
AUFBEREITUNG VON TRINK- 
WASSER IM HARDWALD 

Im Hardwald bei Muttenz wird zur Trinkwasseraufbereitung Rheinwasser versickert. Während 
der Bodenpassage wird rund die Hälfte der vorhandenen Spurenstoffe im Rheinwasser entfernt. 
Ein Grossteil der restlichen Substanzen wird durch die Aktivkohlefiltration des angereicherten 
Grundwassers entfernt. Wie gut die Spurenstoffe im Aktivkohlefilter zurückgehalten werden und 
ob eine vor- oder nachgeschaltete Oxidation zu einer besseren Entfernung führen kann, wird in der 
nachfolgend vorgestellten Studie aufgezeigt. Die Studie wurde im Rahmen des Projekts «Regionale 
Wasserversorgung Basel-Landschaft 21» realisiert. 
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EINS CH ÄT ZUNG  DER  JE T ZI GEN SIT UATI ON  UND
MÖ GLICHER  ZUS ÄT ZLI CHER  AUFBEREIT UNG S S T UFEN

AUSGANGSLAGE

Im Hardwald werden pro Jahr rund 30 Mio. m3 Rheinwasser ver-
sickert, um einen Grundwasserberg zu erzeugen, der das lokale 
Grundwasser von den gut 30 Brunnen fernhält, die zur Trink-
wassergewinnung in diesem Gebiet genutzt werden. Etwa die 
Hälfte des infiltrierten Wassers wird als Trinkwasser gepumpt, 
wobei zwei Drittel für die Wasserversorgung in Basel-Stadt und 
ein Drittel für die umliegenden Gemeinden in Basel-Landschaft 
genutzt werden. Die Sicherheit der Trinkwasserproduktion 
hängt nicht nur vom Grundwasserberg selbst ab, sondern auch 
von den Grundwasserentnahmen der Industrie in den Randbe-
reichen des Hardwaldes, die mit den Brauchwasserentnahmen 
das Grundwasserspiegelgefälle künstlich verstärken. 
Für die Qualität des Hardwald-Grundwassers sind zwei Fakto-
ren entscheidend:

Rhe i n w a s s e r q u a l i t ä t
Der Rhein in Basel führt ca. 70% des Wassers aus der Schweiz 
ab und damit auch rund 70% des gereinigten Abwassers. Somit 
ist im Rheinwasser eine Vielzahl von Spurenstoffen vorhanden, 

RÉSUMÉ

TRAITEMENT DE L’EAU POTABLE DANS LE HARDWALD –
ÉVALUATION DE LA SITUATION ET ÉVENTUELLES ÉTAPES DE
TRAITEMENT SUPPLÉMENTAIRES
L’eau potable du Hardwald provient essentiellement de 
l’infiltration d’eau du Rhin. A Bâle, le Rhin charrie environ 
70% des eaux Suisse mais également environ 70% des eaux 
usées traitées. De ce fait, l’eau du Rhin contient un grand 
nombre de micropolluants indésirables dans l’eau potable. 
Parmi la centaine de substances détectées dans le Rhin lors 
d’un monitoring incluant 540 substances cibles, approxima-
tivement la moitié était éliminée après une infiltration arti-
ficielle dans les sols du Hardwald. La filtration sur charbon 
actif, mise en place en raison de la présence historique de 
butadiènes polychlorés, permet d’éliminer un grand nombre 
de substances toujours présentes après l’infiltration dans 
les sols, comme par exemple des substances relativement 
polaires provenant du Rhin. Cependant, la capacité d’ad-
sorption du charbon actif reste faible pour ces substances 
ce qui implique une durée de fonctionnement limitée. L’ob-
jectif de ce projet était d’estimer les durées de rétention de 
ces composés dans les filtres à charbon actif actuellement 
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die im Trinkwasser unerwünscht sind. 
Von etwa hundert Substanzen, welche 
bei einem Monitoring mit 540 Zielsub- 
stanzen im Rhein in tiefen Konzentratio-
nen gefunden wurden, werden während 
der Bodenpassage bei der künstlichen 
Versickerung im Hardwald etwa die 
Hälfte entfernt. Somit ist die Bodenpas-
sage eine erste recht effiziente Barriere. 
Zudem wird die Konzentration des DOC 
während der Bodenpassage von rund 1,6 
auf 0,5 mg/l im Grundwasser vermindert. 
Dies ist entscheidend für die Trinkwas-
seraufbereitung, da das natürliche or-
ganische Material (NOM, gemessen als 
DOC) bei allen Prozessen die Effizienz 
beeinträchtigt. 

Rü c k s t ä n d e  im  B o d e n / G r un d w a s s e r l e i t e r  un d / 
o d e r  Z u f l ü s s e  a u s  r e g i o n a l e m  G r u n d w a s s e r
Heute finden sich im Grundwasser im 
Hardwald Spuren von chlorierten orga-
nischen Verbindungen, wie sie in der 
Umgebung des Hardwaldes vorkommen 
und wie sie auch in den 1970er-Jahren 
im Rhein vorhanden waren. Dabei spie-
len Polychlor-1,3-Butadiene eine wichti-
ge Rolle, da für Tetrachloro- (TCBD) und 
Pentachlorobutadiene (PCBD) wegen 
ihrer (potenziellen) Genotoxizität in der 
Schweiz eine Höchstkonzentration von 
75 ng/l (Summe) festgelegt wurde [1]. 
Zur Entfernung dieser Stoffe wurde eine 
Aktivkohlefiltration installiert. 

Prinzipiell stehen zur Entfernung von 
Spurenstoffen adsorptive Verfahren (gra-
nulierte Aktivkohle, GAK), Pulveraktiv-

kohle, Membranprozesse (Nanofiltration, 
Umkehrosmose) oder Oxidationsprozesse 
(Ozonung, Kombination Ozon/Wasser-
stoffperoxid (O3/H2O2), Kombination UV/
Wasserstoffperoxid (UV/H2O2)) zur Verfü-
gung. Da die genannten Membranprozes-
se in der Wasserbehandlung mit einem 
hohen Energieverbrauch, dem Problem 
der Entsorgung von Filterrückständen 
und einer verminderten Wasserproduk-
tion verbunden sind, wurden diese Ver-
fahren in der vorliegenden Arbeit nicht 
weiter untersucht.
Im vorliegenden Projekt wurde evalu-
iert, wie gut die Aktivkohlefiltration 
Spurenstoffe (Polychloro-1,3-Butadiene 
und polare Substanzen) zurückhält und 
ob allenfalls eine vor- oder nachgeschal-
tete weitergehende Oxidation (O3, O3/
H2O2, UV/H2O2) zu einer längeren Lauf-
zeit je Spurenstoff und/oder einer besse-
ren Entfernung einer breiten Palette von 
Spurenstoffen führen kann. 

VORGEHEN

Um festzustellen, wie gut die Aktivkohle-
filtration ohne oder mit vor- resp. nachge-
schalteter weitergehender Oxidation die 
Konzentration einer breiten Palette von 
Spurenstoffen vermindern kann, wurden 
Untersuchungen im Labor-, im Pilot- und 
im Grossmassstab durchgeführt. 

L ABORE XPERIMENTE 
Experimente zum Test der Aktivkohle-
filtration wurden mit kleinen Kolonnen 
durchgeführt (Rapid Small-Scale Column 

Tests, RSSCT), dargestellt in Figur 1a. 
Die RSSCT wurden mit Hardwald-Grund-
wasser (pH 8) bei 12 °C während 700 
Tagen durchgeführt und es wurden 20 
Substanzen mit unterschiedlichen phy-
sikalisch-chemischen Eigenschaften do-
siert (50–3000 ng/l). Die Laborkolonnen 
hatten eine Länge von insgesamt 26 cm 
bei einem Durchmesser von 0,6 cm und 
wurden in der Mitte zur Probenahme 
unterteilt. Sie wurden mit einem Durch-
fluss von 0,2 l/h betrieben, was einer 
Filtrationsgeschwindigkeit von 6,6 m/h 
entspricht, vergleichbar mit derjenigen 
des Aktivkohlefilters im Grossmassstab 
im Hardwald (ca. 7 m/h).

PILOTANL AGE
Die Pilotanlage war mit vier vollständig 
automatisierten Aufbereitungsstrassen 
ausgerüstet (Fig. 2): Zwei für die Behand-
lung mit O3/H2O2, eine für Niederdruck-
UV/H2O2 und eine Strasse für Experimen-
te ohne Oxidation. Zwei Verfahrensketten 
wurden verwendet, um die weitergehen-
de Oxidation vor der Adsorption an GAK 
(Fig. 1b) mit Hardwald-Grundwasser zu 
testen. Zudem wurde in einer Strasse die 
Adsorption an Aktivkohle ohne Voroxida-
tion untersucht. Eine weitere Strasse wur-
de genutzt, um die Nachbehandlung mit 
der weitergehenden Oxidation nach der 
Aktivkohlefiltration zu untersuchen. Der 
Durchsatz der Pilotanlage (weitergehende 
Oxidation) betrug 100 l/h je Strasse. Für 
die Aktivkohlefiltration in der Pilotanlage 
wurde ein Teilstrom von 2,7 l/h verwen-
det. Die Aktivkohlefiltration wurde mittels 
10 Kolonnen à 10 cm Länge durchgeführt, 
wobei nach jeder Kolonne eine Probenah-
mestelle angebracht war (Fig. 1b).

GROSSANL AGE
Für die Aktivkohlefiltration Hard werden 
vier Filterbecken mit einer Fläche von je 
etwa 71 m2 und einer Aktivkohleschicht 
von 2,5 m verwendet. Im Normalfall ste-
hen drei Filterbecken in Betrieb. Das 
vierte Becken steht trocken und leer als 
Reserve bereit. Die maximale Filterge-
schwindigkeit beträgt 14 m/h, was einer 
Tagesproduktion von 24 000 m3 pro Filter-
becken entspricht. Typischerweise wird 
mit einer Filtergeschwindigkeit von etwa 
7 m/h gefahren [2].

SPURENSTOFFANALY TIK
Die Spurenstoffe wurden mittels Flüs-
sigchromatographie gekoppelt an die 
Tandemmassenspektrometrie untersucht 

Fig. 1 Aktivkohlefiltration vom Labor- bis zum Grossmassstab: (a) Kolonnenexperimente im 
Labormassstab (RSSCT) (0,2 l/h); (b) Aktivkohlefiltration auf der Pilotanlage (2,7 l/h); 
(c) Zulauf zur Aktivkohlefiltration in der Grossanlage (2 × 106 l/h). 

Filtration sur charbon actif à différentes échelles: (a) Expériences en colonnes à l’échelle labora-
toire (RSSCT) (0,2 l/h); (b) filtration sur charbon actif à l’échelle pilote (2,7 l/h); (c) canalisa-
tions amenant l’eau vers les filtres charbon actif de l’installation grande échelle (2 x 106 l/h).
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Fig. 2 Schema der Pilotanlage mit den vier Aufbereitungsstrassen. Der Aktivkohlefilter der Pilotanlage ist in Figur 1b ersichtlich.  
Schéma de l’installation pilote avec ses quatre lignes de traitement. Les colonnes de charbon actif sont représentées sur l’illustration 1b.

(Thermo QExactivePlus u. Thermo Van-
tage) [3, 4]. Die Aufkonzentrierung der 
Proben erfolgte über einen Verdampfer 
(Büchi Syncore) oder über SPE (Solid Phase 
Extraction)-Kartuschen, gewisse Proben 
wurden auch direkt injiziert. Die Bestim-
mungsgrenzen für die untersuchten Sub-
stanzen lagen im Bereich 0,5 bis 20 ng/l.
Polychlor-1,3-Butadiene wurden über ein 
«Purge and Trap»-Gaschromatographie-
System gekoppelt mit Massenspektro-
metrie gemessen: Gaschromatographie 
(Thermo Scientific Trace GC Ultra) mit 
einer Rts-VMS®-Kapillarkolonne (Länge 
60 m, Innendurchmesser 0,32 mm, Film-
dicke 1,8 μm; Restek); Massenspektrome-
trie (Thermo Scientific DSQ II) [5].

RESULTATE UND DISKUSSION

ADSORPTION VON SPURENSTOFFEN IM 
L ABOR UND AUF DER GROSSANL AGE
20 Spurenstoffe wurden aufgrund ihres 
Vorkommens im Hardwald-Grundwasser 
und möglichst diversen physikalisch-
chemischen Eigenschaften ausgewählt. 
Für die RSSCT-Experimente im Labor 
wurden sie zum Hardwald-Grundwasser 
dosiert und über 700 Tage bezüglich ih-
rer Adsorbierbarkeit an Aktivkohle un-
tersucht (Fig. 3, Punkte). Der Durchbruch 
der Substanzen wurde mittels Com-
puterprogramm AdDesignS® simuliert 
und auf die Grossanlage hochgerechnet. 

Figur 3 zeigt den Durchbruch ausge-
wählter Substanzen als Funktion der 
Zeit aus diesen Berechnungen. Von den 
im Hardwald-Grundwasser vorhandenen 
Spurenstoffen konnten im Aktivkohle-
filter der Grossanlage nur Durchbrüche 
von zwei iodierten Röntgenkontrastmit-
teln (Diatrizoesäure, Iopamidol) und dem 

Süssstoff Sucralose beobachtet werden 
(Fig. 3, leere Kreise). Iodierte Röntgen-
kontrastmittel sind bekannt für ihre 
schlechte Adsorbierbarkeit an Aktivkoh-
le [6]. Amidotrizoesäure ist besonders 
schlecht adsorbierbar, da sie negativ 
geladen ist, ein Durchbruch konnte im 
Aktivkohlefilter der Grossanlage schon 

Fig. 3 Durchbruchskurven von ausgewählten Substanzen (Amidotrizoesäure, Iopamidol, 
Sucralose, 2,6-Dichlorobenzenamid, Atrazin, Simazin) in den RSSCT-Experimenten 
(gefüllte Kreise) hochgerechnet auf die Jahre der Aktivkohlefiltration im Grossmassstab 
und gemessen im Aktivkohlefilter im Grossmassstab (leere Kreise). Die Linien zeigen die 
Simulation der Labor-experimente mit dem Programm AdDesignS®.

Courbes de percée pour des substances sélectionnées (acide diatrizoique, iopamidol, sucra-
lose, 2,6-dichlorobenzamide, atrazine, simazine) pour les expériences RSSCT (points) 
extrapolées en fonction des données obtenues pour les filtres à grande échelle (cercles). 
Les lignes montrent la simulation des courbes de percée effectuée à l’aide du logiciel 
AdDesignS®.
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nach wenigen Monaten beobachtet wer-
den. Die Übereinstimmung mit den La-
borkolonnen ist nach Einführung eines 
Skalierungsfaktors sehr gut. Der Durch-
bruch von Iopamidol erfolgte etwas spä-
ter, gefolgt von Sucralose, bei der nach 
etwa einem Jahr ein Anstieg zu verzeich-
nen war. Auch bei diesen Substanzen ist 
die Übereinstimmung zwischen Labor 
und Grossmassstab zufriedenstellend, 
was eine Abschätzung für weitere Sub-
stanzen erlaubt, die nach 700 Tagen 
Betrieb erst bei den Laborexperimenten 
durchbrachen. In Figur 3 sind die Kon-
zentrationsprofile für drei weitere Sub-
stanzen (Pflanzenschutzmittel) gezeigt, 
deren Durchbrüche in der Grossanlage 
nach dreieinhalb Jahren (Mitte 2017, 
2,6-Dichlorobenzamid), vier Jahren 
(2018, Atrazin) und nach fünfeinhalb 
Jahren (Mitte 2019, Simazin) zu erwar-
ten sind. Somit können die RSSCT-Expe-
rimente herangezogen werden, um eine 
Prognose für den Durchbruch der ausge-
wählten Substanzen im Aktivkohlefilter 
der Grossanlage zu machen. Es konnte 
gezeigt werden, dass lediglich einige 
wenige schlecht adsorbierbare Substan-
zen relativ rasch durchbrechen und dass 
für die meisten Substanzen ein Durch-
bruch erst nach vier oder mehr Jahren 
Laufzeit zu erwarten ist. In den RSSCT-
Experimenten konnten TCBD und PCBD 
wegen ihrer Flüchtigkeit nicht getestet 
werden. Auf der Pilotanlage konnte nach 
acht Monaten Laufzeit nur ein 30%iger 
Anstieg von 1,1,4,4-TCBD nach der ersten 
Filterkolonne (10 cm, Fig. 1b) gemessen 
werden. Deshalb kann davon ausgegan-
gen werden, dass ein Durchbruch dieser 
Substanzen durch den Aktivkohlefilter 
im Grossmassstab erst nach mehr als 
fünf Jahren zu erwarten ist. 

ADSORPTION VON SPURENSTOFFEN 
IN DER PILOTANL AGE
Die Dynamik der Adsorption von Spuren-
stoffen wurde auch in der Pilotanlage mit-
tels der in Figur 1b gezeigten Kolonnen in 
Serie untersucht. Dabei kann einerseits 
der Durchbruch der vorhandenen Sub-
stanzen in einer Kolonne über die Zeit 
verfolgt werden oder eine Momentauf-
nahme zu einem bestimmten Zeitpunkt 
nach jeder Kolonne gemacht werden. 
Der spezifische Durchsatz als Funktion 
der Zeit in einer Kolonne kann dann mit 
demjenigen zu einem gewissen Zeitpunkt 
nach den verschiedenen Kolonnen vergli-
chen werden (Tab. 1).

Figur 4 zeigt den Durchbruch von Su-
cralose als Funktion des spezifischen 
Durchsatzes für Kolonne 1 und die Mo-
mentaufnahme nach 220 Tagen Laufzeit. 
Generell ist die Übereinstimmung der 
Daten der beiden Methoden recht gut. Im 
Fall der Momentaufnahme kann also an 
einem einzigen Tag nach verschiedenen 
Kolonnen eine Probe genommen werden 
und so der Durchbruch der Spurenstoffe 
bestimmt werden. In Figur 4 sind auch die 
Daten für den Durchbruch im Aktivkoh-
lefilter der Grossanlage gezeigt, die gut 
mit den Daten der Pilotanlage überein-
stimmen. Aufgrund des Vergleichs der 
drei Datensätze kann gefolgert werden, 
dass das verwendete System mit kur-

zen Aktivkohlefiltern in Serie sehr viel-
versprechend ist. Die Anwendung einer 
Momentaufnahme in diesem System ist 
zudem eine praktikable Methode, um den 
Durchbruch von Spurenstoffen mit einer 
einzigen Probenahme und der Messung 
der Konzentrationen dieser Stoffe nach 
den einzelnen Kolonnen zu bestimmen.

WEITERGEHENDE OXIDATION

A b b a u  v o n  P o l y c h l o r-1 , 3 - B u t a d i e n e n  i n 
L a b o r e x p e r i m e n t e n
Wie bereits erwähnt, spielen Poly-
chlor-1,3-Butadiene wegen ihrer poten-
ziellen Toxizität eine spezielle Rolle im 
Hardwald-Grundwasser. Deshalb wurde 

1. Strategie
Nach 1. Kolonne

2. Strategie
Momentaufnahme nach 220 Tagen

Tage Spezifischer Durchsatz 
(m3/kg GAK)

Nach Kolonne Spezifischer Durchsatz 
(m3/kg GAK)

20 62 10 68

35 108 7 97

70 216 5 136

110 339 4 170

150 463 3 227

220 679 2 339

1 679

Tab. 1 Strategien der Probenahme auf der Pilotanlage. 
1. Strategie: Probenahme nach Kolonne 1 als Funktion der Zeit und der entsprechende 
spezifische Durchsatz in m3/kg GAK. 2. Strategie: Momentaufnahme nach 220 Tagen mit 
dem spezifischen Durchsatz nach der entsprechenden Kolonne.

Stratégies de collecte d’échantillons dans l’installation pilote. 
1ère stratégie: collecte d’échantillons après la colonne 1 en fonction du temps et débit 
spécifique correspondant en m3/kg CAG. 2e stratégie: collecte unique au bout de 220 
jours avec le débit spécifique après la colonne correspondante.

Fig. 4 Relative Konzentration von Sucralose in der Aktivkohlefiltration der Pilotanlage (orange 
gefüllte Kreise: nach Kolonne 1; orange Kreise: Momentaufnahme) und der Grossanlage 
(rote gefüllte Kreise) als Funktion des spezifischen Durchsatzes (m3/kg GAK).

Concentration relative en sucralose dans les filtres charbon actif de l’installation pilote (points 
orange: après colonne 1; cercles orange: collecte unique) et sur l’installation à  grande 
échelle (points rouges) en fonction du débit spécifique (m3/kg CAG).
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untersucht, wie gut diese Substanzen 
durch Prozesse der weitergehenden Oxi-
dation abbaubar sind. Da im Hardwald 
vor allem 1,1,4,4-TCBD gefunden wird, 
wird im Folgenden nur diese Substanz 
diskutiert. Eine umfangreichere Unter-
suchung von mehreren Polychlor-1,3-
Butadienen ist anderswo publiziert [5]. 
Der Abbau von 1,1,4,4-TCBD bei der Ozo-
nung und der weitergehenden Oxidation 
O3/H2O2 ist in Figur 5 dargestellt. Es zeigt 
sich, dass 1,1,4,4-TCBD im Hardwald-
Grundwasser schon bei geringen Ozon-
dosen von 0,25 mg/l zu mehr als 70% 
abgebaut wird. Bei einer Ozondosis von 
0,5 mg/l wird 1,1,4,4-TCBD zu fast 100% 
eliminiert. Dies ist auf die moderate Ge-
schwindigkeitskonstante 2. Ordnung für 

die Reaktion von 1,1,4,4-TCBD mit Ozon 
(k = 2,7 × 102 M-1s-1, [5]) zurückzuführen. 
Allerdings wird für die Ozondosis von 
0,5 mg/l eine Bromatkonzentration von 
> 10 μg/l erreicht, dem Toleranzwert fürs 
Trinkwasser für diese potenziell kanze-
rogene Substanz. Die Bromatbildung aus 
der Reaktion von Bromid mit Ozon und 
OH-Radikalen kann signifikant vermin-
dert werden, wenn dem Wasser vor der 
Ozonung H2O2 zugegeben wird (Fig. 5), 
was mit den Erkenntnissen aus der Li-
teratur übereinstimmt [7]. Bei Zugabe 
von Wasserstoffperoxid kann in diesem 
Wasser eine Ozondosis von etwa 1 mg/l 
verwendet werden, um einen > 95%-Ab-
bau von 1,1,4,4-TCBD zu erreichen, wo-
bei eine Bromatkonzentration erzeugt 

wird, die der Hälfte des Toleranzwerts 
entspricht. Für höhere Ozondosen ist die 
Bromatbildung selbst mit Zugabe von 
Wasserstoffperoxid problematisch. Im 
Hardwald-Grundwasser variiert die Bro-
midkonzentration zudem im Bereich von 
etwa 25 bis ca. 100 μg/l. Die Experimente 
in Figur 5 wurden bei einer Bromidkon-
zentration von ca. 50 μg/l durchgeführt. 
Da die Bromatbildung in etwa proporti-
onal zur Bromidkonzentration ist, kann 
für 100 μg/l Bromid eine doppelt so hohe 
Bromatkonzentration erwartet werden. 
Unter diesen Bedingungen kann nur eine 
Ozondosis < 1 mg/l verwendet werden.
Der Abbau von 1,1,4,4-TCBD wurde auch 
mit UV und UV/H2O2 getestet (Fig. 6a). Bei 
diesen Verfahren wird diese Substanz vor 

Fig. 6 Abbau von (a) 1,1,4,4-TCBD und (b) (Z,Z)-1,2,3,4-TCBD mit UV und UV/H2O2 (H2O2-Dosis: 2,5 oder 5,0 mg/l). pH = 7,95–8,05; 
DOC = 0,5 mg/l; T = 25 oC (Quelle: Lee et al. [5]; ACS)

Elimination de (a) 1,1,4,4-TCBD et (b) (Z,Z)-1,2,3,4-TCBD avec UV et UV/H2O2 (dose de H2O2: 2,5 ou 5,0 mg/l). pH = 7,95–8,05; 
COD = 0,5 mg/l; T = 25 oC (source: Lee et al. [5]; ACS)

Fig. 5 Abbau von 1,1,4,4-TCBD als Funktion der Ozondosis mit Ozon (weisse Säulen, Probe für 0,25 mg O3/l konnte nicht gemessen werden)  
und O3/H2O2 (verschiedene Verhältnisse O3:H2O2) (blaue Säulen). Die Bromatbildung ist auch dargestellt (rote Punkte). pH = 7,95–8,05; 
DOC = 0,5 mg C/l, Temperatur = 25 °C, Bromidekonzentration = 48 μg/l (angepasst aus Lee et al. [5])

Elimination du 1,1,4,4-TCBD en fonction de la dose d’ozone après ozonation (colonnes blanches, l’échantillon pour 0,25 mg O3/l n’a pas pu être 
mesuré) et O3/H2O2 (différents ratio O3:H2O2) (colonnes bleues). La formation des bromates est également représentée (points rouges). 
pH = 7,95–8,05; COD = 0,5 mg C/l, température = 25°C, concentration en bromure = 48 μg/l (adaptée selon Lee et al. [5])
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allem durch die direkte Photolyse abge-
baut (rote Kreise), eine Zugabe von H2O2 
in zwei Dosierungen zeigt keinen be-
schleunigten Abbau (grüne Rauten und 
blaue Quadrate). Die benötigte UV-Dosis 
liegt mit etwa 6000 J/m2 im üblichen Be-
reich für UV-basierte Prozesse der weiter-
gehenden Oxidation und etwa ein Faktor 
15 über der Dosis von 400 J/m2, die typi-
scherweise für eine Desinfektion verwen-
det wird. Der Abbau eines weiteren TCBD, 
(Z,Z)-1,2,3,4-TCBD, mit UV-basierten Ver-
fahren zeigt ein interessantes Verhalten 
(Fig. 6b). Diese Substanz wird schon bei 
einer UV-Dosis von 400 J/m2 vollständig 
abgebaut, allerdings unter Bildung von 
Photoisomeren (Reaktionsschema 1), die 
ihrerseits auch erst bei einer UV-Dosis 
von 6000 J/m2 wieder abgebaut werden. 
Die Photoisomeren sind also nur Über-
gangsprodukte, die aber bei einer toxi-
kologischen Beurteilung berücksichtigt 
werden müssen. 
Bei UV-basierten wird im Gegensatz zu 
ozonbasierten Prozessen kein Bromat ge-
bildet [7], was ein deutlicher Vorteil ist. 
Allerdings ist der Energieverbrauch von 
UV-basierten gegenüber ozonbasierten 
Prozessen wesentlich grösser (je nach 

Wassermatrix um einen Faktor 5–10 
[8]). Typischerweise werden deshalb für 
Rohwässer mit Bromidkonzentrationen 
< 100 μg/l eher ozonbasierte Verfahren 
gewählt, während für Rohwässer mit hö-
heren Bromidkonzentrationen eher UV-
basierte Verfahren in Frage kommen. 
Mit neuartigen ozonbasierten Prozessen 
der weitergehenden Oxidation kann aller-
dings auch für diese Rohwässer eine gute 
Oxidation erreicht werden – ohne eine zu 
hohe Bromatbildung [9]. 

A b b a u  v o n  P o l y c h l o r-1 , 3 - B u t a d i e n e n
i n  d e r  P i l o t a n l a g e
Der Abbau von verschiedenen Polychlor-
butadienen wurde auch in der Pilotanla-
ge mit den obigen ozon- und UV-basier-
ten Verfahren getestet. Da praktisch nur 
1,1,4,4-TCBD im Hardwald-Grundwasser 
gemessen werden konnte (ca. 55 ng/l), 
werden hier wiederum nur diese Resul-
tate diskutiert. Für eine Ozondosis von 
0,5 mg/l konnte ein 1,1,4,4-TCBD-Abbau 
von 65% erreicht werden, der etwas tie-
fer liegt als bei den Laborexperimenten. 
Dies kann darauf zurückgeführt wer-
den, dass das Ozon im Ozonreaktor der 
Pilotanlage nicht vollständig abreagier-

te. Bereits geringe H2O2-Dosen führen 
zu einem vollständigen Abbau, da in 
diesem Fall das Ozon im Reaktor voll-
ständig abreagiert und somit die ganze 
Oxidationskraft genutzt werden kann. 
Mit einer Erhöhung der Ozondosis auf 
1 mg/l kann der Abbau weiter erhöht 
werden, allerdings muss hier die Bro-
matbildung beachtet werden. Eine Zuga-
be von H2O2 ist in diesem Fall unbedingt 
erforderlich, um die Bromatkonzentrati-
on unterhalb des Toleranzwerts von 10 
μg/l zu halten. Für UV-basierte Prozes-
se konnte mit UV-Dosen im Bereich von 
6000 J/m2 ein 1,1,4,4-TCBD-Abbau von 
> 90% erreicht werden, allerdings hat 
hier im Gegensatz zu den Laborexperi-
menten eine Zugabe von H2O2 zu einem 
verbesserten Abbau geführt. 

A b b a u  v o n  a c h t  S p u r e n s t o f f e n  i n  P i l o t a n l a g e
Um die Breitenwirkung der weitergehen-
den Oxidation zu testen, wurden acht 
Spurenstoffe zum Hardwald-Grundwasser 
zugefügt und deren Abbau unter verschie-
denen Szenarien getestet. Die Spurenstoffe 
wurden aufgrund ihres Vorkommens und 
der Reaktivität mit Ozon und OH-Radika-
len ausgewählt. Tabelle 2 gibt einen Über-
blick über deren Abbau für ozon- oder UV-
basierte Prozesse. Für eine Ozondosis von 
0,5 mg/l werden vor allem Spurenstoffe 
mit grossen bis mittelgrossen Geschwin-
digkeitskonstanten 2. Ordnung für die 
Reaktion mit Ozon gut abgebaut (> 80%) 
(Carbamazepin, 2-Acrylamido-2-methyl-
propansulfonsäure [AMPS], Tramadol, 
Benzotriazol) [10]. Bei diesen Substanzen 
ist der Abbau praktisch unabhängig von 
der H2O2-Zugabe, da die direkte Reaktion 
mit Ozon genügend rasch ist. Für Acesul-
fam mit einer kleineren Geschwindigkeits-
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Reaktionsschema 1 Bildung von Photoisomeren bei der Behandlung von (Z,Z)-1,2,3,4-TCBD  
mit UV-basierten Prozessen [5]

Schéma réactionnel 1 Formation de photoisomères lors du traitement de (Z,Z)-1,2,3,4-TCBD 
via des processus basés sur les UV [5]

Tab. 2 Abbau (in %) von acht Spurenstoffen durch ozon- oder UV-basierte Prozesse in der Pilotanlage. kO3-Werte sind für pH 8 angegeben. 
Elimination (en %) de huit micropolluants via des processus basés sur l’ozone ou les UV dans l’installation pilote.

O3/H2O2 
[O3] = 0,5 mg/l

UV/H2O2 
UV-Dosis = 6800 J/m2

Reaktionskonstanten
(M-1s-1)

[H2O2]/[O3] [H2O2] (mg/l)

Spurenstoffe kO3 k°OH 0 1 0 5

Carbamazepin 3,0 × 105 [12] 8,8 × 109 [12] 100 100 9 93

AMPS n.d. n.d. 100 100 4 77

Tramadol 4,2 × 104 [13] 6,3 × 109 [13] 100 100 29 92

Benzotriazol 1,0 × 103 [10] 7,6 × 109 [14] 92 85 19 95

Acesulfam 8,8 × 101 [11] 3,8 × 109 [15] 54 68 93 99

Sucralose < 0,1 1,5 × 109 [15] 16 34 0 39

Iopamidol < 0,8 [16] 3,4 × 109 [17] 36 48 84 93

Amidotrizoesäure 0,04 [18] 0,5 × 109 [18] 4 16 88 92
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konstante 2. Ordnung für die Reaktion mit 
Ozon [11] wird noch ein Abbau von etwa 
50% erreicht. Substanzen mit sehr klei-
nen Geschwindigkeitskonstanten für die 
Reaktion mit Ozon (Sucralose, Iopamidol, 
Amidotrizoesäure) [12], die vor allem über 
OH-Radikale reagieren, werden unter die-
sen Bedingungen nur zu < 40%, im Falle 
von Amidotrizoesäure sogar nur zu < 20% 
abgebaut. Für diese Substanzen führt die 
Zugabe von H2O2 zu einem etwas verbes-
serten Abbau. 
Für UV ohne H2O2 werden gewisse Sub-
stanzen (Carbamazepin, AMPS, Trama-
dol, Benzotriazol, Sucralose) nur sehr 
schlecht abgebaut, während Acesulfam 
und die beiden iodierten Röntgenkontrast-
mittel Iopamidol und Amidotrizoesäure 
sehr gut abgebaut werden. Die letzteren 
Substanzen sind direkt photolysierbar 
und werden deshalb auch ohne Zugabe 
von H2O2 gut abgebaut. Die Zugabe von 
5 mg/l H2O2 führt auch bei den schlecht 
photolysierbaren Substanzen zu einem 
wesentlich besseren Abbau. Ausser für 
Sucralose kann hier mit einer UV-Dosis 
von 6800 J/m2 mindestens ein Abbau von 
etwa 80% erreicht werden. 
Der Abbau von Spurenstoffen durch oxi-
dative Verfahren führt typischerweise 
nicht zu deren Mineralisierung, sondern 
es werden Transformationsprodukte mit 
ähnlichen Strukturen gebildet [10]. Einige 
dieser Transformationsprodukte wurden 
in der vorliegenden Studie analysiert und 
auf ihre Adsorbierbarkeit an Aktivkohle 
getestet. Die entsprechenden Resulta-
te zeigen, dass die Adsorbierbarkeit als 
Folge der oxidativen Transformation ge-
genüber den Edukten oftmals abnimmt, 
da der hydrophile Charakter zunimmt. 
Allerdings sind die Unterschiede in der 
Regel nicht sehr gross, weshalb davon 
ausgegangen werden kann, dass auch die 
Transformationsprodukte durch die Ak-
tivkohlefiltration entfernt werden können.

KOMBINATION WEITERGEHENDE OXIDATION 
MIT AKTIVKOHLE

E x p e r i m e n t e  P i l o t a n l a g e
In der Pilotanlage wurde getestet, wie sich 
eine vorgeschaltete weitergehende Oxida-
tion (ozon- und UV-basierte Prozesse) auf 
den Durchbruch von verschiedenen Ziel-
substanzen auswirkt. Figur 7 zeigt den 
Durchbruch des iodierten Röntgenkon-
trastmittels Iopamidol als Funktion des 
spezifischen Durchsatzes für Hardwald-
Grundwasser ohne und mit oxidativer 

Vorbehandlung. Es zeigt sich, dass eine 
oxidative Vorbehandlung zu einer we-
sentlichen Verzögerung des Durchbruchs 
führt. Für O3/H2O2 kann der 50%-Durch-
bruch um ein Jahr verzögert werden, 
während für UV/H2O2 eine Verlängerung 
der Laufzeit bis zum 50%-Durchbruch 
von mehr als fünf Jahren erreicht werden 
kann. Das bessere Abschneiden des UV-
basierten Verfahrens ist auf den effizien-
ten Abbau von Iopamidol durch direkte 
Photolyse zurückzuführen, was zu einer 
tieferen Konzentration dieser Substanz 
vor der Aktivkohlefiltration führt. Auch 
für zahlreiche andere Substanzen konn-
te gezeigt werden, dass eine oxidative 
Vorbehandlung dank der Verminderung 
der Konzentration der Zielsubstanzen zu 
einer längeren Laufzeit der Aktivkohlefil-
tration für 50% Durchbruch um mehrere 
Jahre führt. 

AUFBEREITUNG VON HARDWALD-GRUND-
WASSER IM VERGLEICH ZU RHEINWASSER
Oftmals wird anstelle der Versickerung 
von Rheinwasser im Hardwald eine di-
rekte Verwendung von Rheinwasser als 
Trinkwasserressource diskutiert. Eine 
Verwendung/Aufbereitung von Hard-
wald-Grundwasser ist jedoch aus den 
folgenden Gründen sinnvoller:
–  Rheinwasser unterliegt grossen Tempe-

raturschwankungen (5–23 °C), was aus 
Sicht der Trinkwasserqualität nachtei-
lig ist. Eine Versickerung im Hard-
wald führt zu einer Dämpfung dieses 
Temperatursignals und zu einer für 

Trinkwasser idealen Temperatur von 
10–15 °C. 

–  Bei einer direkten Aufbereitung von 
Rheinwasser müsste eine zusätzliche 
Desinfektionsstufe eingebaut werden, 
um die Funktion der Bodenpassage bei 
der Versickerung im Hardwald zu er-
setzen. 

–  Es konnte gezeigt werden, dass ca. die 
Hälfte der im Rhein nachgewiesenen 
Spurenstoffe bei der Versickerung ab-
gebaut wird. Somit müssen diese Stoffe 
nicht durch technische Verfahren ent-
fernt werden.

–  Die Konzentration des DOC im Rhein 
ist mit ca. 1,6 mg/l etwa dreimal höher 
als diejenige im Hardwald-Grundwas-
ser. Jede Stufe der Aufbereitung ist bei 
einem erhöhten DOC-Gehalt weniger 
effizient. In Laborstudien konnte ge-
zeigt werden, dass dadurch der Ver-
brauch an Aktivkohle ca. doppelt so 
hoch wäre wie bei Verwendung von 
Hardwald-Grundwasser. Für den Pro-
zess UV/Wasserstoffperoxid ist die 
UV-Dosis im Hardwald-Grundwasser 
etwa 40% tiefer als im Rheinwasser, 
für Ozon/Wasserstoffperoxid ist die 
Effizienz im Hardwald-Grundwasser 
etwa 10–20% höher als im Rheinwasser.

–  Eine weitergehende Oxidation von 
Rheinwasser mit anschliessender Ver-
sickerung wäre eine zusätzliche Mög-
lichkeit, um Spurenstoffe abzubauen, 
bevor sie ins Hardwald-Grundwasser 
gelangen. Allerdings ist bei dieser Va-
riante der erhöhte Energiebedarf zu 

Fig. 7 Vergleich des Durchbruchs von Iopamidol als Funktion des spezifischen Durchsatzes 
ohne und mit oxidativer Vorbehandlung mit O3/H2O2 oder UV/H2O2. O3/H2O2:  
[O3] = 0,5 mg/l, [H2O2] = 0,5 mg/l; UV/H2O2: UV-Dosis = 6800 J/m2, [H2O2] = 5 mg/l

Comparaison de la courbe de percée de l’iopamidol en fonction du débit spécifique, sans ou 
avec prétraitement par O3/H2O2 ou UV/H2O2. O3/H2O2: [O3] = 0,5 mg/l, [H2O2] =0,5 mg/l; 
UV/H2O2: dose d’UV = 6800 J/m2, [H2O2] = 5 mg/l
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berücksichtigen. Zudem müsste im Ver-
gleich zur Aufbereitung des Hardwald-
Grundwassers das doppelte Volumen 
aufbereitet werden.

–  Der Grundwasserleiter bildet ein Reser-
voir, welches es erlaubt, auch ohne In-
filtration über eine gewisse Zeit Grund-
wasser zu fördern. Bei einer direkten 
Aufbereitung von Rheinwasser ist diese 
Pufferkapazität nur schwierig zu ge-
währleisten und sicherlich viel teurer.

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die in dieser Studie erarbeiteten Resul-
tate aus den Laborexperimenten zur 
Aktivkohlefiltration und weitergehenden 
Oxidation sind gut auf Pilotmassstab 
und Grossanlage übertragbar. Es hat sich 
gezeigt, dass die Aktivkohle eine gute 
Barriere für Spurenstoffe (Polychlor-1,3-
Butadiene und andere) ist. Nach drei Jah-
ren Laufzeit sind nur wenige Substanzen 
nach der Aktivkohlefiltration nachweisbar 
und die Konzentrationen liegen unterhalb 
der gesetzlichen Höchstwerte. Eine wei-
tergehende Aufbereitung ist deshalb aus 
toxikologischer Sicht nicht erforderlich. 
Aufgrund der Untersuchungen im Labor- 
und Pilotmassstab kann die Aktivkohle-
filtration mit einer vor- oder nachgeschal-
teten oxidativen Aufbereitungsstufe mit 
folgenden Vorteilen kombiniert werden:
–  erhöhte Sicherheit durch mehrere Auf-

bereitungsstufen
–  zusätzlicher Abbau von schlecht adsor-

bierbaren Substanzen, die rasch bei der 
Aktivkohle durchbrechen

–  verlängerte Laufzeit der Aktivkohle-
filtration (> 1 Jahr) bei vorgeschalteter 
Oxidation

Eine direkte Behandlung von Rheinwas-
ser ist grundsätzlich möglich, sie braucht 
aber deutlich mehr Energie als eine Auf-
bereitung von Hardwald-Grundwasser.
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utiliser pour traiter l’eau du Hardwald 
puis de déterminer si une oxydation 
en amont ou en aval de ses filtres en-
trainerait l’allongement de leur temps 
de fonctionnement et/ou une meil-
leure élimination des micropolluants. 
Cette publication est donc focalisée 
sur les aspects suivants :
–  Comparaison de l’adsorption de mi-

cropolluants sur des filtres charbon 
actif à l’échelle laboratoire, pilote et 
grande échelle.

–  Elimination de 1,3-butadiènes poly-
chlorés et de 8 micropolluants par 
des procédés d’oxydation utilisant 
l’ozone et les rayonnements UV, à 
l’échelle laboratoire et pilote.

–  Effets de la combinaison oxydation/
filtration sur charbon actif sur l’éli-
mination de micropolluants.
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