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Ertlichtigung kommunaler Klaranlagen durch den Einsatz von Verfahren mit UV-Behandlung 1

1 Veranlassung und Projektziele

Ziel des Projektes ist die Beurteilung der Leistungsfahigkeit verschiedener erweiterter
Oxidationsverfahren. Im Fokus steht dabei ihre Fahigkeit, organische Spurenstoffe aus den
Ablaufen kommunaler Klaranlagen zu entfernen. Allen hier betrachteten Prozessen ist
gemein, dass sie ihre starke Oxidationswirkung durch die Generierung von hochreaktiven
OH-Radikalen erreichen. Solche Verfahren werden Advanced Oxidation Processes (AOPs)
genannt. Die hier untersuchten AOPs sind die folgenden:

= UV-Bestrahlung im kurzwelligen Spektralbereich (< 200 nm)
= Zugabe von Wasserstoffperoxid + UV-Bestrahlung

= Ozonierung + UV-Bestrahlung

= Ozonierung + Zugabe von Wasserstoffperoxid

= Zugabe von Titandioxid + UV-Bestrahlung

OH-Radikale sind durch ihr hohes Oxidationspotential in der Lage, nahezu alle organischen
Verbindungen zu mineralisieren. Im Rahmen des Projektes wird dies anhand der mit dem
Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen (LANUV)
abgestimmten Leitparameter (Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol, Sulfamethoxazol,
Benzotriazol, Amidotrizoesaure, Bisphenol A, TCPP, EDTA) uberprift. Dabei werden
optimale Dosiermengen der eingesetzten Oxidationsmittel und der UV-Bestrahlung als
Vorarbeit fir Pilotuntersuchungen in Phase 2 des Projektes ermittelt.

In der in diesem Bericht vorgestellten Phase 1 des Projektes wurden die genannten
Verfahren im Labormalstab auf ihre oxidative Wirkung hin untersucht. Die Versuche wurden
mit Abwasser des Ablaufs der Nachklarung der Klaranlage Essen-Sid durchgefiihrt, ohne
eine weitere Zugabe von Spurenstoffen. Hierdurch sollte gewahrleistet werden, dass die
Versuche unter realistischen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Dieses Konzept wurde
insbesondere in Hinblick auf Phase 2 des Projektes gewahlt. In Phase 2 ist vorgesehen, die
Verfahrenskombinationen, die in Phase 1 im Labormalstab am erfolgversprechendsten
hinsichtlich einer technischen Umsetzung zur Spurenstoffelimination erscheinen, im
Pilotmalstab zu untersuchen. Dazu ist geplant, eine Pilotanlage auf der Klaranlage Essen-
Sid des Ruhrverbandes zu installieren.

Auch um das o6kotoxikologische Potential der untersuchten Verfahren einschatzen zu
kénnen, finden bereits toxikologische und hygienische Untersuchungen wahrend Phase 1
statt. Bei der Oxidation von organischen Spurenstoffen kann es zur Bildung von Stoffen
kommen, die toxischer wirken als die Ausgangsstoffe. Ein bekanntes Beispiel hierfir stellt
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Ertlichtigung kommunaler Klaranlagen durch den Einsatz von Verfahren mit UV-Behandlung 2

die Bromat-Bildung bei der Ozonierung dar. Diese wird daher im Speziellen bei den AOP-
Verfahren mit Ozon untersucht.

Dieser Bericht gibt einen Einblick in die in diesem Projekt durchgefihrten Versuche. Um fur
die Phase 2 aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten, wurden im Speziellen der
Energieverbrauch und das Optimierungspotential der Verfahren untersucht. Dadurch wird
aufgezeigt, ob eine Behandlung von Klaranlagenablaufen zur Spurenstoffumsetzung mit den
hier untersuchten AOPs erfolgreich und effizient durchgefiihrt werden kann.

Arge ,Forschung Spurenstoffe NRW* - Mikrolight 2011
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2 Ergebnisse

2.1 Literaturrecherche

Die UV-Bestrahlung ist eine in Deutschland etablierte Technik zur Desinfektion von
Klaranlagenabldufen. Die dabei verwendete UV-Bestrahlung (400 J/m?) ist allerdings
unzureichend flr einen Spurenstoffumsatz. Hinzu kommt, dass der photolytische Umsatz
stoffspezifisch ist und daher vereinzelte Stoffe durch eine UV-Bestrahlung bei 254 nm, wie
sie zur Desinfektion eingesetzt wird, unverandert bleiben. Ein erfolgreicher photolytischer
Stoffumsatz erfordert daher in der Regel erheblich héhere UV-Bestrahlungen als die zur
Desinfektion verwendeten.

Stoffumsatz

Die Literaturauswertung ergab fiir den Einsatz der betrachteten AOPs einen in der Regel
Uber 90 %-igen Stoffumsatz (Tabelle 2-1). Es ist zu beachten, dass fur die kurzwellige UV-
Bestrahlung und fir eine UV-Bestrahlung in Kombination mit der Zugabe von Titandioxid der
prinzipiell moégliche Umsatz organischer Substanzen in Versuchen bewiesen wurde
(OPPENLANDER und GLIESE, 2000; OPPENLANDER et al., 2005, BAYARRI et al. 2007,
ACHILLEOS et al., 2009, CALZA et al., 2009, KOSJEK et al., 2009, SCHRODER et al.,
2010). Allerdings ist flir die hier untersuchten Substanzen der Datenumfang unzureichend,
so dass der Stoffumsatz dieser Verfahren nicht mit angegeben wird. In Tabelle 2-1 sind die
Daten fir kurzwellige Strahler mit Daten flir UV-C-Strahler zusammengefasst.

Tabelle 2-1: Literaturauswertung hinsichtlich der Umsetzbarkeit der betrachteten
Leitsubstanzen (Einstufung -: <10 %, o: 10-50 %, +: 50-90 %, ++:
>90%)

Gruppe Leitsubstanz uv UV+H,0, UV+0; | O;+H(
, Antiepileptika | Carbamazepin o ++ ++ ++
g Nichtopioid- Diclofenac ++ ++ ++ ++
5 £| Analgetika
o Betablocker Metoprolol - ++

Antibiotika Sulfamethoxazol ++ ++ ++ ++
Korrosions- Benzotriazol ++
schutzmittel
Diagnostika Amidotrizoesaure ++ ++ o o
EDC Bisphenol A o ++
Phosphororganische | TCPP o
Verbindung
Komplexbildner EDTA + + ++ +

Energiebedarf

Um den Energiebedarf der einzelnen Verfahren vergleichen zu kénnen, sind die aus der
Literatur ermittelten EE/O-Werte fur einen 90 %-igen Stoffumsatz in Bild 2-1
zusammenfassend dargestellt. Zu beachten ist, dass die Datenlage fiir kurzwellige UV-
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Bestrahlung und fur eine UV-Bestrahlung in Kombination mit Titandioxid unzureichend ist, so
dass keine Bewertung vorgenommen werden konnte. Deutlich erkennbar ist der reduzierte
Bedarf an elektrischer Energie der AOPs gegenlber der reinen UV-Bestrahlung zum
Stoffumsatz (incl. Daten zu kurzwelliger UV-Bestrahlung). Der Median der EE/O-Werte fur
eine Ozonierung mit der Zugabe von Wasserstoffperoxid liegt um das Zehnfache unter dem
Median fir eine Ozonierung in Kombination mit einer UV-Bestrahlung. Fir eine Ozonierung
mit der Zugabe von Wasserstoffperoxid ist demnach der geringste Energieverbrauch zu
erwarten. Allerdings wird bei diesem Verfahren auf den u. U. fir einige Substanzen zum
Stoffumsatz bendétigten photolytischen Effekt verzichtet. Zur Einordnung der in Bild 2-1
angegebenen GrofRen kann der Gesamtenergieverbrauch kommunaler Klaranlagen in
Deutschland herangezogen werden, welcher bei 0,38 kWh/m® liegt (HABERKERN et al.,
2008). Vergleicht man die EE/O-Werte fur die AOPs mit dem spezifischen Stromverbrauch
der UV-Bestrahlung zur Desinfektion im Bereich der Isar und Wirm (0,03 — 0,06 kWh/m?,
MULLER et al., 2009), so liegt die Ozonierung mit Zugabe von Wasserstoffperoxid in
ebendiesem Bereich. Der Vergleich mit den UV-Bestrahlungsanlagen zur Desinfektion des
WVER ergibt ein ahnliches Bild, wenn ausschlieBlich die elektrische Leistung der UV-
Strahler betrachtet wird (0,07 — 0,13 kWh/m?® HUBNER, 2011). Wird der Median der EE/O-
Werte fiir eine Ozonierung mit der Zugabe von Wasserstoffperoxid (0,05 kWh/m?) zugrunde
gelegt, wirde der elektrische Energieverbrauch auf einer kommunalen Klaranlage demnach
um ca. 13 % steigen. Durch die wesentlich hdéhere UV-Bestrahlung, wie sie zum
Spurenstoffumsatz verwendet werden muss, liegt der Energiebedarf fir AOPs mit UV-
Bestrahlung deutlich Uber dem spezifischen Stromverbrauch zur Desinfektion und dem
durchschnittichem Gesamtenergieverbrauch von kommunalen Klaranlagen. Bei der
Interpretation der Ergebnisse in Bild 2-1 ist allerdings zu beachten, dass die Daten aufgrund
unterschiedlicher Rahmenbedingungen (z. B. unterschiedlicher Bilanzgrenzen, Malstébe,
eingesetzter Wasser, Schichtdicken, Bestrahlungsstarken) einer gewissen Unsicherheit
unterliegen und dass der Energieverbrauch fir einen jeweiligen 90 %-igen Umsatz der
jeweiligen Stoffe betrachtet wird. Wird das angestrebte Behandlungsziel durch einen
geringeren Umsatz erreicht (z. B. zur Grenzwerteinhaltung ware ein 50 %-iger Umsatz
ausreichend), sinkt der Energiebedarf fir die Behandlung entsprechend.
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Bild 2-1: Zusammenfassende Darstellung der Literaturdaten zum

Energiebedarf von AOPs

Kosten

Aufgrund der Tatsache, dass noch kein grof3technischer Einsatz der betrachteten AOPs fiir
kommunale Klaranlagen existiert, ergibt sich fir die Kostenangaben kein einheitliches Bild
und entsprechende Berechnungsergebnisse schwanken stark. Fir eine kurzwellige UV-
Bestrahlung und eine UV-Bestrahlung in Kombination mit der Zugabe von Titandioxid
konnten keine Kostenangaben ermittelt werden. Fir den Einsatz einer UV-Bestrahlung mit
der Zugabe von Wasserstoffperoxid auf einer kommunalen Klaranlage werden Werte
zwischen 2,3 und 46 €-Cent/m?® fiir die Investitions- und Betriebskosten angegeben (STOWA,
2009; RIED et al., 2010). Fir eine Ozonierung mit der Zugabe von Wasserstoffperoxid
schwanken die Investitions- und Betriebskosten fir kommunale Klaranlagen zwischen 2,3
und 4,6 €-Cent/m?® (SCHUMACHER, 2005; RIED et al., 2010). Diese Werte liegen damit im
Bereich der Kosten fir eine UV-Bestrahlung zur Desinfektion, fur die 2,4 - 8,4 €-Cent/m?® fir
die Kapital- und Betriebskosten der Klaranlagen an der Isar und Wirm bzw. 2,53 — 4,95 €-
Cent/m® fiir die Betriebskosten auf den Kliranlagen des WVER angegeben werden
(MULLER et al., 2009, HUBNER, 2011). Geht man von einer Abwassergebiihr von 2,5 €/m®
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und kosten von 4,6 €-Cent/m* fiir eine Ozonierung mit der Zugabe von Wasserstoffperoxid
aus, so entsprachen die Mehrkosten einer Erhéhung der Abwassergebuhr um ca. 2 %
(DWA, 2009). Es ist allerdings zu beachten, dass die Datenlage hinsichtlich der Kosten fir
eine Anwendung von AOPs auf kommunalen Klaranlagen noch sehr ungenau ist. Dies
verdeutlicht, dass zur fundierten Kostenbetrachtung weitere Pilotversuche bzw. die
Installation groRtechnischer AOP-Anlagen auf kommunalen Klaranlagen notwendig sind.

2.2 Laborversuche

Fir die in diesem Projekt durchgefiihrten Batchversuche wurden ein Nieder-,
Mitteldruckstrahler und ein kurzwelliger Strahler (193 nm) eingesetzt. Dabei wurde Abwasser
einer Stichprobe aus dem Ablauf der Klaranlage Essen-Siid behandelt.

2.2.1 Kurzwellige UV-Bestrahlung

Bei der Behandlung des Abwassers mit kurzwelliger UV-Bestrahlung wurden die Diagnostika
Amidotrizoesaure und lopamidol und der Komplexbildner Ethylenamintetraessigsaure
(EDTA) untersucht (Bild 2-2). Fur EDTA lag die Bestimmungsgrenze bei 1 pg/l, wodurch der
Umsatz bei einer Anfangskonzentration von ca. 10 ug/l rechnerisch bei maximal 90 % lag.
Dieser wurde, bis auf wenige Ausnahmen, jederzeit erreicht. Somit ist ein sehr guter Umsatz
von EDTA mit Strahlung bei 193 nm zu erwarten.

Die iodierten Diagnostika Amidotrizoesdure und lopamidol wurden ab einer kurzwelligen
Bestrahlung von 1,4 kJ/I zu Uber 90 % umgesetzt. Hier zeigte sich ein mit ansteigender
kurzwelliger Bestrahlung ansteigender Umsatz.

Auf Grundlage der Ergebnisse wurde eine numerische Optimierung der Versuchs-
einstellungen vorgenommen, wobei sich eine Bestrahlung von 0,87 kJ/I als optimale
Dosierung ergab, um moglichst energiearm einen weitestgehenden Stoffumsatz zu erzielen.
Dies entspricht einem Energieeintrag von 4,8 kWh/m?.

Die bendtigte Energie fur einen jeweils 90 %-igen Stoffumsatz wurde ebenfalls numerisch
berechnet. Die Ergebnisse lagen dabei im Bereich der durch die Literaturrecherche
gefundenen Werte fur eine Behandlung mit UV-Bestrahlung. Es wird deutlich, dass die
untersuchten Stoffe durch kurzwellige UV-Bestrahlung sehr gut umsetzbar sind, dass bei der
Lampenentwicklung aber noch Spielraum besteht, um die Prozesse energetisch glnstiger
ablaufen lassen zu kdnnen.
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Umsatz [%)]

Bild 2-2:
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21

Umsatze von Diagnostika und Komplexbildner durch kurzwellige UV-
Bestrahlung. Die Bestimmungsgrenze fiir EDTA (1 pg/l) wurde bei
90 % Umsatz erreicht.

2.2.2 UV-Bestrahlung, Zugabe von Wasserstoffperoxid, Ozonierung

Fur die in diesem Projekt betrachteten Leitsubstanzen wurde durch die Laborversuche ein in
der Regel Uber 90 %-iger Umsatz festgestellt, wenn zwei der Verfahren UV-Bestrahlung,
Ozonierung und Zugabe von Wasserstoffperoxid kombiniert wurden (Tabelle 2-2).
Insbesondere fiir Pharmaka wurden gute Ubereinstimmungen der Versuchsergebnisse mit
den in der Literatur gefundenen Werten und ein in der Regel sehr hoher Umsatz durch AOPs

festgestellt.

Tabelle 2-2: Umsetzbarkeit der betrachteten Leitsubstanzen durch Laborversuche
(Einstufung -2 <10 %, o: 10-50 %, +: 50-90 %, ++: >90%)
Gruppe Leitsubstanz UV/H,0, UVv/O, 03/H,0,
Literatur | Mikrolight Literatur | Mikrolight | Literatur| Mikrolight |
Antiepileptika | Carbamazepin ++ ++ ++ ++ ++ ++
g Nichtopioid- | Diclofenac ++ =+ ++ ++ =+ =+
5 8| Analgetika
& Betablocker Metoprolol ++ ++ ++ ++
Antibiotika Sulfamethoxazol ++ ++ ++ ++ ++ ++
Korrosions- Benzotriazol ++ + ++
schutzmittel
Diagnostika Amidotrizoesaure ++ ++ o ++ o o
EDC Bisphenol A ++ ++ ++ + ++
Phosphororganische | TCPP + + o +
Verbindung
Komplexbildner EDTA + + ++ + + +
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Ritalin und Bromat konnten in keiner Probe detektiert werden. Ritalinsadure lag nach den
Versuchen fast durchgehend unter der Bestimmungsgrenze vor, so dass Umsatze von ca.
90 % erzielt wurden.

Auf  Grundlage der Ergebnisse wurde eine numerische Optimierung der
Versuchseinstellungen vorgenommen, wobei sich elektrische Energieeintrage von
0,64 kWh/m*® (UV/H,0,), 0,5 kWh/m*® (UV/O;) und 0,13 kWh/m® (Os/H,0,) ergaben. Zur
Uberpriifung der numerisch ermittelten optimalen Dosierungen wurden jeweils Proben des
Ablaufs der Nachklarung bzw. des Schdnungsteiches der Klaranlage Essen-Sid mit den
ermittelten Dosiermengen behandelt. Es zeigte sich, dass mit den numerisch ermittelten
Einstellungen ein weitgehender Umsatz der untersuchten Stoffe von Uber 90 % in beiden
untersuchten Abwassern stattfand. Lediglich Amidotrizoesdure wurde mit der
Verfahrenskombination aus einer Ozonierung und der Zugabe von Wasserstoffperoxid nur
maRig umgesetzt. Der um ca. ein Drittel hdohere Umsatz von Amidotrizoesaure bei
Verwendung von Abwasser des Schoénungsteiches im Vergleich zum Abwasser der
Nachklarung lasst auf einen positiven Effekt einer weitergehenden Vorreinigung schliel3en.
Das Ergebnis der Optimierung kann insgesamt als erfolgreich gewertet werden.

Fiar die 6ko- und gentoxikologischen Untersuchungen wurden Algenwachstumshemmtests
mit Desmodesmus subspicatus, Daphnienimmobilisationstests und umu-Test durchgefihrt.
Die mikrobiologische Testbatterie umfasste die Bestimmung der in den Proben vorhandenen
Kolonien bildenden Einheiten (KBE) fur E. coli bzw. coliforme Bakterien, fur Enterokokken
(Fakalstreptokokken) sowie fur sulfitreduzierende, anaerobe Sporenbildner (im Wesentlichen
Clostridium spp.). Als MaBR flr die Toxizitdt dient dabei der LIDy-Wert. Der flr die
Untersuchung von Abwasser malgebliche LIDy-Wert ist definiert als die erste
Verdunnungsstufe im Test, die eine Hemmung durch das Abwasser kleiner 20 % aufweist.
Die Bestimmung der Proben erfolgt im sogenannten Algen- und Daphnientest durch duale
Verdlnnungsstufen (1:2; 1:4 usw.), woraus sich der LIDy-Wert ergibt. Je hdoher der LIDyo-
Wert, desto toxischer ist die Probe.

Die geno- und &kotoxikologischen Untersuchungen haben gezeigt, dass sich durch die
Behandlung mit UV-Licht und Wasserstoffperoxid keine Giftung ergeben hat. Der Algentest
ergab jeweils einen LIDy-Wert von 1, im Daphnientest wurde ein LID-Wert von 2 ermittelt
(Tabelle 2-3). Somit zeigte sich schon in der niedrigsten Verdinnung der Probe keine
relevante Toxizitat. Im umu-Test, sowohl ohne als auch mit lebermetabolischer Komponente
(+S9), ergaben sich in beiden Fallen D -Werte von 1,5, dem niedrigsten messbaren Wert.
Die unverdinnten Proben hatten somit kein genotoxisches Potential. Alle diese Werte
gleichen den Ergebnissen der unbehandelten Probe.
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Tabelle 2-3: Zusammenfassende Darstellung der oOkotoxikologischen Unter-
suchungen
Probe Algentest Daphnientest Umu-Test
LID, LIDo Du (-S9) | Du (+S9)

unbehandelt 1 2 1,5 1,5
O3 + H,0; 1 2 1,5 1,5
UV + H,0, 1 2 1,5 1,5
UV + Os 1 2 1,5 1,5

Die Ergebnisse der mikrobiologischen Untersuchungen sind in Bild 2-3 dargestellt. Generell
zeigte sich, dass eine Behandlung mit UV-Licht am wirkungsvollsten hinsichtlich einer
Desinfektion war. Die Behandlung mit UV-Licht und Wasserstoffperoxid hat die
Fakalstreptokokken und E.coli bzw. coliforme Bakterien ganzlich aus der Probe entfernt
(0 Koloniebildende Einheiten, KBE). Die Clostridien (sufitreduzierende Sporenbildner)
konnten durch die Behandlung von 7.667 KBE/1.000 ml auf 33 KBE/1.000 ml Probe deutlich
reduziert werden. Die Behandlung mit UV-Licht und Ozon hat die Fakalstreptokokken
ganzlich aus der Probe entfernt (KBE 0), die KBE von E.coli bzw. coliformer Bakterien
wurden weitgehend reduziert (1.333 KBE/1.000 ml unbehandelte Probe auf 17 KBE/1000 ml
behandelte Probe). Die Clostridien konnten durch die Behandlung von 7.667 KBE/1.000 ml
auf 300 KBE/1000 ml Probe reduziert werden. Durch Ozon und Wasserstoffperoxid konnte
fur die sulfitreduzierenden, anaeroben Sporenbildner hingegen kaum eine Reduktion der
KBE erzielt werden konnte. Die Enterokokken und coliformen Keime wurden durch die
Behandlung deutlich in der Anzahl reduziert. Allerdings sind deutlich hdhere
mikrobiologische Belastungen nach einer Ozonierung in Kombination mit der Zugabe von
Wasserstoffperoxid vorhanden, als bei den UV-basierten Verfahren.

10000 7667 7223
5667 @ Sulfitreduzierende, anaerobe Sporenbildner
B Enterokokken (Fakalstreptokokken)
2067 O E. Coli/ Coliforme Bakterien
1333
1000 +—
— 300
S
o 150
o
= 100
w
m 33
X
17
10 1
0o 0 0
1
Ablauf Nachklarung 03/H202 UV/H202 uv/O3
Bild 2-3: Zusammenfassende Darstellung der mikrobiologischen
Untersuchungen
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2.2.3 Zugabe von Titandioxid + UV-Bestrahlung

Die Verwendung eines Halbleitermaterials wie Titandioxid (TiO,) in Kombination mit einer
UV-Bestrahlung gehort als Methode zur Wasserreinigung ebenfalls zu den AOPs und basiert
auf dem Konzept der Photokatalyse. Infolge der UV-Bestrahlung entstehen bei der
Photokatalyse im Wesentlichen auf der Oberflache der Halbleiter freie Radikale,
insbesondere Hydroxyl- und Superoxidradikale, die eine Kette von Prozessen auslésen, an
deren Ende idealerweise die vollstandigen Oxidation (Mineralisierung) der Schadstoffe steht.

In den Laborversuchen wurden zunachst die Kinetiken der Spurenstoffe Amidotrizoesaure,
Diclofenac und Carbamazepin bei einer zuvor experimentell bestimmten optimalen
Titandioxid-Konzentration von 50 mgrioo/l in Reinstwasser untersucht. Hierbei ergab sich fiir
Amidotrizoesaure ein deutlich verlangsamter Kinetikverlauf, bei dem erst nach
300 Sekunden ein 99 %-iger Umsatz erreicht wurde, als bei Diclofenac und Carbamazepin,
die nach 60 Sekunden zu 92 % bzw. 97 % umgesetzt waren.

Der Einfluss der organischen Matrix von "gespiktem" Abwasser wurde anhand von
Carbamazepin untersucht. Es kann festgehalten werden, dass ein Einfluss durch die
organische Matrix im Abwasser vorliegt, der substanzspezifisch eine unterschiedlich starke
Hemmung der Umsatzgeschwindigkeit hervorruft, was im Fall von Carbamazepin eine
ermittelte sechs- bis siebenfache Verlangsamung der Reaktionen zur Folge hat (Bild 2-4).

—— CBM-Photokatalyse
bei 50 mg/l TIO2 in

= 600 1 Abwas§er Ablauf
g Nachklarung

c 007 —— CBM-Photokatalyse
= - bei 50 mg/l TIO2 in
® 400 |

£ 00 - Reinstwasser
N300 |

(@] r

X r

R T e o A —
0 90 180 270 360 450 540 630
Zeit [s]
Bild 2-4: Einfluss der organischen Matrix auf die Photokatalyse von

Carbamazepin (CBM)
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Fir die Batch-Experimente, die auf Festphasenextraktion (solid phase extraction - SPE)
basierten, wurden Reaktionsvolumina von je 0,7 Liter an ,ungespiktem” Abwasser des
Ablaufs der Nachklarung fir eine Bestrahlungszeit von 5 und 10 Minuten photokatalytisch
behandelt. Um den Leistungseintrag des bei der Photokatalyse verwendeten 15W
Niederdruckstrahlers zu erfassen, wurden die Werte 6,4 kJ/I (5 Minuten Bestrahlung) und
12,9 kJ/I (10 Minuten Bestrahlung) rechnerisch ermittelt. Aufgrund des Einflusses der
organischen Matrix wurde fir Diclofenac, Amidotrizoesdure und lopamidol nach 5 Minuten
ein 99 %-iger Umsatz festgestellt, und Carbamazepin, Sulfamethoxazol und Benzotriazol
wurden nach 10 Minuten Photokatalyse um ca. 70 % reduziert.

Die Ergebnisse des Algen- und Daphnientests fur Carbamazepin und Amidotrizoesaure
zeigten, dass Carbamazepin mit einem LID,-Wert von 8 beim Algentest ein toxisches
Potential aufwies. Die Photokatalyse erméglichte die Reduzierung auf einen Wert von 1, was
darauf hinweist, dass das toxische Potential von Carbamazepin abgebaut wurde. Im
Daphnientest zeigte sich Carbamazepin in allen Proben mit einem Wert von 2 als ,nicht
toxisch“. Die Untersuchung von Amidotrizoesaure ergab, dass samtliche Proben im
Algentest mit einem LID,o-Wert von 1 nicht toxisch sind. Allerdings wurde beim Daphnientest
eine Steigerung der Toxizitat festgestellt. Die Photokatalyse bewirkte hierbei eine Steigerung
von 2 auf 4, was bei Amidotrizoesaure auf einen unzureichenden Umsatz hinweist.
Verglichen mit der Photolyse, bei der der LIDy, den Wert 8 annimmt, kann die Aussage
getroffen werden, dass die in Vergleich gezogenen Verfahren unterschiedliche Abbau-
mechanismen mit unterschiedlichen Endprodukten darstellen.

Insgesamt lasst sich feststellen, dass die Photokatalyse mit den gewahlten Verfahrens-
parametern fir Amidotrizoesaure unzureichend ist und in Hinblick auf die Umwelt-
vertraglichkeit sogar eine Verschlimmerung herbeifihren kann. Eine angestrebte
Mineralisierung durch das Verfahren ist demnach in Abhangigkeit von der getesteten Zeit,
Strahlungsintensitat und Konzentration von Titandioxid auszutesten. Moglicherweise kdnnte
eine  Verlangerung der Bestrahlungszeit einen weitergehenden Umsatz von
Amidotrizoesaure bewirken und damit umweltvertraglichere Produkte zur Folge haben.
Hierflr waren weitere Untersuchungen erforderlich.
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3  Zusammenfassung und Ausblick

Die UV-Bestrahlung wird in kommunalen Klaranlagen groftechnisch zur Desinfektion
eingesetzt. Diese flihrt zu einer effektiven Reduzierung der mikrobiologischen Belastung in
den Ablaufen dieser Anlagen. Allerdings ist die zur Desinfektion eingesetzte UV-Bestrahlung
unzureichend fir einen hohen Umsatz organischer Substanzen. Die UV-Bestrahlung kann
durch eine Ozonierung oder die Zugabe von Wasserstoffperoxid erweitert werden, um einen
effektiven Stoffumsatz zu erzielen. Hierbei entstehen hochreaktive Hydroxylradikale, die
nahezu jegliches organisches Material umsetzen. Zu den Verfahren, bei denen
Hydroxylradikale gebildet werden (advanced oxidation processes, AOPs) zahlt ebenfalls die
Ozonierung mit Zugabe von Wasserstoffperoxid. Es ist allerdings zu beachten, dass
ungeachtet der zudosierten Oxidationsmittel in jedem Fall héhere UV-Bestrahlungen fir
einen Stoffumsatz als fiir eine Desinfektion bendtigt werden.

Im Bereich der kommunalen Abwasserbehandlung findet derzeit noch keine grotechnische
Anwendung von AOPs statt. Es konnten daher nur Literaturdaten fir Labor- und Pilot-
versuche zusammengetragen und ausgewertet werden. Fur die in diesem Projekt
betrachteten Leitsubstanzen wurde durch die Literaturauswertung eine in der Regel gute bis
sehr gute Umsetzbarkeit durch Verfahren festgestellt, bei denen zwei der Verfahren UV-
Bestrahlung, Ozonierung und Zugabe von Wasserstoffperoxid kombiniert werden. Diese
Angaben konnten durch die eigenen Laborversuche mit Abwasser der Klaranlage Essen-Sid
in einem Batchreaktor bestatigt werden. Insbesondere fir Pharmaka wurden eine gute
Ubereinstimmung der Versuchsergebnisse mit den in der Literatur gefundenen Werten und
eine in der Regel sehr gute Umsetzbarkeit durch AOPs festgestellt. Tendenziell waren die
Pharmaka und Diagnostika in den durchgeflihrten Laborversuchen leichter durch AOPs
umzusetzen als die betrachteten Industriechemikalien. Zu beachten ist hierbei, dass die
untersuchten Diagnostika aufgrund ihrer hohen chemischen Stabilitat aber der photolabilen
Kohlenstoff-lod-Bindungen ausschliel3lich durch eine Kombination mit UV-Bestrahlung
effektiv umgesetzt werden. Eine abschliefende Bewertung fiir den Umsatz von EDTA kann
aufgrund der geringen EDTA-Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage Essen-Sid nicht
getroffen werden. In der Literatur vorhandene Datenliicken konnten fiir die Stoffe Metoprolol,
Benzotriazol und TCPP geschlossen werden. Zusatzlich wurde die Umsetzung von
Ritalinsaure untersucht, wobei durch alle Verfahren Umséatze von lber 90 % erzielt wurden.
Ritalin wurde zu keinem Zeitpunkt im behandelten Wasser detektiert.

Durch die Behandlung mit einer UV-Bestrahlung und der Zugabe von Wasserstoffperoxid
bzw. einer Ozonierung zeigte sich keine Zunahme der Oko- und Genotoxizitat der Proben in
den verwendeten Testsystemen. Die mikrobiologischen Untersuchungen der behandelten
Probe ergaben eine Reduktion der Keimzahlen auf weniger als 5% im Vergleich zur
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unbehandelten Probe (Nullprobe). Bei einer Ozonierung und der Zugabe von Wasserstoff-
peroxid wurden die Keimzahlen fir coliforme Bakterien und Fakalstreptokokken zwar
ebenfalls auf 35 bzw. 11 % reduziert, die der Clostridien waren jedoch fast unverandert. Eine
Giftung zeigte sich nicht.

Die Bildung von Bromat wurde zu keinem Zeitpunkt festgestellt. In Phase 2 ist daher
vorgesehen, dass der Ablauf der Klaranlage auf seine Bromidhaltigkeit hin untersucht wird,
um das Bildungspotential von Bromat herausarbeiten zu kdnnen. Es bleibt festzuhalten, dass
die Behandlung mit einer UV-Bestrahlung in Kombination mit der Zugabe von Wasserstoff-
peroxid als risikoarmer hinsichtlich der Bildung von toxischen Nebenprodukten angesehen

werden kann als Verfahren mit einer Ozonierung.

Fir den elektrischen Energiebedarf wurde fir die AOPs, die aus Kombinationen von UV-
Bestrahlung, Ozonierung und der Zugabe von Wasserstoffperoxid bestehen, folgende
Abstufung nach vorheriger numerischer Optimierung festgestellt:
UV+H,0,>UV+03>03+H,0,. Dieses entspricht den in der Literatur dokumentierten Daten.
Bemerkenswerterweise liegt der elektrische Energieverbrauch einer Ozonierung mit der
Zugabe von Wasserstoffperoxid dabei im Bereich des elektrischen Energieverbrauchs einer
UV-Bestrahlungsanlage zur Desinfektion.

Generell konnten durch die Optimierung die Energieeintrage gesenkt werden. Es kann somit
mit einem hohen Optimierungspotential der Verfahren, bei denen zwei der Verfahren UV-
Bestrahlung, Ozonierung und Zugabe von Wasserstoffperoxid kombiniert werden, fir
Phase 2 des Projektes gerechnet werden.

In Tabelle 3-1 sind die generierten Daten zusammengefasst und qualitativ den ebenfalls zur
Spurenstoffelimination verwendeten Verfahren der alleinigen Ozonierung und der Aktivkohle-
adsorption gegentibergestellt. Dabei bleibt festzuhalten, dass in der Regel flr organische
Stoffe mit einem héheren Umsatz durch AOPs als durch eine Ozonierung oder Aktivkohle-

anwendung zu rechnen ist.

Tabelle 3-1: Gegeniiberstellung von AOPs (Kombinationen von UV-Bestrahlung,
Ozonierung und Zugabe von Wasserstoffperoxid) mit der reinen
Ozonierung und Aktivkohleadsorption von kommunalen Abwassern

(Einstufung -: schlecht, o: maBig, +: gut)

Kriterium UV/H,0, UV/O; 053/H,0, 0O; Aktivkohle

Pharmaka + + + + +
Umsatz Diagnostika: Amidotrizoesaure + + o -

Industriechemikalien + + + + +
Elektrischer Energiebedarf (vor Ort) - o o +
Desinfektionswirkung + + o + -
Oko- und genotoxikologische Wirkung + + + + +
Bromatbildung + o o o +
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Untersuchungen fir die Anwendung einer UV-Bestrahlung in Kombination mit der Zugabe
von Titandioxid finden ebenfalls gréfitenteils im Labormalstab statt. Hier zeigte sich, dass
eine Vielzahl von Stoffen mit einer UV-Bestrahlung in Kombination mit der Zugabe von
Titandioxid umgesetzt werden koénnen. Die Kinetikmessungen in Reinstwasser ergaben,
dass Pharmaka schneller als Diagnostika umgesetzt werden. Die Laborversuche mit
Abwasser der Klaranlage Essen-Sid haben gezeigt, dass das Verfahren der
photokatalytischen Oxidation durch die organische Matrix des Abwassers beeinflusst wird, so
dass eine Verlangerung der Reaktionszeiten zu beobachten ist. Das Ausmal der
Beeinflussung hangt jedoch von der Struktur des jeweiligen Spurenstoffs ab. Indem die
Storstoffe des Abwassers die fiir die Abbaureaktionen notwendige UV-Strahlung teilweise
abschirmen oder absorbieren (Filtereffekt), kann ein vergleichsweise schnell zu
eliminierender Spurenstoff wie Carbamazepin in seiner Abbaurate stark gehemmt werden,
wahrend ein eigentlich schwer abzubauender Spurenstoff wie Amidotrizoesdure nahezu
unbeeinflusst bleibt.

Bei den 6kotoxikologischen Untersuchungen vor und nach der Photokatalyse ergab sich,
dass Carbamazepin beim Algentest mit einem LID,-Wert von 8 ein toxisches Potential
aufweist, welches aber mit Hilfe der Photokatalyse beseitigt wird. Anders verhalt es sich
hingegen mit Amidotrizoesaure, die keine Toxizitat aufweist und durch die UV-Oxidation
Zwischenprodukte bildet, die im Daphnientest toxisch sind. Dabei entstehen bei der
Photokatalyse mit einem LIDy-Wert von 4 maRig toxische Produkte. In einem weiteren
Schritt muss getestet werden, ob die beschriebene Giftung durch das Titanoxid verursacht

sein konnte.

FiUr eine Pilotierung ist eine effektive weitere Trennstufe, z. B. eine Membranfiltration oder
eine Fixierung der Titandioxid-Partikel, nétig. Die Untersuchung einer weiteren Trennstufe
war kein Bestandteil der Laboruntersuchungen. Des Weiteren ergaben sich, wie oben
geschildert, bei den Laborversuchen offene Fragestellungen. Vor diesem Hintergrund sind
vor einer effektiven Anwendung in groRerem Malistab zunachst weitere Laborversuche
notwendig. Fur Phase 2 des Projektes soll eine Pilotanwendung einer UV-Bestrahlung in
Kombination mit der Zugabe von Titandioxid daher unbertcksichtigt bleiben.

Eine Behandlung von Abwasser mit kurzwelliger UV-Bestrahlung wurde bisher nur in Labor-
versuchen durchgeflihrt. Dabei wurde die generelle Umsetzbarkeit von organischen Stoffen
belegt. Auch die eigenen Untersuchungen zeigen, dass Diagnostika und EDTA zu Uber 90 %
umgesetzt werden konnten. Nachteilig ist der relativ hohe Energieverbrauch. Das hohe
Potential dieser Technologie wird dadurch verdeutlicht, dass sich Stoffe, die sich in den
Untersuchungen mit anderen AOPs teilweise als sehr stabil erwiesen haben, durch eine
kurzwellige Bestrahlung sehr gut umsetzen liel3en. Allerdings bedarf es aufgrund des relativ
hohen Energiebedarfs noch weiterer technologischer Verbesserungen. Hierdurch wirden
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sich fur die kurzwellige UV-Bestrahlung viele Einsatzmdglichkeiten ergeben. Vorteilhaft ist
hierbei, dass im Gegensatz zu anderen AOPs, die aus Verfahrenskombinationen bestehen,
ein einzelnes Verfahren zur Anwendung kommt. Mit einer energetisch glnstigen
Anwendungsmoglichkeit in Phase 2 des Projektes ist aber nicht zu rechnen.

Hinsichtlich Phase 2 ergibt sich demnach, dass nach vorliegenden Erkenntnissen eine
Pilotierung fur die Verfahren

= Zugabe von Wasserstoffperoxid + UV-Bestrahlung
= Ozonierung + UV-Bestrahlung
= Ozonierung + Zugabe von Wasserstoffperoxid

vielversprechende Erkenntnisse bezlglich einer grotechnischen Anwendung liefern.
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