse Fehlerbehaftung nicht auszuschlieRen ist. Zur
Validierung der finalen Arbeitsanweisung sind weitere Versuche empfehlenswert.
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6 Untersuchungen Klaranlage Donaueschingen

Zur Untersuchung der Ubertragbarkeit der Messergebnisse sollte die halbtechnische
Ozonanlage inklusive des GAK-Filters urspriinglich auf die Klaranlage Donaueschingen
transferiert werden und alle Untersuchungen dort wiederholt und validiert werden. Aufgrund
der in Kapitel 5.1 erlauterten Herausforderungen im Projekt konnten diese Untersuchungen
nicht durchgefihrt werden. Als Kompromiss wurden daher mit dem Abwasser der KA
Donaueschingen Laborozonversuche zur Spurenstoffelimination, Bromatbildung und zur
Ozonzehrung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollen mit den Ergebnissen der Untersuchungen
auf dem LFKW der Universitat Stuttgart verglichen und in den Kontext eingeordnet werden. In
Tabelle 10 sind die durchgefihrten Probenahmen und Untersuchungen mit dem Abwasser
des Ablaufs der Nachklarung der KA Donaueschingen zusammenfasend dargestellt.

Tabelle 10: Probenahmen und Untersuchungsprogramm mit dem Ablauf der Nachklarung der KA
Donaueschingen
Probe- Datum Wetter | DOC | SAKzss | Spurenstoff- | Bromat- Ozon-
nahme [mg/L] | [m?] elimination | bildung zehrung
PN 1 09.11.2023 ™ 12,6 5,6 X X
PN 2 21.11.2023 RW 11,6 4.5 X X X
PN 3 22.11.2023 ™ 11,9 4.7 X X X

6.1 Spurenstoffelimination

6.1.1 Spurenstoffkonzentrationen

In Abbildung 30 sind die Spurenstoffkonzentrationen in den Proben des Ablaufs der

Nachklarung dargestellt, welche als Basis fir die Laborozonversuche dienten.
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Abbildung 30:  Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf der Nachklarung der KA Donaueschingen
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6 Untersuchungen Klaranlage Donaueschingen

Die Konzentrationen liegen in einem niedrigeren Bereich im Vergleich zum LFKW. So liegen
die Korrosionsschutzmittel 1H-Benzotriazol und 4- und 5-Methylbenzotriazol in maximalen
Konzentrationen von 0,62 pg/L bzw. 0,39 pg/L vor, wahrend im Ablauf des NKB des LFKW
Konzentrationen von bis zu 19 bzw. 37 pg/L nachgewiesen wurden. Fir die meisten
Substanzen spiegelt sich der Einfluss des Regenwetters in einer Konzentrationsreduktion
wieder. Tendenziell ist die Spurenstoffbelastung der Probe PN 1 am hdchsten wéhrend die
Belastung in PN 2 am niedrigsten ist.

6.1.2 Spurenstoffelimination

In Abbildung 31 ist die im Laborozonversuch ermittelte Spurenstoffelimination in den drei
durchgefuhrten Probenahmen fiir Ozondosen von 0,3, 0,5 und 0,8 mg Os/mg DOC dargestellt.
Die sehr gut eliminerbaren Substanzen Carbamazepin, Diclofenac, Hydrochlorothiazid und
Sulfamethoxazol wurden unabhangig von der Ozondosis in allen Versuchen zu lUber 80 %
eliminiert. Bei Irbesartan, Metoprolol und 4- und 5-Methylbenzotriazol war eine Dosis von
0,3 mg Os/ mg DOC nicht immer ausreichend um eine Elimination Uber 80 % zu erzielen.
Jedoch hatte die Erhéhung der Dosis von 0,5 mg Os/mg DOC auf 0,8 mg Os/mg DOC keine
nennenswerte Erhdéhung der Spurenstoffelimination dieser Substanzen zur Folge. AuRerdem
konnte teilweise eine Reduktion der Elimination bei PN 2 aufgrund der
Regenwetterbedingungen festgestellt werden. Gabapentin, Candesartan und 1H-Benzotriazol
wurden mit zunehmender Ozondosis auch vermehrt eliminiert. Um die geforderte Elimination
von 80 % der sieben in BW zur Beurteilung der Spurenstoffelimination heranzuziehenden
Substanzen einhalten zu kénnen, war bei den Trockenwetterproben PN 1 und PN 3
mindestens eine Ozondosis von 0,5 mg Os/mg DOC notwendig. Bei der Regenwetterprobe
PN 2 war selbst die maximale Dosis von 0,8 mg O3/mg DOC nicht ausreichend: es wurde eine
Elimination von maximal 76 % erzielt. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit von flexiblen und
Anpassungsfahigen Verfahrenstechniken zur Spurenstoffelimination, welche auf wechselnde
Abwasserzusammensetzungen anpassbar sind.
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Abbildung 31: Spurenstoffelimination durch Laborozonung des Ablaufs der Nachklarung der KA
Donaueschingen
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6 Untersuchungen Klaranlage Donaueschingen

6.2 Bromatbildung

In Abbildung 32 ist die Bromidkonzentration und die Bromatbildung nach der Ozonung der
einzelnen Abwasserproben dargestellt.
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Abbildung 32:  Bromidkonzentration und Bromatbildung im Abwasser der KA Donaueschingen

Die Bromidkonzentration im Ablauf der Nachklarung lag zwischen 54 und 22 ug/L, wobei in
der Regenwetterprobe (PN 2) die niedrigste Bromidkonzentration festgestellt wurde. Diese
Werte liegen deutlich unterhalb der im LFKW gemessenen Konzentrationen von
durchschnittlich 160 pg/L. Tendenziell wurde mit zunehmender Ozondosis eine Abnahme der
Bromidkonzentration festgestellt. Die leicht erhdhte Bromidkonzentration in den letzten beiden
Proben PN 2 und PN 3 nach der Zugabe von 0,3 mg Os/mg DOC ist vermutlich auf
Messunsicherheiten in der Analytik sowie auf Handhabungsfehler im Versuchsaufbau
zurlckzufiihren. Zur Bromatbildung kam es lediglich ab einer Ozondosis von
0,8 mg Os/ mg DOC in den Trockenwetterproben PN 1 und PN 3 welche eine hohere
Ausgangskonzentration an Bromid aufwiesen als PN 2.

6.3 Ozonzehrung

Die zwei 24h-Mischproben PN 2 und PN 3 des Ablaufs der Nachklarung der KA
Donaueschingen wurden entsprechend der Arbeitsanweisung (vgl. Anhang) einem
Ozonzehrungsversuch &hnlich dem in Kapitel 5.7 unterzogen. Die relative Abnahme der
Ozonkonzentration (c(Os)/co(O3)) wurde fir jede Probenentnahme berechnet und die
Ozonzehrungskurven (ber die Zeit aufgetragen (Abbildung 33). Zur Ubersichtlichkeit wurden
fur die Darstellung jeder Ozonzehrungskurve die Mittelwerte aus den, in Dreifachbestimmung
durchgefuhrten, Versuchen verwendet. Die Mehrfachbestimmung ist sinnvoll, um
Handhabungsfehler durch das Personal und systematische Fehler zu minimieren. Untersucht
wurden Dosen von 0,5 und 0,8 mg Os/mg DOC, wobei bei der Berechnung der notwendigen
Dosierung eine Nitritkorrektur durchgefiihrt wurde. Dadurch wird die aufgrund der Nitritzehrung
entstehende Differenz in der Ozondosis ausgeglichen.
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Abbildung 33: Ozonzehrungskurven des Abwassers der KA Donaueschingen bei verschiedenen
spezifischen Ozondosen unter Trocken- (PN 3) und Regenwetterbedingungen (PN 2)

Fur die Trockenwetterprobe PN 3 wurde nach einem langeren Zeitintervall noch eine
Restozonkonzentration nachgewiesen als fiir die Regenwetterprobe PN 2. Die genaue
Zehrungszeit wurde ermittelt, indem der logarithmische Verlauf der relativen
Ozonkonzentrationsabnahme Uber die Zeit dargestellt und durch die Messpunkte jeweils eine
lineare Regression durchgefuhrt wurde (Abbildung 34).

PN 3 -0,5 mgOs;/mg DOC PN 3 - 0,8 mg Os/mg DOC
PN 2 - 0,5 mg Os;/mg DOC A PN 2-0,8mgO;/mgDOC
Zeit [sec]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
0,00 |
'/.?,Qf.
1,00 4 ke
oy
-2,00 o
> ok
[3) .
5-3,00 .
z A =.0,0028x - 0,4111
-4,00 2
s00 | ¥=-0.0101x-0,7515 . Ay =-0,0053x - 0,4607
y = -0,0048x - 0,6497
6,00

Abbildung 34:  Logarithmische Darstellung der Ozonzehrungskurven

Unter Trockenwetterbedingungen ergeben sich somit nach Formel (4) (vgl. Kapitel 5.7) fir das
Abwasser KA Donaueschingen Zehrungszeiten von 14 Minuten bei einer Ozondosis von
0,5mg Os/mg DOC und 26 Minuten Ozondosis von 0,8 mg Os/mg DOC. Unter
Regenwetterbedingungen erhalt man Zehrungszeiten von 6 Minuten bei einer Ozondosis von
0,5 mg Os/mg DOC und 13 Minuten Ozondosis von 0,8 mg Os/mg DOC. Da im Labormal3stab
immer eine DOC-spezifische Dosierung erfolgt, diirften Abwasserinhaltsstoffe organischen

60
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Ursprungs die Ergebnisse nicht mafRgeblich beeinflussen. Die Ergebnisse sind gegensatzlich
zu den Ergebnissen der Zehrungsversuche mit dem Abwasser des LFKW. Um eine endgliltige
Aussage uber das Verhalten der Ozonzehrung unter verschiedenen Wetterbedingungen
treffen zu kdnnen, sind weitere Versuche in einem intensiveren Messumfang notwendig. Die
tendenziell langeren Zehrzeiten im Trocken- und Regenwetterfall im Abwasser der KA
Donaueschingen konnen auch an der generell etwas niedrigeren DOC- und
Spurenstoffkonzentration als im Abwasser des LFKW liegen. Auch Abweichungen in der
Methodik, wie beispielsweise die Durchfiihrung der Nitritkorrektur kénnen Unterschiede in den
Ergebnissen verursachen. Auch hier sind weitere Vergleichsmessungen mit realen Abwassern
empfehlenswert, um allgemeingultige Aussagen treffen zu kénnen.
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7 Fazit und Ausblick

Ziel des 2. Moduls des Forschungsvorhabens ,Entwicklung einer Untersuchungskonzeption
zur Uberprifung der Spurenstoffelimination aus Abwassern mit Ozon und Aktivkohle* war es
die Ergebnisse der Laborversuche (Modul 1) auf Ubertragbarkeit zu tberprifen. AuRerdem
sollten Erfahrungen im Betrieb einer halbtechnischen Ozonanlage gesammelt und Daten zur
Reinigungsleistung des Kombinationsverfahrens erhoben werden. Nachfolgend sind die
Kernergebnisse des Moduls zwei zusammengefasst.

Im Rahmen der Beschaffung, der Inbetriebnahme und des Betriebs der halbtechnischen
Versuchsanlage kam es zu einer Vielzahl von technischen Problemen, die zu einer
Verzogerung der Projektlaufzeit fiihrten und den Einsatz der Versuchsanlage auf der
Klaranlage Donaueschingen verhinderten (vgl. Kapitel 5.1). Inshesondere die Auslegung des
Ozongenerators und die passende Messtechnik sind fir den reibungslosen Anlagenbetrieb
erforderlich. Nach Lésung der technischen Probleme zeigte die, in der Halbtechnik verbaute
Messtechnik (Ozonkonzentration im Produktgas, Ozonkonzentration im Off-Gas, SAKzss-
Sonden...) Uberwiegend plausible Messwerte die bei der Einschatzung des Anlagenbetriebs
hilfreich waren. Auch die volumenproportionale Steuerung der Ozondosierung funktionierte im
Versuchszeitraum Uberwiegend reibungslos.

Die halbtechnische Versuchsanlage wurde im Versuchszeitraum mit vier verschiedenen
SOLL-Ozondosierungen (2, 3, 4, und 5mg O3 / L) betrieben. Die erforderliche mittlere
Elimination der sieben, in Baden-Wurttemberg zur Bewertung der Spurenstoffelimination,
heranzuziehenden Substanzen von 80 % wurde ab einer spezifischen Ozondosis von
0,70 mg Os/mg DOC erzielt. Eine Bromatbildung (8 pg/L) konnte im Rahmen des Betriebs
der halbtechnischen Versuchsanlage nur an einem Versuchstag bei einer spezifischen
Ozondosierung von 0,6 mg Os/mg DOC festgestellt werden.

Der Test des halbtechnischen GAK-Filters zeigte, dass die Versuchslaufzeit nicht
ausreichend war um eine relevante Beladung der Aktivkohle zu generieren. Die moéglichen
Standzeiten der GAK im Kombinationsverfahren betragen, nach aktuellen Erkenntnissen,
mehrere Jahre, sodass im Versuchsbetrieb die untersuchten Spurenstoffe zumeist bis unter
die Bestimmungsgrenze eliminiert wurden. Zusammengefasst konnten utber die komplette
Abwasserreinigung (mechanisch-biologische Klaranlage, Ozonung und GAK-Filter) eine
mittlere Elimination der sieben Leitsubstanzen von 94 % erzielt werden.

Hinsichtlich der Ubertragbarkeit zwischen den Laborversuchen und den halbtechnischen
Versuchen mit dem Abwasser des LFKW zeigte sich, dass die Spurenstoffelimination und die
Bromatbildung im Laborversuch deutlich Uberschatzt werden. Fir Laborversuche zur
Bromatbildung heif3t dies, dass wenn im Laborversuch keine oder nur eine geringe
Bromatbildung auftritt, auch in der Halbtechnik- oder Grofdtechnik keine relevante
Bromatbildung zu erwarten ist. Hinsichtlich der Spurenstoffelimination muss jedoch damit
gerechnet werden, dass die Ergebnisse aus den Laborversuchen in der Halb- oder
Groftechnik bei gleichbleibender Ozondosis nicht erreichbar sind.
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Die Laborversuche mit dem Abwasser der Klaranlage Donaueschingen, die als Ersatz fir
den Vor-Ort-Betrieb der halbtechnischen Versuchsanlage durchgefuhrt wurden, zeigen, dass
ab einer Ozondosierung von 0,5 mg Os/ mg DOC eine mittlere Elimination der sieben, in
Baden-Wirttemberg zur Bewertung der Spurenstoffelimination, heranzuziehenden
Substanzen von uUber 80 % erzielt wurde. Grof3technisch ist, auf Basis der Versuche zur
Ubertragbarkeit mit dem Abwasser des LFKW, mit einer héheren, notwendigen Ozondosis zu
rechnen. Eine relevante Bromatbildung konnte nicht festgestellt werden.

Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben gibt es in Deutschland und der Schweiz bereits einige
Klaranlagen, die das Kombinationsverfahren aus Ozonung und granulierter Aktivkohlefiltration
grof3technisch einsetzen. In Zukunft ist somit mit einer Vielzahl von weiteren Erkenntnissen
zur Spurenstoffelimination, Bromatbildung, zum Betrieb und zur Auslegung des
Kombinationsverfahrens zu rechnen. Mit Hilfe dieser weiteren Erkenntnisse kdnnen die
Ergebnisse dieses Forschungsprojekts verglichen und erweitert werden. Vor den Hintergrund
der dann vorliegenden Datenbasis lassen sich die, im Rahmen des Projekts noch offen
gebliebenen Fragestellungen sicherlich beantworten und letzte Fragen hinsichtlich der Vor-
und Nachteile des Kombinationsverfahrens ausrdumen. Da die Auswahl eines Verfahrens der
4. Reinigungsstufe fir jede Klaranlage individuell, auf Basis der ortlichen Gegebenheiten und
Voraussetzungen zu treffen ist, stellt die Kombination eine weitere, vielversprechend Option
fur den Einsatz zur Spurenstoffelimination aus kommunalem Abwasser dar.
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Tabelle A.1: GroRtechnische Kléaranlagen mit Ozonverfahren

Klaranlage Innbaer:rri]eeb- EW '\I’/((e)illlss ttrrc:)r:]/ Zufluss [l/s]
KA Bad Sassendorf 2009 13.000 Vollstrom 180
KA Vierlinden 2011 30.000 Teilstrom 111
KA Warburg 2016 70.000 Teilstrom 184
KA Espelkamp 2016 33.000 Teilstrom 120
KA Soers 2017 458.000 Vollstrom 2.988
KA Friedrichshafen 2021 87.000 Vollstrom 910
KA Tibingen 2021 137.500 Teilstrom 700
Rheda-Wiedenbrick 2021 103.000 Teilstrom 278
KA Augustdorf 2021 14.500 k.A. k.A.
KA Lemgo-Grevenmarsch 2021 97.800 Teilstrom 250
KA Schloss Holte-Stukenbrock 2023 60.000 Teilstrom 100
KA Libbecke 2023 130.000 Teilstrom 150
Tabelle A.2:  Groftechnische Klaranlagen mit GAK-Verfahren

Klaranlage Inr?:gl;eeb- EW I/‘illli,ttrr%Tn/ Zufluss [l/s]
KA Rietberg 2014 46.500 K.A. 49
KA Obere Lutter 2014 380.000 Teilstrom k.A.
KA Westerheim 2016 5.500 Teilstrom 22
KA Emmingen-Liptingen 2018 7.500 Teilstrom 25
KA Dagersheim-Darmsheim 2020 13.800 Teilstrom 50
KA Harsewinkel 2020 57.500 Teilstrom 81
KA Halzhausen 2021 16.000 Teilstrom 90
KA Immendingen-Geisingen 2021 25.500 Teilstrom 150
KA Bad Oeynhausen 2021 78.500 Teilstrom 200
KA Fridingen 2022 5.300 Teilstrom 22
KA Vlotho 2022 26.000 Teilstrom 70
KA Gutersloh.Putzhagen 2022 150.600 Teilstrom 250
KA Immenstad 2023 40.000 Vollstrom 360
KA Baden-Baden/ Sinzheim 2023 200.000 Vollstrom 1.300
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