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Zusammenfassung

Auf der Abwasserreinigungsanlage (ARA) Regensdorf wurde im Rahmen des Projekts ,,Strate-
gie Micropoll“ des Bundesamts fiir Umwelt (BAFU) wahrend 16 Monaten die Eignung der Ozo-
nung als zusiatzliche Reinigungsstufe fiir die Entfernung von Mikroverunreinigungen getestet.
Dabei konnte ein breites Spektrum problematischer organischer Spurenstoffe entfernt werden.
Gleichzeitig wurden verschiedene unerwiinschte 6kotoxikologische Wirkungen eliminiert. Der
Versuchsbetrieb zeigte, dass eine Ozonungsstufe auf einer kommunalen ARA technisch
machbar und wirtschaftlich vertretbar ist.

Die ARA Regensdorf reinigt zur Zeit das Abwasser von rund 15'000 Einwohnern und etwa 10'000
Einwohnerwerten aus der Industrie in einem zeitgemassen vierstufigen Verfahren mit Vorklarung, Be-
lebtschlammverfahren zur Nitrifikation und Denitrifikation mit Simultanfallung und abschliessender
Sandfiltration. Die Anlage halt die heute geforderten gesetzlichen Einleitbedingungen vollstandig ein.
Das gereinigte Abwasser wird in den Furtbach eingeleitet und verdoppelt dessen Wassermenge nahe-
zu. Wahrend des Pilotversuches wurde Ozon vor Ort aus flissigem Sauerstoff erzeugt und in einem
fir den Versuch umgebauten Flockungsreaktor vor der Sandfiltration mit dem nachgeklarten Abwas-
ser vermischt, wo es mit dessen Inhaltsstoffen reagierte.

Mittels chemischer Spurenanalytik wurden iber 50 organische Mikroverunreinigungen untersucht (z.B.
hormonaktive Stoffe, Biozide, Arzneimittel), die in der ARA nicht oder nur ungentigend abgebaut wer-
den. Fr einige dieser Stoffe wurden bereits nachteilige Einwirkungen in den schweizerischen Gewas-
sern nachgewiesen. So fiihren beispielsweise hormonaktive Stoffe (natiirliche und synthetische Os-
trogene) zu einer Verweiblichung von mannlichen Forellen oder bestimmte Arzneimittelwirkstoffe zu
einer Schadigung von Bachforellen.

Die Ozonung resultierte in einer deutlichen Abnahme der im Ablauf der ARA messbaren Stoffe, sowie
in einer starken Reduktion ihrer Gesamtkonzentration. So wurden beispielsweise die untersuchten
Antibiotika und weitere problematische Stoffe schon bei tiefen Ozondosen komplett eliminiert. Die Effi-
zienz der Ozonung ist aber dosis- und substanzabhangig, also nicht fiir alle Stoffe gleich wirksam.
Rontgenkontrastmittel wurden beispielsweise nur in geringem Mass eliminiert. Die Resultate der Spu-
renanalytik wurden durch verschiedene Okotoxikologische Untersuchungen bestatigt. So wurden die
Effekte der 0strogenen Stoffe wie auch von Herbiziden vollstandig eliminiert.

Weder mit analytisch-chemischen Untersuchungen noch mit Okotoxikologischen Untersuchungen
konnten im Ablauf der ARA stabile problematische Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. Einige
Versuche gaben Hinweise auf labile Reaktionsprodukte nach dem Ozonungsreaktor, die jedoch im
Sandfilter wieder eliminiert wurden. Daher empfiehlt sich die Anwendung der Ozonung nur in Kombi-
nation mit einer nachfolgenden biologisch aktiven Stufe.

Zusatzlich fuhrte die Ozonung zu einer deutlichen Abnahme der Keimzahlen und dabei insbesondere
der pathogenen Keime mit E.coli - Ablaufkonzentrationen deutlich unter dem Grenzwert der EU-Bade-
wasserrichtlinie.

Der Betrieb der Ozonungsstufe verlief praktisch storungsfrei. Die Anlage konnte vom ARA-Betriebs-
personal erfolgreich betrieben werden. Die eingesetzte Verfahrenstechnik, die Komponenten sowie
das Sicherheitskonzept bewahrten sich. Optimierungsbedarf besteht jedoch bei den eingesetzten
Messgeraten und der Anlagensteuerung.

Der Energieverbrauch der ARA erhohte sich durch die Ozonung um rund 15%, was in etwa dem Ver-
brauch der bestehenden Sandfiltration entspricht. Die Ozonung liess sich einfach in die bestehende
ARA einbauen, daher misste bei der fixen Installation fur Betrieb und Amortisation mit Mehrkosten
von etwa 10% gerechnet werden.

Mit dem Pilotversuch wurde gezeigt, dass die Anwendung der Ozonung zu einer deutlichen Reduktion
der Belastung der Gewasser mit problematischen organischen Spurenstoffen aus dem Abwasser
fuhrt. Mit dieser Technologie kann in Zukunft eine verbesserte Wasserqualitat gewahrleistet werden,
insbesondere in Fliessgewassern mit einem hohen Anteil an gereinigtem Abwasser. Nach heutigem
Wissen werden bei einer mit der Anlage in Regensdorf vergleichbaren ARA durch die Ozonung keine
signifikanten Mengen problematischer Reaktionsprodukte produziert und in die Gewasser eingetra-
gen.

i Pilotversuch Regensdorf - Schlussbericht
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Abstract

Ozonation as an advanced treatment for micropollutant removal was tested full-scale on the
wastewater treatment plant (WWTP) Regensdorf during 16 months. This experiment has been
conducted within the project ,,Strategy Micropoll“ of the Swiss Federal Office for the Environ-
ment (FOEN). Ozonation eliminated a broad range of organic micropollutants and various eco-
toxicological effects. The pilot study also showed that the implementation of an ozonation step
in an existing WWTP is feasible, both technically and economically.

The WWTP Regensdorf treats wastewater for the population of around 15'000 inhabitants and 10’000
person equivalents from industry, using a state-of-the-art process with mechanical treatment, activated
sludge system for nitrification and denitrification with simultaneous phosphate precipitation followed by
sandfiltration of the secondary effluent. The effluent values are within the existing legal limits for clas-
sical parameters (e.g. nutrients, organic matter, suspended solids). The wastewater from the WWTP
Regensdorf nearly doubles the water flow in the receiving Furtbach creek. During the pilot experiment,
ozone was produced from liquid oxygen and mixed with the biologically treated effluent in the existing
flocculation tank, which was slightly modified for the experiment.

Over 50 different organic micropollutants, which are not completely degraded in the WWTP during
secondary treatment, were investigated with chemical trace-analysis (e.g. hormone-active substances,
biocides, pharmaceuticals). Some of these substances lead to adverse effects in Swiss surface waters
strongly influenced by treated waste water, as it has been shown for the endocrine disruptors.

Ozonation resulted in a significant reduction both of the number of measurable substances and their
concentrations in the final effluent. For example the whole group of antibiotics and other problematic
substances were completely removed even at low ozone doses. However, iodinated X-ray contrast
media were only partially removed. The efficiency of ozonation therefore depends on both the ozone
dose and the characteristics of specific substances. The results of the chemical trace analysis were
confirmed by various ecotoxicological assays, where for example a complete elimination of estro-
genicity and herbicidal effects was observed.

Neither chemical nor ecotoxicological investigations detected stable and problematic reaction products
in the final effluent. Some studies indicated that labile reaction products were detected directly after
the ozonation step. However, they completely disappeared in the final effluent after the sandfiltration.
These results point to the necessity of a final, biologically active treatment step after ozonation - simi-
lar to the sandfiltration.

A very positive effect of ozonation was the significant removal of pathogens with E.coli effluent con-
centrations far below the EU bathing water directive..

The ozonation was operated without major breakdowns. Furthermore, it has been successfully oper-
ated by the WWTP staff. The applied processes, equipment and safety measures proved to be accu-
rate. However, there is some optimization potential with the measurement devices and control con-
cept.

The energy demand of the WWTP was increased by 15% for the ozonation, corresponding to the en-
ergy demand of the current sandfiltration. The ozonation could be easily implemented in the existing
WWTP. A permanent installation of an ozonation step on the WWTP Regensdorf would result in a cost
increase of around 10% for operation and amortization.

The pilot study showed that the implementation of an ozonation step in a WWTP results in a signifi-
cant load reduction of problematic organic micropollutants from wastewater into the surface waters.
With this technology, an even better water quality can be achieved in surface waters with a high frac-
tion of treated wastewater. According to today’s knowledge, the ozonation of biologically treated mu-
nicipal wastewater does not produce significant amounts of problematic reaction products.

ii Pilotversuch Regensdorf - Schlussbericht
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1 Einleitung
1.1 Ausgangslage

Dank dem guten Ausbaustandard der Siedlungsentwasserung hat sich der Zustand der schweizer-
ischen Gewasser in den letzten Jahrzehnten deutlich verbessert. Der Eintrag von organischen Spu-
renstoffen stellt aber aktuell eine besondere Herausforderung fir den Gewasserschutz dar. Bei diesen
Stoffen handelt es sich beispielsweise um Chemikalien, die im Pflanzen- und Materialschutz verwen-
det werden, um Zusatze von Konsumentenprodukten (Kérperpflegeprodukte, Reinigungsmittel) oder
um Medikamente. Diese Stoffe werden in sehr tiefen Konzentrationen (Milliardstel- bis Millionstel-
Gramm pro Liter) in den Gewassern nachgewiesen und daher als Mikroverunreinigungen oder Spu-
renstoffe bezeichnet. Sie kénnen sich schon in tiefen Konzentrationen nachteilig auf aquatische Oko-
systeme auswirken (Konzentrations-Problematik). Auch die Anreicherung von schwer abbaubaren
Verbindungen in den Gewassern ist problematisch (Fracht-Problematik). Sie gelangen Uber die Ufer-
infiltration ins Grundwasser und stellen fir die Trinkwasseraufbereitung eine zunehmende Herausfor-
derung dar.

Die heutigen Abwasserreinigungsanlagen (ARA) sind auf die Elimination von organischen Stoffen und
Nahrstoffen aus dem Abwasser (Phosphor und Stickstoff) ausgerichtet, jedoch nicht auf die Entfer-
nung von organischen Mikroverunreinigungen. Daher werden diese Stoffe in der Abwasserreinigung
nicht oder nur teilweise entfernt und gelangen mit dem gereinigten Abwasser in die Gewasser. Wei-
tere Eintragspfade fir Mikroverunreinigungen aus der Siedlungsentwasserung sind Mischwasserent-
lastungen im Kanalisationsnetz, undichte Kanalisationsleitungen sowie Regenwassereinleitungen.
Mikroverunreinigungen gelangen aber auch aus diffusen Quellen in die Gewasser. Ein Beispiel dafur
sind Pestizideintrdge aus der Landwirtschaft. Diese Eintragspfade stellen ebenfalls eine standige Her-
ausforderung an den Gewasserschutz dar, werden jedoch in diesem Bericht nicht behandelt.

Es werden grosse Anstrengungen unternommen, die Gesetzgebung Uber das Inverkehrbringen und
den Einsatz von Substanzen zu konkretisieren und damit gefahrliche Substanzen aus dem Verkehr zu
ziehen. Wenn es sich um Substanzen handelt, die unverzichtbar sind (Arzneimittel) oder deren Ver-
wendung kaum in Frage gestellt werden kann (z.B. die Pille zur Empfangnisverhiitung), sind weiter-
gehende Verfahren der Abwasserreinigung eine viel versprechende Lésung. Der Ausbau der ARA mit
zusatzlichen Verfahrensstufen - wie Ozonung oder Pulveraktivkohle-Adsorption - kann den Eintrag
von organischen Spurenstoffen in die Oberflachengewasser massgeblich verringern. Solche Mass-
nahmen kénnen zudem mittelfristig im Rahmen des naturlichen Erneuerungsbedarfes der ARA be-
ricksichtigt und realisiert werden.

Das Projekt ,Strategie Micropoll — Mikroverunreinigungen in den Gewassern“ des Bundesamtes flr
Umwelt (BAFU) hat sich zum Ziel gesetzt, Strategien zu entwickeln, um den Eintrag von organischen
Spurenstoffen in die Gewasser langfristig zu vermindern (BAFU, 2009). Im Rahmen des Projektes
werden verschiedene weitergehende Verfahren zur Verbesserung der Reinigungseffizienz der kom-
munalen Abwasserreinigung evaluiert. Im Vordergrund stehen Verfahren mit einer erwiesenen Breit-
bandwirkung bei der Entfernung organischer Spurenstoffe, wie die Behandlung des gereinigten Ab-
wassers mit Ozon oder Aktivkohle. Neben Literaturstudien und einem internationalen Wissensaus-
tausch werden diese Verfahren in Pilotversuchen getestet. In zwei grosstechnischen Versuchen wird
die Ozonung des kommunalen Abwassers untersucht. In Zusammenarbeit mit kantonalen Gewasser-
schutzfachstellen und der Konferenz der Vorsteher der Umweltschutzamter der Schweiz (KVU) wur-
den dafiir geeignete ARA ausgewahlt.

Im Juli 2007 wurde der erste grosstechnische Pilotversuch mit der Inbetriebnahme einer Ozonungsan-
lage auf der ARA Waueri in Regensdorf gestartet. Das Vorhaben konnte dank einer sehr guten Zusam-
menarbeit zwischen Bund, Kanton Zirich, der Gemeinde Regensdorf und den beteiligten Ingenieuren
und Forschern realisiert werden. Der Pilotversuch wurde von verschiedenen Fachexperten begleitet
und durch das AWEL, Amt fir Abfall, Wasser, Energie und Luft des Kantons Zurich fachlich und finan-
ziell unterstutzt. Nach einem erfolgreichen, fast 16-monatigen Dauerbetrieb wurde die Anlage Ende
Oktober 2008 abgeschaltet. Wahrend des Betriebs wurden viele Erfahrungen gesammelt und zahl-
reiche Versuche durchgefiihrt. Dieser Bericht gibt eine Ubersicht (iber die Resultate und Erkenntnisse
aus dem Pilotversuch und zieht die wichtigsten Schlussfolgerungen fiir die Praxis. Der Bericht richtet
sich an Ingenieure der Abwassertechnik, Vollzugsbehoérden, Inhaber und Betreiber von ARA und wei-
tere interessierte Kreise aus dem Bereich des Gewasserschutzes.
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1.2 Ziele des Pilotversuches

Die Ozonung von Abwasser wurde in der Schweiz in verschiedenen Forschungsprojekten bereits in-
tensiv im kleinen Pilotmassstab untersucht (Huber 2004; Buffle, 2005; Ternes und Joss, 2006; Dodd,
2008). Basierend auf diesen Untersuchungen wurde die Anwendung der Ozonung im Grossmassstab
auf der kommunalen ARA Regensdorf geplant.

Im Vorfeld des Versuches wurden durch Spezialisten verschiedener Bereiche und Fachdisziplinen fol-
gende Zielsetzungen definiert:

1. Untersuchung der Effizienz der Ozonung in Bezug auf die Elimination von organischen Spuren-
stoffen aus dem Abwasser unter Praxisbedingungen und Vergleich der Resultate mit Laborversu-
chen und Modellprognosen.

Neben umfangreichen spurenanalytischen Messkampagnen wurden auch 6kologische Effekte
mittels verschiedener Testsysteme untersucht.

2. Uberwachung der Qualitat des Abwassers wahrend der Ozonungsversuche.

Dabei wurde gepriift, ob unerwiinschte toxische Reaktionsprodukte gebildet werden. Im Weiteren
wurde der Einfluss der Ozonung auf Geruch, Schaumbildung und Indikatororganismen untersucht.

3. Evaluation der technischen und betrieblichen Machbarkeit sowie der finanziellen Anforderungen.

Diese diente der Identifizierung der notwendigen Voraussetzungen beziiglich bestehender Infra-
struktur, Abwassertechnologie, Platzbedarf, Verhalten bei stark schwankenden Zufliissen und
Steuerungsmoglichkeiten der Ozondosierung. Der Versuch sollte zeigen, welche Anpassungen
auf der ARA notwendig sind, welche betrieblichen Umwelt- und Sicherheitsaspekte bertcksichtigt
werden mussen und wie hoch der Energieverbrauch sowie die Investitions- und Betriebskosten
sind.

1.3 Organisation

Der Pilotversuch auf der ARA Regensdorf wurde hauptsachlich durch die Arbeitsgruppe , Technische
Grundlagen® des Projektes ,Strategie Micropoll“ geplant und gesteuert. Zur Auswahl Okotoxikologi-
scher Biotest fur die Erfolgskontrolle wurde eine zuséatzliche internationale Expertengruppe gebildet.

Die Arbeiten vor Ort wurden durch eine Baugruppe und eine Koordinationsgruppe an der Eawag auf-
einander abgestimmt. Ein Schema der Organisation des Pilotversuchs ist in Abb. 1 dargestellt.

Projektleitung, Strategie Micropoll“: BAFU
—Direktion, Abteilungen Wasser (Federfiihrung), StoBoBio, Kommunikation
—Projektleiter: M. Scharer (Wasser)

—Strategische Begleitgruppe: Vertreter von Fachverbdanden, Behdrden u.a.

Arbeitsgruppe ,Technische Grundlagen

— Leitung: H.R. Siegrist (Eawag)

— Mitglieder: BAFU, VSA, Eawag, KantoneJU, BL, ZH, Ville de

Lausanne, International Ozone Association

Aufgaben

—Begleitung und Beratung im Bereich Verfahrenstechnik: Koordination,
Steuerung, Vergleichbarkeit, Erarbeitung von Vorschlagen

—Vorgaben und Vorabkldrungen fiir weitere Pilotversuche

—Erarbeitung Synthesebericht ,, Technische Grundlagen”

Baugruppe Koordinationsgruppe Expertengruppe
ARA Wiieri Eawag Okotoxikologie

Abb. 1: Organigramm des Pilotversuches auf der ARA Regensdorf.
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2 Grundlagen und Planung des Pilotversuchs

Im Rahmen des Projekts ,Strategie Micropoll* evaluierte das BAFU in Zusammenarbeit mit kantonalen
Gewasserschutzfachstellen und der Konferenz der Vorsteher der Umweltschutzamter der Schweiz
(KVU) Abwasserreinigungsanlagen, die sich fur einen grosstechnischen Versuch eignen. Verschie-
dene ARA wurden durch die kantonalen Fachstellen gemeldet. Bei der Auswahl der ersten Anlage fir
den Pilotversuch standen folgende Anforderungen im Vordergrund:

e Verfahrenstechnische Anordnung mit einer nitrifizierenden und teildenitrifizierenden Stufe und
entsprechend hohem Schlammalter

e Ausrlistung mit einer Sandfiltration
e Hohes Verhaltnis der Abwassermenge aus der ARA zur Wasserfiihrung des Gewassers

e Gewasser moglichst unbelastet vor ARA-Einleitung (weder ARA noch starke landwirtschaftliche
Nutzung oberhalb)

¢ Ausreichend Platz fiir die notwendigen Installationen

e Reprasentatives Einzugsgebiet mit vorwiegend hduslichem Abwasser und moderatem Industrie-
anteil

Es zeigte sich, dass die ARA Regensdorf obige Kriterien nahezu optimal erfillte. Hinzu kamen weitere
positive Aspekte wie die Nahe zur Eawag in Dibendorf, die Akzeptanz der kommunalen Behdrden
von Regensdorf sowie die Bereitschaft und das Interesse des Klarmeisters, ,seine“ ARA der For-
schung zur Verfligung zu stellen.

Mit AWEL-Verfiigung Nr. 0734 vom 2. Mai 2007 wurde der befristete Betrieb einer Ozonungsanlage
bewilligt.

2.1 Situation ARA Regensdorf

Die kommunale ARA Wueri, Regensdorf, am jetzigen Standort 1994 neu in Betrieb genommen, reinigt
das Abwasser der Gemeinde Regensdorf sowie von rund 50 Einwohnern der Gemeinde Buchs. Ne-
ben dem hauslichen Abwasser wird auch das Abwasser diverser Industrie- und Gewerbe-Betriebe zur
ARA Regensdorf abgeleitet. Im Einzugsgebiet befinden sich keine Spitaler und Kliniken.

Das gereinigte Abwasser wird in den Furtbach eingeleitet, ein kleines Fliessgewasser mit einem natur-
lichen Einzugsgebiet von 11.7 km? (24 % Wald, 42 % Landwirtschaft, 29 % Siedlung, 5 % unproduk-
tive Flachen und Gewasser), welches im Oberen Katzensee entspringt und dann von Ost nach West
die Gemeinde Regensdorf durchquert. Der Furtbach weist vor der ARA einige Entlastungsstellen aus
der Kanalisation auf; vier von finf Regenbecken der Gemeinde Regensdorf und der Grossteil der Re-
genuberlaufe entlasten in dieses Gewasser. Die zwei wichtigsten Einleitstellen in den Furtbach liegen
direkt vor der ARA (Regenbecken) und bei der Kreuzung Wehntalerstrasse / Adlikerstrasse, wo ein
Entlastungskanal aus zwei Regenbecken (Hardhdlzli und Adlikerstrasse) und vier Regenlberlaufen in
den Furtbach mindet.

Das Abwasser der ARA verdoppelt die Wassermenge im Bach nahezu, die Verdinnung (Abwasser :
Abfluss unterhalb ARA) liegt dementsprechend bei 1:2. Das fihrt zu einer entsprechend hohen Nahr-
stoffbelastung. Auch die Okomorphologie des Furtbachs ist beeintrachtigt. Im Bereich der ARA weist
er jedoch renaturierte Abschnitte auf.

Am Furtbach unterhalb der ARA Regensdorf liegen drei weitere ARA, namlich Buchs-Dallikon, die In-
dustrie-ARA der Firma Gastro Star und Otelfingen. Der Furtbach mundet bei Wurenlos in die Limmat.
Abb. 2 gibt einen Uberblick tber die Einzugsgebiete der ARA Regensdorf und des Furtbachs.
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Abb. 2: Situation und Einzugsgebiet der ARA Regensdorf (blau: Furtbach, gelb: wichtigste Einleitstellen
von Mischwasserentlastungen aus dem Kanalisationsnetz; rot: Einzugsgebiet ARA). Kartenausschnitt
reproduziert mit Bewilligung von swisstopo (BA091298).

Die ARA Regensdorf wurde hydraulisch auf einen Abwasseranfall bei Trockenwetter von 120 L/s
(Q1s), bzw. fur Regenwetter auf 250 L/s ausgelegt, dank der grosszligigen Dimensionierung kann sie
aber mit maximal 300 L/s beschickt werden. Biochemisch verfligt die ARA Uber eine Kapazitat von
1'850 kg BSBs/Tag bzw. 4'500 kg CSB/Tag 585%-Werte) (30'500 Einwohnerwerte). Bei einer dimensi-
onierten Schlammkonzentration von 3 kg/m" liegen das aerobe und totale Schlammalter bei etwa 10
bzw. 16 Tagen.

Ende 2007 wurde das Abwasser von rund 15'600 Einwohnern gereinigt. Hinzu kamen industrielle und
gewerbliche Abwasser im Umfang von etwa 10'000 Einwohnergleichwerten.

Bei Trockenwetter werden durchschnittlich 8'500 m*/d Abwasser in einem vierstufigen Prozess mit
mechanischer Reinigung, klassischer Belebtschlammstufe mit Teildenitrifikation, vollstandiger Nitri-
fikation und Phosphatfallung behandelt. Aufgrund der starken Belastung des Vorfluters wird der ge-
samte Abwasserstrom mittels Sandfiltration (Upflow-Filter, System Dynasand) zusatzlich gereinigt.

Der anfallende Klarschlamm wird auf der Anlage ausgefault und anschliessend entwassert der Ver-
brennung zugefiihrt.

Tab. 1 gibt eine Ubersicht tber die wichtigsten Charakteristiken der Abwasserbehandlung auf der
ARA Regensdorf, Abb. 3 zeigt ein vereinfachtes Schema der heutigen Abwasserreinigung.

Mechanische Flockungs- Sand-

Reinigung Belebung Nachkldrung becken Filtration Furtbach

Abb. 3: Vereinfachtes Fliesschema der ARA Regensdorf.
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Tab. 1: Ausgewﬁhlte Dimensionierungswerte der ARA Regensdorf

Dimensionierungswerte Bemerkungen
Einwohnerwerte 30°500
Trockenwetteranfall (Qis) 120 L/s

Max. Regenwetteranfall 250 L/s

Vorklarung 270 m®>  Gesamtvolumen

Belebungsanlage (4-strassig)

Rechteckbecken mit Tiefe = 4.5 m

Denitrifikation 3*625m°> Wahrend der Versuche waren nur 3 Strassen in Betrieb.
Polyvalente Zonen 3*260 m®
Nitrifikation 3*1200 m®
Total 6255 m®

Nachklarung 2*1327 m* Rundbecken mit je 21.5 m Durchmesser

Filtration 3 Filtereinheiten mit je 6 Zellen, Typ Dynasand
Filtrationsflache 3*90m? Filterschichtstarke ca. 1 m
Filtergeschwindigkeit bei Qrw 14.4 m/h

Wegen der problematischen Verdinnungsverhaltnisse wurden fir die ARA Regensdorf verscharfte
und erganzende Einleitungsbedingungen festgelegt. Es gelten die folgenden Anforderungen an die
Qualitat des gereinigten Abwassers (24 h-Sammelproben):

e Biochemischer Sauerstoffbedarf (BSBs): 10 mg O./L (verscharft)
e Geldster organischer Kohlenstoff (DOC): 10 mg C/L

e Gesamte ungelGste Stoffe (GUS): 5 mg/L (verscharft)
e Phosphor gesamt (Pges): 0.2 mg P/L (verscharft)
e Ammonium (NH4-N + NH3-N): 1 mg N/L (verschéarft)

Im Ubrigen gilt die Gewasserschutzverordnung (GSchV) vom 28. Oktober 1998.

Dank der grosszugigen Dimensionierung erbringt die ARA Regensdorf ganzjahrig eine sehr gute Rei-
nigungsleistung. Tab. 2 gibt einen Uberblick Uber die Betriebsdaten der Jahre 2006 und 2007.

Eine schweizweite Messkampagne im Juni 2007 im Rahmen des Projekts ,Strategie Micropoll zeigte,
dass die Spurenstoffkonzentrationen im Abwasser der ARA Regensdorf im gleichen Bereich liegen
wie bei anderen ARA mit vergleichbarem Ausbaustandard (Ort et al., 2009). Die Sandfiltration weist
eine biologisch aktive Schicht auf und bewirkt flir einige wenige Mikroverunreinigungen eine modera-
te, zusatzliche Elimination (z.B. Diclofenac (20 %), Atenolol (15 %), Sotalol (15 %), Naproxen (30 %),

Carbendazim (15 %), Trimethoprim (15 %)).

Tab. 2: Betriebswerte der ARA Regensdorf in den Jahren 2006 und 2007 (24h-Sammelproben)

Betriebswerte Einheit Werte Bemerkungen
Jahrliche Abwassermenge Mio. m® 3.1
Tagliche Abwassermenge m®/d 8’500
Zulauffrachten nach VKB (85%-Wert)
BSBs kg O, /d 1500
CSB kg O, /d 3200
Gesamtphosphor kg P/d 73
Ablaufkonzentration nach Filtration (90%-Wert)
BSBs mg O, /L 25
GUS mg/L 3.6
CSB mg Oy/L 17
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Ammonium-Stickstoff (NH4-N) mg N/L 0.08
Nitrit-Stickstoff (NO,-N) mg N/L 0.05
Nitrat-Stickstoff (NOs-N) mg N/L 11.5
Gesamtphosphor (Pt) mg P/L 0.19
Erfiillen der Einleitungsbedingungen
BSBs 124/124 (100%) # Messungen erfiillt /
GUS 255/255 (100%) # Messungen total
DOC 8/8 (100%) (% Einleitungsbedingung eingehalten)
Ammonium 251/253 (99%)
Nitrit 226/229 (98%)
Gesamtphosphor 251/257(97%)
Reinigungsleistung
BSBs % 98.7
CSB % 94.6
Ammonium % 99.7
Gesamtphosphor % 97.7

Belebtschlamm

Trockensubstanzgehalt Biologie g/L 2.6 Mittelwert alle Becken
gesamtes Schlammalter d 14
aerobes Schlammalter d 9

Energieverbrauch
Jahrlicher Stromverbrauch kWh 945’000
Spezifischer Stromverbrauch kWh/m® 0.3

2.2 Grundlagen der Ozonung

Ozon ist ein sehr starkes Oxidationsmittel, das in der Trinkwasseraufbereitung bereits seit langem als
Desinfektionsmittel und zur Entfernung von Geruchs- und Geschmacksstoffen eingesetzt wird. Es re-
agiert im Wasser auf zwei Arten: einerseits reagiert es schnell und selektiv mit einer Vielzahl von Ver-
bindungen, wobei bevorzugt elektronenreiche Bindungen gespalten werden. Das Ausmass der Oxida-
tion einer Substanz hangt von deren Reaktivitdt mit Ozon und der verfiigbaren Ozonmenge ab. Ande-
rerseits zerfallt Ozon in OH-Radikale, die stdndig neu gebildet werden und sehr schnell und unspe-
zifisch mit verschiedensten Substanzen reagieren. Trotz ihrer kurzen Lebensdauer und der sehr tiefen
Konzentration konnen die OH-Radikale substanziell zur Oxidation von Mikroverunreinigungen bei-
tragen, insbesondere wenn diese keine hohe Reaktivitat gegeniber dem sehr selektiv wirkenden
Ozon haben.

Die Reaktion eines Stoffes mit Ozon kann mathematisch beschrieben werden:

ln(mj = ko, - [[0,]-di ~ ko, - [[OH]-dt zw. 18] _ o flosactofloma (1)

[So] [So]

mit [S] als Konzentration des Stoffes, I[OS]dt als Ozon- und I[OH] dt als OH-Radikal-

expositionszeit und kos, resp. koy als Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion mit Ozon, resp.
Hydroxilradikalen.

Je grosser die Ozonexposition (das Produkt der Ozonkonzentration mit der verfligbaren Reaktionszeit,
der sog. ct-Wert [mg/L*min, resp. mol/L*s = M*s]) und die OH-Radikalexposition, desto starker ist die
erwartete Gesamtelimination. Die Parameter ko3, resp. kon sind sehr substanzspezifisch und zudem
abhangig von pH und Temperatur. Je grésser diese beiden Parameter sind, desto schneller wird eine
Substanz oxidiert.
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Die Stabilitdt von Ozon und damit die Menge, die zur Oxidation von Mikroverunreinigungen zur Ver-
figung steht, ist von verschiedenen Parametern wie der Temperatur, dem pH, der Alkalinitdt oder der
Konzentration bestimmter Abwasserinhaltsstoffe abhangig. Ozon zerfallt bei hohen pH-Werten ra-
scher als bei tiefen. Zudem reagiert es mit vielen harmlosen, biologisch nicht abbaubaren organischen
Verbindungen, zerfallt also rascher bei hohen DOC-Konzentrationen, und es reagiert sehr schnell mit
Nitrit. Somit ist eine mdglichst vollstandige Nitrifikation eine Voraussetzung fiir einen effizienten Ein-
satz der Ozonung. Abb. 4 gibt einen Uberblick iber die Reaktionswege von Ozon im Trinkwasser,
wobei im Abwasser vor allem die direkte Reaktion mit organischem Material entscheidend ist.

Direkte Oxidation von DOC: schnell, selektiv

Produkte
o _ >
— —_— — — — — — — — R
DOCYH ~. : o

OF OH' Radikal Oxidation Produkte

Bildung \:chnell, nicht selektiv
CO3*, HCO3 » CO; ", HCOs
Radikalverbrauch

Abb. 4: Reaktionswege von Ozon und sekundiren Oxidantien wie OHe Radikale (Hoigné, J., 1988). Bei
der Ozonung von Abwasser ist die direkte, rasche Reaktion mit organischem Material und die Bildung
von Hydroxilradikalen mit Hintergrund-DOC entscheidend (Advanced Oxidation). Hydroxilradikale er-
moglichen auch die Oxidation von Verbindungen, die kaum mit Ozon reagieren.

Die angegriffenen Stoffe werden in der Regel nicht vollstandig mineralisiert, sondern lediglich in vor-
wiegend unbekannte Oxidationsprodukte umgewandelt. Meistens sind diese Oxidationsprodukte we-
niger schadlich als die Ausgangssubstanzen.

Gasformiges Ozon ist sehr instabil, das heisst, es kann nicht transportiert, sondern muss am Einsatz-
ort erzeugt werden. Ozon wird entweder aus (trockener) Luft oder reinem Sauerstoff gewonnen, wobei
es mittels elektrischer Entladung aus den Sauerstoffmolekilen erzeugt wird.

2.3 Dimensionierungsgrundlagen der Ozonungsanlage auf
der ARA Regensdorf

Aus Arbeiten zu technischen Versuchen zur Ozonung von Abwasser (Ternes und Joss, 2006; Huber,
2004; Buffle, 2005; Dodd, 2008) sowie bestehenden Erfahrungen aus dem Trinkwasserbereich und
Expertenmeinungen wurden folgende Bemessungsgréssen fur den Versuch in der ARA Regensdorf
bestimmt:

e Ozonmenge: 2 - 10 mgos/Labwasser

¢ Aufenthaltszeit im Reaktor: > 5 Min bei Trockenwetter

Fir den Pilotversuch stand auf der ARA Regensdorf ein der Filtration vorgeschaltetes Flockungsbek-

ken mit einem Volumen von max. 40 m® als Reaktionsbehalter zur Verfugung. Aufgrund dieser Rah-
menbedingungen wurde die Anlage in Regensdorf dimensioniert. Tab. 3 gibt dazu einen Uberblick.

Tab. 3: Ubersicht iiber die Dimensionierungsgrundlagen fiir die Ozonung auf der ARA Regensdorf

Einheit Ist Gewahlte Dimensionierung
Minimum Mittel Maximum
Abwassermenge L/s 30 - 300 30 120 250
m*/h 110 430 900
Ozonproduktion kg/h 1 2.5 5
Volumen Kontaktreaktor m® 36
Aufenthaltszeit im Reaktor min 21 5 2.5

Durch die Nutzung der bestehenden Infrastruktur mussten gewisse Einschrankungen akzeptiert wer-
den. So hatte der dimensionierte Regenwetterzufluss zu einer sehr kurzen hydraulischen Aufenthalts-
zeit im Reaktor von lediglich rund 2 Minuten gefiihrt. Daher wurde der maximale Zufluss wahrend des
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Versuchs auf 250 L/s gedrosselt. Zudem war die Tiefe des Reaktors mit 2.8 m eher unglnstig. Fir
einen optimalen Eintrag und eine weitestgehende Ausniitzung des Ozons ware eine Einblastiefe von
>4 m wiunschenswert gewesen.

2.4 Beschreibung des Verfahrens

Die Ozonungsanlage bestand aus der Ozonerzeugungsanlage, der Eintragseinrichtung, dem Reak-
tionsbehalter (Ozonungsreaktor) und der Restozonentfernung. Das gasformige Ozon-Sauerstoffge-
misch wurde in einer Mischkammer Uber Begasungselemente eingetragen und das ozonierte Abwas-
ser danach in die Filtration geleitet, um einen weitergehenden biologischen Abbau der organischen
Stoffe zu ermdglichen.

Die Ozonungsanlage in Regensdorf bestand im Wesentlichen aus folgenden Stufen (Abb. 5), die ein-
zelnen Bestandteile werden im Kapitel 2.5 genauer erlutert.

e Sauerstofftankanlage: Zur Ozonproduktion wurde Reinsauerstoff verwendet, der in einem Flussig-
sauerstofftank angeliefert und gelagert wurde. Nach anschliessender Verdampfung und Druck-
reduktion wurde der Sauerstoff zum Ozongenerator geleitet.

o Ozongenerator: Wassergekuhlter Ozonerzeuger mit entsprechend dimensioniertem Kihlaggregat.

e Anreicherung des Abwasserstroms mit Ozon: Nach der Ozonproduktion wurde das Sauerstoff-
Ozongemisch in zwei Kompartimenten des ehemaligen Flockungsreaktors tber entsprechende
Begasungselemente ins Abwasser eingetragen. Anschliessend standen drei weitere Komparti-
mente fur die Reaktionen zur Verfugung. Die Vermischungszone des Ozons mit dem Abwasser
sowie der Reaktionsraum wird im Folgenden als Ozonungsreaktor bezeichnet.

o Restozonentfernung des abgeleiteten Luftstromes (Off-Gas) aus dem gasdichten Ozonungs-
reaktor. Die Abluft wurde abgesaugt.

e Elektronische Mess-, Steuer- und Regeltechnik (EMSR): Ausristung mit der notwendigen Steue-
rungs-, Regelungs- und Messtechnik. Die Steuerung der Ozonproduktion war in einem pro-
visorisch gestellten Container (Ozongenerator) untergebracht.

e Sicherheit: Sicherheitsinstallationen wie Ozonmelder und Ozon-geldst-Messungen. Einrichtung
einer Ozon-Neutralisation mittels Natriumbisulfit (Aufbereitung und Dosierung) fir die schnelle
Ozonelimination im Ablauf des Ozonungsreaktors bei Uberdosierung.

e Analytik: Einrichtung von Probenahmestellen, Onlinemessgeraten und Uberwachungssystemen.

e Installation einer minimalen Infrastruktur mit PC firr die Steuerung, Betriebskontrolle und Daten-
erfassung. Aussenzugriff zur Kontrolle und Steuerung der Anlage via Telefonanschluss.

Sauerstoff
|
|
/ Ozon Off-Gas
/ I
i
¥
Restozonenifernung
Zuluft Reakfarraum
a Abluft Technik
i

Sauerstofftankanlage  Ozongenerator by | Abluft Kanal

Spiiluft Reakior Q
Abwasser O} ._

TFE

Jzon-Ne
tralization

Legende

Messungen
® Durchfluss
® DOC "

© O.-gelost (Abwasser) Nachkldrung Ozonungsreaktor Sandfilter
© Ozon in Prozessgas :
@ 0,/0,- Melder Filterhaus

Abb. 5: Schematische Darstellung der Ozonungsanlage der ARA Regensdorf (detaillierter Plan im An-
hang)
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2.5 Technische Einrichtungen

Die baulichen und technischen Installationen erfolgten ab Mai bis anfangs Juli 2007. Bei der Instal-
lation der Ozoneinrichtungen musste darauf geachtet werden, dass - trotz des provisorischen Charak-
ters der Anlage - ein hoher Sicherheitsstandard zum Schutz des Betriebspersonals erreicht wurde.

Im Aussenbereich wurden die Sauerstofftankanlage, der Container mit dem Ozonerzeuger, und das
Kihlaggregat auf provisorischen Fundationen neben dem bereits bestehenden asphaltierten Vorplatz
der Filtration errichtet. Die Ubrigen Einrichtungen wurden im bestehenden Filtergebaude erstellt.

2.5.1 Sauerstofftankanlage

Die Sauerstofftankanlage bestand aus einem Tank mit einem Nominalinhalt von
21m® (Typ VT 21, Carbagas), einer Verdampferstation (TYP 18ALE, Carbagas)
und einer redundant ausgeflhrten Druckreduktion. In letzterer wurde das Pro-
zessgas auf einen Betriebsdruck von etwa 5 bar geregelt, der fur die Ozoner-
zeugung und den Eintrag in den Ozonungsreaktor bendtigt wurde.

Die Betankung wurde bei tiefem Fillstand des Tanks automatisch ausgelost.
Zum Schutz des bestehenden Vorplatzes bei der Betankung wurden
Stahlplatten iber den Belag gelegt.

2.5.2 Ozonerzeugung

Die Ozonerzeugung war in einem Container eingerichtet, welcher fertig
installiert zur ARA Regensdorf transportiert wurde. Darin war zusatzlich die
gesamte Steuerung der Anlage untergebracht.

Das Ozon wurde in einem wassergekihlten Réhrenozongenerator (Typ
Wedeco Effizon SMO 600) erzeugt. Die nominale Leistung des Generators
betrug 5 kg o.on/h bei einem Gasdurchfluss von 29 Nm?®/h. Der Regelbereich
betrug 5 bis 100% der nominalen Leistung. Die Regelung erfolgte entweder
Uber die Veranderung der Spannung oder Anpassung des Gasdurchflusses.
Die maximal produzierbare Ozonkonzentration lag bei ca. 220 g/m3 Rein-
sauerstoff.

Ein Kuhlaggregat mit geschlossenem Kreislauf diente der Temperaturregu-
lierung des Ozongenerators, da aus physikalischen Grinden ca. 90 % der
eingespeisten Energie in Abwarme umgewandelt wird.

Das erzeugte Ozon-/Sauerstoffgemisch wurde anschliessend lber Boden direkt in den Ozonungs-
reaktor gefiihrt. Alle Aggregate waren mit Chromstahlleitungen verbunden.

2.5.3 Ozonungsreaktor

Als Ozonungsreaktor wurde das bereits bestehende Flockungsbecken verwendet. Dieses wurde mit
vertikalen Umlenkwanden aus Edelstahl erganzt, um eine ideale Einmischung und Stromung im Reak-
tor zu gewahrleisten. Das Becken musste gasdicht verschlossen werden, um den
Austritt von Ozon in den dartber liegenden Technikraum zu verhindern.

Das Ozon-Sauerstoffgemisch konnte mittels feinblasiger Keramikdiffusoren in zwei
Kompartimente gleichmassig eingeduist und mit dem Abwasser vermischt werden.
Zur Messung und Uberwachung der Ozonkonzentration und fiir die Probenahme
wurden Auslasse gebohrt. Zur visuellen Uberpriifung und als Montageéffnung
wurde an der Decke des ersten Kompartiments eine Bodendffnung mit einem
Sichtfenster eingerichtet.

Abb. 6 zeigt einen Schnitt durch das Becken mit den sechs Kompartimenten.
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Gasabzug (Off-Gas)

Ablauf
NKB

Sandfilter

Legende:
© Kompartiment

[@ Probenahmestelle

Volumen Bereich

Gesamtvolumen 36.1 m?

Breite 2.55 m

1.0m 0.6m 1.0m 06m  06m  07m

4.50 m
Abb. 6: Schematischer Querschnitt des Ozonungsreaktors.

2.5.4 Technikraum / Zu- und Abluft

Der Uber dem Reaktor liegende Technikraum wurde in seiner Funktion belassen. Durch das bestehen-
de Fenster wurden provisorisch Offnungen fiir die Zuleitung von Ozon, die Ableitung der Raumluft so-
wie der Abluft aus dem Ozonungsreaktor geschaffen (Hinterwand Gebaude). Im Technikraum be-
fanden sich die Verteilaggregate fir die Diffusoren (Ozoneintrag) und ein kleines Geblase, welches
permanent Spulluft in das zweitletzte Kompartiment des Ozonungsreaktors fiihrte. Dadurch sollte
noch gelostes Restozon ausgetragen werden.

Der Raum und der Zulaufkanal zu den Filtereinheiten wurden mit einer Entliftung versehen, so dass
bei einer zu hohen Ozonkonzentration in der Raumluft ein beschleunigter Luftwechsel stattfinden
konnte.

2.5.5 Restozonentfernung

Die Abluft aus dem Ozonungsreaktor wurde liber einen Restozonvernichter (Typ
COD 73, Wedeco) gefiuihrt. Die Entfernung erfolgte katalytisch mit einer Vorer-
warmung des Gases.

Die Ozonentfernung war auf einen Volumenstrom von 73 Nm%h ausgelegt. Der
Prozessgasstrom betrug jedoch lediglich 10 - 20 m%h. Um die Differenz zwi-
schen Prozessgas- und Abzugsvolumen in den Vernichter auszugleichen, wurde
kontinuierlich Aussenluft Uber eine separate Leitung in den Luftraum des
Ozonungsreaktors eingesaugt. Ein Ruickschlagventil in dieser Leitung ver-
hinderte den Austritt von ozonhaltiger Luft bei Ausfall des Ozonvernichters.

2.6 Messanordnung und -verfahren

Fir den Versuch wurde folgende Online-Analytik eingesetzt:

e Der Momentanzufluss wurde im Zulauf des Ozonungsreaktors mit einer Ultraschall-Durchfluss-
messung Prosonic von Endress und Hauser gemessen. Diese Messung wurde auch fir die Be-
stimmung der momentanen DOC-Fracht genutzt. Um eine stabile Messung im vollgefiiliten Rohr
zu gewahrleisten und den Rickfluss von ozonhaltiger Luft in die Nachklarung zu unterbinden,
wurde die Zulaufleitung (DN 500) mittels eines Uberlaufs im Reaktionsbecken eingestaut.
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¢ Die DOC-Konzentration wurde ebenfalls im Zulauf zum Ozonungsreaktor mit einer UV-VIS Spek-
trometersonde von s::can gemessen. Gemeinsam mit der Durchflussmessung wurde die DOC-
Messung zur Bestimmung der DOC-Fracht genutzt. Als Kontrolle wurden zwei Sonden parallel in-
stalliert. In der letzten Versuchsphase wurde zudem ein TOC-Analyzer von Shimadzu (TOC 4110)
mit einer Filtereinheit betrieben.

e Die Konzentration des gelésten Ozons wurde im 2. und letzten (6.) Kompartiment des Ozonungs-
reaktors durch eine ampérometrische Messung mit einer Kupfer-Platin-Elektrode (Typ Aquatector
von Mesin) bestimmt. Der Aquatector im 2. Kompartiment enthielt auch eine integrierte Messung
der Temperatur und des pH-Wertes.

e Zur Berechnung des Mischverhaltnisses im Vorfluter wurden sowohl im Ablauf der ARA, als auch
im Furtbach ober- und unterhalb der ARA-Einleitung, mittels fest installierter Messgerate die Leit-
fahigkeit (uS-LOG450 von Driesen+Kern GmbH) gemessen.

Die Sonden wurden periodisch Uberprift und bei Bedarf kalibriert. Den Durchfluss-, DOC- und Ozon-
gelést-Messungen kam eine wichtige Aufgabe zu, da mittels dieser Parameter die Ozonungsanlage
gesteuert wurde. Messfehler hatten deshalb einen direkten Einfluss auf den Reinsauerstoff- und
Stromverbrauch.

Die Messdaten wurden zentral gespeichert und ausgewertet. Anhang A.2 gibt eine Ubersicht (iber die
Messdaten und Frequenzen.

2.7 Steuerung und Regelung
Fir die Zugabe des Ozons bestehen zwei Moglichkeiten:

e Ozondosierung mittels variabler Ozon-Konzentration im Gasgemisch: Die Gasmenge wird kon-
stant gehalten; die Ozonmenge wird Uber die Ozonkonzentration im Sauerstoff-Ozon-Gemisch
eingestellt.

e Ozondosierung mittels variabler Gasmenge: Die Ozonmenge wird bei konstanter Ozonkonzen-
tration im Gasgemisch Uber die Gasmenge gesteuert. Hier wurde bei Erreichen des minimalen
Gasflusses (3.6 Nm3/h), der fUr eine genliigende Einmischung im Reaktor erforderlich war, der
Gasfluss konstant gehalten und die Konzentration reduziert.

Der Dosierung des Ozons konnte in Regensdorf konnte auf drei Arten gesteuert werden:

2.7.1 Steuerung uber die DOC-Fracht

Diese Betriebsweise diente dem vollautomatischen Betrieb der Ozonungsanlage mittels Steuerung
Uber die DOC-Fracht, also mittels proportionaler Zugabe von Ozon zur DOC-Fracht. Vorgegeben wur-
de die Ozonmenge pro kg Zulauffracht [kgoa/kgpoc]- Die Zulauffracht bestand aus den Einzelsignalen
der DOC-Messung und der Zulaufmenge des Abwassers in den Ozonungsreaktor.

2.7.2 Steuerung liber den Durchfluss

Diese Betriebsweise diente dem vollautomatischen Betrieb der Ozonungsanlage mittels Steuerung
Uber die Zulaufmenge des Abwassers, also mittels proportionaler Zugabe von Ozon zum Zulauf
[mgos/L]. Die Steuerung nach dem Durchfluss wurde zu Beginn des Versuches und bei Fehlfunktion
der DOC-Messung genutzt.

2.7.3 Manuelle Betriebsweise

Diese Betriebsweise ermdglichte es dem Betreiber, die Ozondosis der Ozonanlage ohne Riicksicht
auf die Zulaufmengen zu starten und zu betreiben. Diese Betriebsart kam beim Ausfall eines oder aller
Zulaufsignale (DOC- oder Zulaufmessung) zum Einsatz.

2.7.4 Nachtragliche Regelkorrekturen

Im Laufe des Pilotversuchs zeigte sich, dass weder die Steuerung liber den Durchfluss noch tber die
DOC-Fracht alleine ausreichten und dass bei gewissen Betriebsbedingungen wie beispielsweise Re-
genwetter sehr hohe Ozondosierungen erfolgten, die zu einem Abschalten der Anlage flhrten. Des-
halb wurden nachtraglich zwei Regelkorrekturen eingefiihrt:
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Regenwetter-Dampfung

Die Regenwetter-Dampfung wurde Mitte Dezember 2007 integriert und bewirkte eine Reduktion der
Ozondosis bei hohen Durchflissen. Zu Beginn eines Regenereignisses stieg der Durchfluss relativ
rasch an, wahrend die DOC-Konzentration zunachst mehr oder weniger konstant blieb, da zuerst das
.konzentrierte* Trockenwetterwasser aus den Belebungs- und Nachklarbecken ausgespult wurde.
Aufgrund der dadurch steigenden DOC-Fracht wurde viel Ozon dosiert. Da gleichzeitig die hydrau-
lische Aufenthaltszeit im Ozonungsreaktor sank, fuhrte dies zu einem Austrag von Ozon aus dem Re-
aktor in den Sandfilter, was zum Schutz der Biomasse auf dem Filter unbedingt zu vermeiden war.

Mit der Regenwetterdampfung konnte die Anlage zufriedenstellend auf hohe Zufliisse reagieren. Fol-
gende Korrekturfaktoren wurden integriert:

e 120-150L/s - 0,95 - fache Zugabe von Ozon
e 150-180L/s - 0,85 - fache Zugabe von Ozon
e 180-210L/s = 0,7 - fache Zugabe von Ozon
e 210-240L/s > 0,6 - fache Zugabe von Ozon
e 240-250L/s > 0,5 - fache Zugabe von Ozon

Abb. 7 zeigt die Auswirkung des Dampfungsfaktors bei einem Anstieg der Abwasserzulaufmenge auf:

6 300
<54 Ozon 250
3 - - - -ohne Korrektur /
2 4 | — Zulauf R 200
S 3+ /—/_ 150 =
@ e 3
£ 2 e : 100 &
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Abb. 7: Regenwetter-Korrektur (Schematische Darstellung)

Ozon-Regelung im Ablauf des Reaktors

Zusatzlich wurde, ebenfalls ab Mitte Dezember 2007, bei einer zu hohen Ozonkonzentration im letzten
Kompartiment des Ozonungsreaktors die Ozonzufuhr mit den folgenden Korrekturfaktoren gedrosselt:

- Bei 0.3 mgos/L - 0,7 - fache Zugabe von Ozon
- Bei 0.4 mgos/L - 0.5 - fache Zugabe von Ozon

Im Extremfall (Q > 240 L/s und O3 kompartiment 6 > 0.4 mg/l) wurde die Ozondosierung durch die beiden
Dampfungsfunktionen um 75% reduziert.

2.8 Sicherheitsaspekte

2.8.1 Betriebssicherheit

Gemass SUVA, in Anlehnung an Art. 50 Abs. 3 der Verordnung des Bundesrates vom 19. Dezember
1983 Uber die Verhitung von Unfallen und Berufskrankheiten, muss sichergestellt sein, dass der
MAK-Wert' von Ozon in der Raumluft von 0.1 ppm = 200 pg/m3 nicht Gberschritten wird. Die Be- und

' Der Maximale Arbeitsplatzkonzentrationswert (MAK-Wert) ist die héchstzulassige Durchschnittskonzentration eines gas-,
dampf- oder staubformigen Arbeitsstoffes in der Luft, die in der Regel bei Einwirkung wahrend einer Arbeitszeit von 8 Stunden
taglich und bis 42 Stunden pro Woche auch uber langere Perioden bei der ganz stark Giberwiegenden Zahl der gesunden, am
Arbeitsplatz Beschaftigten die Gesundheit nicht gefahrdet (SUVA, 2009) .
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Entliftung von Raumen, in welchen Ozon austreten kann, muss gewahrleistet und von ausserhalb des
Gefahrenbereichs bedienbar sein. Raume, in denen bei Stérungen Ozon austreten kann, missen mit
Gaswarngeraten ausgestattet sein. Ozonerzeuger missen in verschliessbaren Raumen aufgestellt
werden.

In Regensdorf wurden folgende Raume mit einer Ozonmessung in der Luft bestlickt: Ozongenerator
(Container), Technikraum tber Ozonungsreaktor und Filterraum. Im Verbindungskanal zwischen Ozo-
nungsreaktor und Filterraum wurde die Konzentration ebenfalls gemessen. An denselben Orten wurde
zusatzlich die Sauerstoffkonzentration gemessen.

Die Uberwachung der Ozon- und Sauerstoffkonzentrationen erfolgte liber eine Gaswarnzentrale, die
im Falle des doppelten MAK-Wertes fir Ozon in den Arbeitsrdumen zur automatischen Abschaltung
des Ozongenerators fuhrte. Beim Erreichen des MAK-Wertes selbst gab es bereits einen Voralarm,
der jedoch nur der Warnung des Personals diente. Sirene und Drehlichter machten den Betrieb auf
die zu hohe Konzentration aufmerksam.

Da im Verbindungskanal zwischen Ozonungsreaktor und Filterraum héhere Ozonkonzentrationen als
der MAK-Wert tolerierbar waren (kein Arbeitssicherheitsrisiko), wurden diese Werte aufgezeichnet,
fUhrten aber nicht zu einem unndétigen Abschalten der Ozonungsanlage.

Als weitere Notmassnahme konnte bei erhdhter Ozonkonzentration im Abwasser (im Kompartiment 6,
siehe Abb. 6) Natrium-Bisulfit in den Ablauf des Ozonungsreaktors dosiert werden, um Schadigungen
des Filters zu verhindern. Dadurch wurde das tberschiissige Ozon sofort vernichtet.

Tab. 4 zeigt auf, welche Alarmwerte bei welchen Sensoren eingestellt wurden, die Nummern beziehen
sich auf Abb. 5

Tab. 4: Ubersicht iiber die Ozonmessungen in der Raumluft zur Uberwachung der Sicherheit. Die Num-
mern der Sensoren 1-5 beziehen sich auf Abb. S.

Sensor, Ort und Nr. Voralarm Alarm / Notaus Bemerkungen

Ozonerzeuger (Container, Nr.1)
Ozonkonzentration 0.1 ppm 0.2 ppm

Sauerstoffkonzentration 21.5%

Technikraum (Nr. 2)
Ozonkonzentration 0.1 ppm 0.2 ppm

Sauerstoffkonzentration 24%

Verbindungskanal 1 (Nr. 3)
Ozonkonzentration 1.0 ppm Keine Abschaltung, da kein Arbeitsbereich

Sauerstoffkonzentration

Verbindungskanal (Nr. 4)
Ozonkonzentration 1.0 ppm Keine Abschaltung, da kein Arbeitsbereich

Sauerstoffkonzentration

Filtration (Nr. 5)
Ozonkonzentration 0.1 ppm 0.2 ppm

Sauerstoffkonzentration 24%

Um ein Austreten von ozonhaltiger Luft zu verhindern, wurden die exponierten Rdume in einen leich-
ten Unterdruck versetzt. Hilfsgerate wie Gasmaske und Handmessungen sollten helfen, bei Ozonaus-
tritt die Leckstelle zu finden und zu beheben.

2.8.2 Arbeitssicherheit

Ozonungsanlagen dirfen nur von Personen bedient und gewartet werden, die Uber die Gefahren, Si-
cherheitsbestimmungen und bei Stérungen zu treffenden Mallnahmen unterwiesen sind. Aus diesem
Grund hatte das Personal vorgangig eine halbtégige Sicherheitsschulung tiber den Umgang mit Ozon
zu absolvieren.
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3 Betrieb der Ozonungsstufe

3.1 Inbetriebnahme und Betriebsarten

Die Ozonungsanlage wurde am 5. Juli 2007, nach knapp dreimonatiger Bau- und Installationszeit, in
Betrieb genommen. Tab. 5 gibt einen Uberblick (iber die im Dauerbetrieb getesteten Betriebsarten
wéahrend der Versuchszeit. In der Ubersicht sind die Betriebsarten wahrend Probenahmen und spezi-
fischen Versuchen zur Ozonzehrung, Leistungsbestimmung des Generators und Hydraulik nicht ent-
halten. Die Bedingungen wéahrend der Versuche werden im Kapitel 4.2 genauer erlautert.

Tab. 5: Getestete Betriebsarten wihrend des Dauerbetriebs.

Zeitraum Steuerung Regelung Gasfluss Ozonkonzentration Ozondosis
Gasgemisch
[m’/h] [g/m’] [Mmgos/L] [9os/gooc]
Bis Ende Testbetrieb,
August 07 Optimierungen
5.9.07 bis Konstant )
19.12.07 Durchfluss (Q) 10 Variabel 16-3
20.12.07 bi Reduktion bei Konstant
P 0IS poc-Fracht Regenwetter Variabel 05-07

4.2.08 10

O;-Auslauf
5.2 08 bi Reduktion bei Konstant

200 IS DOC-Fracht Regenwetter Variabel 0.4-06

23.7.08 15

Os-Auslauf

Reduktion bei
i Konstant 0.88

23.108bs  poC-Fracht  Regenwetter  variabel Y
28.10.08 80 - 180 (0.22 - 1.43)

O;-Auslauf

" Minimal- und Maximalwert wihrend Messkampagnen, Dauerbetrieb im Mittel bei 0.88 gos/gooc

3.2 Betriebserfahrungen

3.2.1 Stabilitat des Gesamtsystems

Die Ozonungsanlage wurde ab dem 5. Juli 2007 bis zum 28. Oktober 2008, also wahrend rund 480
Tagen, betrieben. Insgesamt lief die Anlage wahrend etwa 9500 Stunden, dies entspricht 93% der
gesamten Versuchsdauer. Dabei wurden ungefahr 3.5 Millionen m® Abwasser mit Ozon behandelt.

Abb. 8 zeigt als Zeitstreifen den Betrieb (griin) und die Unterbriiche (rot) der Anlage schematisch an.
Die Ziffern, welche wichtige Ereignisse bezeichnen, werden nachfolgend erlautert.
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Betrieb der Ozonungsanlage Regensdorf
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Abb. 8: Ubersicht iiber die Betriebszeit und wichtigste Unterbriiche (rot) wihrend der Versuchsphase.

1. Inbetriebnahme der Ozonungsanlage

2. Die Hydraulik des Gesamtsystems Filtration musste angepasst werden. Da das Abwasser im um-
gebauten Reaktor zu stark eingestaut wurde und es Uber die erste Trennwand stromte, wurden
die Zulaufschieber in der Filtration zur Reduktion des Wasserstandes im Reaktor um 7 cm unter
Normalniveau gesenkt.

3. Aufgrund von Auffalligkeiten wahrend der Uberpriifung des hydraulischen Verhaltens (siehe 3.3)
wurde der Reaktor gedffnet. Dabei wurden Schaden an den Edelstahlabtrennungen infolge der zu
schnellen und ungleichmassigen Fullung ersichtlich. Die Umlenkwénde wurden instandgesetzt
und Offnungen am Fuss der Wande zur Vergleichmassigung angebracht. Zeitgleich wurden Bek-
ken und Leitungen sorgfaltig nachgedichtet, da bereits kleinste Lecks zu Ozonalarmen flhrten.

4. Ausfall des Ozonungsreaktors aufgrund von Verdichterprobleme beim Ozongenerator und an-
schliessender Uberpriifung von Elektrokomponenten.

5. Ausfall Elektronik Ozongenerator
6. Ausserbetriebnahme

Die anderen Unterbriiche erfolgten aufgrund von periodischen technischen Unterhaltsarbeiten, Tests
oder Notabschaltungen des Generators. Notabschaltungen wurden wegen zu hoher Konzentration
(Uberschreitung der Alarmwerte) im Technikraum oder, wahrend der ersten sechs Wochen, im Kanal,
ausgelost. Die erhdhten Konzentrationen im Technikraum waren zum Teil auf Undichtheiten bei der
Kanalentliftung und den Kanaldeckeln zuriickzufiihren. Die Abwasser der Messgerate fir das geldste
Ozon, welche in einen Schacht im Untergeschoss des Filtergebaudes geleitet wurden, fihrten in ei-
nem Fall ebenfalls zu Ozon in der Raumluft. Die Leckagen wurden im Marz 2008 umfassend abge-
dichtet, darauf trat deswegen kein Ozonalarm mehr auf.

3.2.2 Ozonerzeugung und -eintragsystem

Die Produktion des Ozons, dessen Eintrag in das Abwasser sowie das Nachfullen des Sauerstofftanks
funktionierten von Beginn an reibungslos. Insgesamt wurden etwa 130'000 Nm® Sauerstoff bendtigt
und ca. 8500 kg Ozon produziert.

Die Kapazitat der Sauerstoffverdampferstation und der Kihlung des Ozongenerators genlgten den
Anforderungen. Allerdings lief die Anlage aufgrund der tiefen DOC-Fracht nur sehr selten auf maxi-
maler Leistung. In 95 % der Versuchszeit wurde weniger als 2500 goas/h produziert (50 % der Dimen-
sionierungsgrosse).

Bei Steuerung mit konstantem Gasfluss lag die durchschnittliche Ozonkonzentration bei etwa 70
go3/m Gas. Um Energie und Kosten zu sparen wurde spater die Steuerung mit variablem Gasfluss
und konstanter Ozonkonzentration getestet. Die energetlsch und finanziell optimale Ozonkon-
zentration lag bei dieser Betrlebswe|se bei 160 - 180 go3/m Gas. Die effektive Konzentration betrug
im Mittel aber nur 130 g/m Gas. Dieser tiefere Wert beruhte auf den Betriebsbedingungen wéahrend
den Nachtstunden, bei denen die minimale Gasmenge haufig erreicht und dementsprechend die
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Ozonkonzentration gedrosselt werden musste. Weitere Angaben zum Energieverbrauch und zur Op-
timierung des Regelsystems finden sich im Kapitel 3.4.

3.2.3 Ozonungsreaktor

Der Ozoneintrag konnte wéhrend des ganzen Versuches gewahrleistet werden, die Diffusoren wiesen
nach Versuchsende keine Schaden auf. Die Einbauten im Ozonungsreaktor erwiesen sich als zweck-
massig und funktional. Allerdings mussten einige hydraulische Anpassungen vorgenommen werden.

Im Dauerbetrieb wurde das Ozon wahrend des gesamten Versuches in das erste Kompartiment des
Reaktors eingeblasen. Das zweite Eintragssystem im dritten Kompartiment wurde nur zu Testzwecken
genutzt. Die eingebaute Belliftung im Kompartiment 5 des Reaktors, welche liberschiissiges Ozon mit
Luft ausstrippen sowie die Sauerstoffkonzentration im Abwasser reduzieren und die Stromung stabili-
sieren sollte, wurde nach kurzer Zeit ausser Betrieb genommen. Versuche mit und ohne Betrieb der
Bellftung ergaben keine signifikanten Unterschiede beim Ozon- und Sauerstoffaustrag.

Uberpriift wurde auch der Einfluss des Ozoneintrags auf die Baustruktur des Beckens. Zu Beginn des
Versuches wurde die Oberfliche des Ozonungsreaktors visuell Uberprift, wobei keine Beein-
trachtigung der bereits vorhandenen Kunststoffmoértel-Beschichtung erkannt werden konnte. Nach
dem Versuch wurde der Reaktor mittels Bohrkernenthnahmen materialtechnisch untersucht. Dabei er-
wies sich die Betonqualitat als gut. Bei wenigen Proben war der Sulfatgehalt leicht erhoht, jedoch nicht
so hoch, dass Betonabplatzungen zu erwarten waren. Der auf dem Beton vorhandene Kunststoffmor-
tel 16ste sich stellenweise; ob dies durch den Ozoneintrag oder durch mechanische Beanspruchungen
beim Umbau verursacht wurde, konnte aber nicht festgestellt werden. Es scheint aber, dass die
Ozonexposition nicht zu einer frihzeitigen Alterung des Beckens geflihrt hat. In spateren Versuchen
sollte Gberprift werden, ob eine Beschichtung des Betons notwendig ist.

3.2.4 Online-Messtechnik

Zur Messung der DOC-Konzentration im Zulauf der Ozonung wurden zwei baugleiche Spektro-
metersonden (Typ s::can, Spaltweite 5 mm) verwendet, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu
bestimmen und die Betriebssicherheit zu erhéhen. Die Kalibration erfolgte mittels Punktproben mit
Abwasser der Messstelle, die an der Eawag am gleichen Tag mit einem DOC-Analyzer gemessen
wurden.

Es zeigte sich, dass die Sonden teilweise unerklarbare Drifts aufwiesen und nicht mehr genau kalib-
riert werden konnten. Mittels einer manuellen Reinigung zweimal die Woche, bei welcher Partikel an
der Messsonde entfernt wurden, konnte eine wesentliche Verbesserung erreicht werden.

Ab Mitte September 2008 wurde wahrend knapp 5 Wochen ein weiteres Analysegerat zur DOC-
Messung mit vorgeschalteter Filtration (Porengrésse 0.45 pym) und thermischem Aufschluss des DOC
parallel zur bestehenden Spektrometer-Messung betrieben.

Abb. 9 zeigt einen Vergleich der Messdaten der s::can -Sonde, des TOC-Messgerates von Shimadzu
und den Kontrollmessungen des Labors. Die s::can-Sonde wies eine wesentlich breitere Variation des
Messwertes auf, lag aber deutlich naher bei den Kontrollmesswerten als das TOC-Messgerat.

Die DOC-Messungen erfiillten die Anspriiche an die Messgenauigkeit, Stabilitat und Einfachheit ins-
gesamt nicht. Die Messwerte hatten eine Unsicherheit von bis zu 50%, was sich direkt auf die damit
gesteuerte Ozonzugabe auswirkte. Mittels eines hohen Kalibrations- und Wartungsaufwandes konnte
die Genauigkeit aber so stark verbessert werden, dass die Steuerung Uber die DOC-Fracht zuverlas-
sig moglich war.

Im Anschluss an den Versuch wurden mit dem thermischen Gerat Messserien im Labor durchgefiihrt,
um dessen Anwendbarkeit vertiefter zu testen. Trotz Abweichungen der Messwerte bezlglich Kontroll-
messungen, empfiehlt sich das Gerat aufgrund der geringen Streuung, der guten Reproduzierbarkeit
seiner Messwerte und der schnellen Erfassung von Konzentrationsanderungen fiir einen weiteren Be-
trieb bei den Versuchen in Lausanne.

16 Pilotversuch Regensdorf - Schlussbericht



Betrieb [eXeXe}

| P b

DOC [mg/l]
N
L

s

A et

‘ —— Analyzer ~ —— Spektrometer Spektrometer (4 min. Mittel) 9 Kontrolle Labor - Analyzer ¢ Kontrolle Labor - Spektrometer
2 N - —— ‘ !
19.09. 24.09. 29.09. 04.10. 09.10.
Datum

Abb. 9: Vergleich der Messwerte TOC-Messgerit und Spektrometer. Die Konzentrationsspriinge bei der
Spektrometersonde sind auf Reinigungen zuriickzufiihren.

Auch Kalibration und Unterhalt der beiden Messungen fir geléstes Ozon im Ozonungsreaktor er-
wiesen sich als aufwandig (Personenaufwand von qualifiziertem Personal ca. 1h/Woche). Die Kalibra-
tion war nicht linear, so dass die Sonden fur geringe (< 1 mgoa/L) und héhere (> 1 mgoa/L) Ozonkon-
zentrationen neu kalibriert werden mussten. Die Messung im Kompartiment 6 diente der Abregelung
der Ozondosis bei erhohter Ozonkonzentration, meist war dort jedoch kein Ozon mehr vorhanden.
Alle 12 Stunden wurde daher automatisch ozonhaltiges Wasser aus Kompartiment 2 zugefihrt, um
einen regelmassigen Kontakt der Sonde mit Ozon sicherzustellen. Dadurch konnten befriedigende
Resultate erreicht werden. Die Messgenauigkeit lag damit fiir O bis 1 mges/L bei etwa +0.06 mgoa/L.
Alternative Ozonmessgerate (z.B. Depolox), die im Trinkwasser zum Einsatz kommen, missten im
Abwasser intensiv getestet werden.

pH- und Temperaturmessungen waren erwartungsgemass stabil.

3.2.5 Steuerung/ Regelung

In der ersten Halfte des Versuches wurde die Ozonmenge proportional zur Abwassermenge eingetra-
gen; ab Beginn des Jahres 2008 wurde die Ozonmenge an die DOC-Fracht angepasst (Tab. 5). Beide
Steuerarten konnten, nach einer Anpassungsphase, stabil betrieben werden.

Die mittlere DOC-Konzentration, welche zur Frachtberechnung beigezogen wurde, betrug im Zeitraum
Januar bis September 2008 5.0 mg/L, mit einer Standardabweichung von 0.8 mg/L. Die Schwan-
kungen der DOC-Konzentration waren damit gering, insbesondere bei Trockenwetter. Bei Regenwet-
ter war dies jedoch anders: Abb. 10 zeigt beispielhaft den Verlauf der Ozondosierung, DOC-Fracht
und der Ozonkonzentration im Ablauf des Reaktors bei einem Regenereignis.

Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass die DOC-Konzentration zu Beginn des Regenereignisses kon-
stant bleibt und erst nach einigen Stunden infolge Verdiinnung des zugeleiteten Wassers sinkt, wah-
rend die Durchflussmenge sehr rasch ansteigt. Damit steigt auch die DOC-Fracht zu Beginn an und
fuhrt zu einem hohen Ozoneintrag — proportional zur Zulaufmenge. Erst mit einer Verzégerung von
etwa 6 Stunden sinkt die DOC-Konzentration und damit auch die Ozondosis. Nach der Inbetriebnah-
me der Regenwetter- und Ozon-gelost-Korrektur (Kap. 2.7.4) konnte rascher auf solche Ereignisse
reagiert und die Ozondosis entsprechend angepasst werden.

17 Pilotversuch Regensdorf - Schlussbericht



Betrieb [eXeXe}

Q (L/s); Ozon (ug/L)
DOC (mgl/L)

0 T T T T T 0
08:00 12:00 16:00 20:00 00:00 04:00 08:00
—— Q Zulauf Reaktor —— 03, P6
DOC ——03, P2

Abb. 10: Tagesgangkurven bei Regenwetter (ab 20:00h) fiir den Durchfluss (Q), die DOC-Konzentration,
sowie die Ozonkonzentrationen in den Kompartimenten 2 und 6 vor Inbetriecbnahme der Regenwetter-
und Ozon-gelost-Korrektur. Fiir eine iibersichtlichere Darstellung wurde die Ozon-Messung in Kompar-
timent 2 als 10s-Mittelwert dargestellt.

Der Vergleich der beiden Betriebsarten DOC- und Durchflussteuerung (Abb. 11) zeigt, dass aufgrund
der kleinen Variabilitat der DOC-Konzentration eine Steuerung Uber die Zulaufmenge zu einem ver-
gleichbaren Ozoneintrag und damit mutmasslich zu gleichwertigen Resultaten gefiihrt hatte. Bei Ein-
zelereignissen kann es allerdings zu grésseren Abweichungen kommen.
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Abb. 11: Zugegebene Ozonmenge in Abhéngigkeit des Durchflusses und der DOC-Fracht (Januar bis Ok-
tober 2008; Berechnete Werte aus DOC und Zuflussmessungen im Zulauf Reaktor).

Wird aus die Summe der eingetragenen Ozonfracht Uber den gesamten Versuchszeitraum berechnet,
so werden bei beiden Steuerstrategien etwa 6'300 kg Ozon eingetragen — mit einer Differenz von 50
kg. Die Abweichung zwischen dem theoretischen Ozoneintrag mit Durchflusssteuerung und dem ef-
fektiven Ozoneintrag war wahrend 80% der Zeit kleiner als 20%. Fur Regensdorf oder ahnliche Anla-
gen mit einer kleinen Schwankung der DOC-Konzentration im Ablauf der Nachklarung erscheint es
durchaus sinnvoll, die Ozonzugabe an den Zulauf zur Ozonungsanlage zu koppeln und die Ozonmen-
ge mittels periodischer Messungen des DOC abzugleichen. Selbstverstandlich muss auch bei der
Durchflusssteuerung das Verhalten bei Regenwetter genau studiert und entsprechend implementiert
werden.

18 Pilotversuch Regensdorf - Schlussbericht



Betrieb [eXeXe}

3.2.6 Sicherheitssystem

Das Sicherheitskonzept funktionierte gut und die Personensicherheit war - mit Ausnahme von zwei
Zwischenfallen - jederzeit gewahrleistet. Insbesondere beim Betrieb durch das ARA-Personal gab es
keine Probleme. Die zwei Zwischenfalle waren jeweils auf einen sprunghaften Anstieg der Ozon-
konzentration in der Raumluft zurlckzufiihren. Trotz sofortiger Alarmierung und Abschalten des Gene-
rators flihrten die Zwischenfalle wegen des schnellen Ozonaustrags bei zwei Personen zu starken
Reizungen und Ubelkeit. Beide Falle waren auf undichte Stellen beim Reaktor oder bei Ableitungen
aus dem Reaktor zuriickzufiihren, die nicht hermetisch gegeniiber der Raumluft getrennt waren. Im
ersten konnte das Problem behoben werden, indem alle Leitungen sorgfaltig abgedichtet wurden. Im
zweiten Fall trat Ozon Uber den Ablauf eines Messgerates in die Raumluft aus. Durch entsprechende
Anpassungen des Sicherheitskonzepts konnten vergleichbare Vorfalle anschliessend vermieden wer-
den. Mit Ausnahme dieser beiden Falle war die Personensicherheit wahrend der gesamten Betriebs-
phase jederzeit gewahrleistet; der MAK-Wert wurde sehr selten und wahrend kurzer Zeit Gberschrit-
ten.

Die Messzellen der Gassensoren im Kanal mussten nach dreimonatigem Betrieb ersetzt werden, da
der permanente Kontakt mit Ozon dazu gefiihrt hatte, dass sie nicht mehr einwandfrei funktionierten.
Dies fiihrte anfanglich zu unerwiinschten Notabschaltungen der Anlage. Da die Abluft des Luftraumes
im Kanal abgesaugt und mittels Restozonvernichter gereinigt wurde, konnten hier héhere Ozon-
konzentrationen als der MAK toleriert werden. Die Alarme dieser Sensoren wurden unterdriickt. Eine
Sonde musste zudem raumlich verlegt werden, um ein gutes Anstrémen von Kanal- und Raumluft je-
derzeit gewahrleisten zu kénnen.

Im Ablauf des Reaktors wurde als Schutzmassnahme eine Natriumbisulfitdosierung eingebaut. Damit
sollte der biologische Bewuchs (aktive Biomasse) auf dem Filtersand geschitzt und bei Stérfallen ein
unerwinschtes Austreten von Ozon in den Filterraum verhindert werden. Zu Beginn der Versuche
sprang diese Anlage aufgrund der oft erhéhten Ozonkonzentration im Kompartiment 6 haufig an, was
zu einem starken Verbrauch fiihrte. Es zeigte sich aber, dass die Alarmwerte flir Ozon im Filterraum
auch ohne Betrieb der Anlage eingehalten werden konnten. Da bei den Probenahmekampagnen fur
die Oekotoxtests und die Langzeitversuche mit Lebewesen vor Ort eine zusatzlich Dosierung von
Chemikalien unerwiinscht war, wurde die Anlage ausser Betrieb genommen. Wird der Ozonungs-
reaktor mit einer geniigenden Aufenthaltszeit zur vollstandigen Ozonzehrung dimensioniert, ist eine
Natrium-Bisulfit-Dosierung nicht nétig.

3.3 Hydraulisches Verhalten

Die Effizienz der Ozonung ist unter anderem von der im Idealfall méglichst homogenen Einmischung
in den Abwasserstrom und der Aufenthaltszeit des Ozons im Reaktionsraum abhangig. Um Kenntnis-
se Uber diese Vorgange gewinnen zu kdnnen, wurde das hydraulische Verhalten des Ozonungs-
reaktors mit Hilfe von Tracerversuchen untersucht. Dazu wurde bei verschiedenen Abflussbeding-
ungen (35 - 230 L/s) und zwei Gasfliissen (15 und 20 m*/h) der Farbstoff Fluorescein beigegeben und
dessen Konzentrationsverlauf im Reaktor Gber die Zeit bestimmt. Neben den Tracerversuchen wurden
auch 2-Phasen Stromungssimulationen durchgefiihrt. Sowohl die Versuche als auch die Simulationen
deuteten darauf hin, dass bei tiefen Durchflissen (< 145 L/s) Kurzschlussstromungen auftraten, d.h.
nicht alles Abwasser mit gentigend Ozon in Kontakt kam (Abb. 12).

Solche Kurzschlussstromungen kénnen die Eliminationsleistung eines Ozonungsreaktors stark beein-
flussen und sollten moglichst vermieden werden. Dies kann einerseits mit einer homogenen Ein-
mischung des Abwassers z.B. in einer Vorozonungskammer, Rippen an den Reaktorwdnden (um die
Strdomung von der Wand zu |6sen) oder mehreren Ozoneintragskammern verbessert werden.
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Abb. 12: Durchgang des Fluoresceins an sieben Probenahmepunkten fiir Qapwasser = 80 L/s und Qg,s = 15
m’/h. Aus dem Vergleich der theoretischen und effektiven Durchgangszeit der Tracerkurve ist ersichtlich,
dass das Fluorescein schneller durchfliesst als erwartet und somit Kurzschlussstromungen zu vermuten
sind.

Die Tracerversuche zeigten aber insgesamt ein gutes hydraulisches Verhalten des provisorischen
Reaktors, obwohl bei tiefen Durchfliissen wahrscheinlich ein geringer Teil des Abwassers nicht mit ge-
nigend Ozon in Kontakt kam. Einmischung und Ozoneintrag gentigten aber den Anforderungen des
Pilotversuchs. Detailliertere Informationen zu den Tracerversuchen befinden sich im Anhang.

3.4 Energieoptimierung und Effizienz der Ozonung

Die Herstellung von Ozon ist sehr energieintensiv, wobei die massgeblichen Energieverbraucher der
Ozongenerator, das Kihlgerat und der Restozonvernichter sind. Hinzu kommt bei einer Gesamtbe-
trachtung der Energieverbrauch fir die Herstellung und den Transport des Sauerstoffs, welcher nicht
auf der ARA selber anfallt. Mit geeigneten Regelungsstrategien kénnen Energieverbrauch und Be-
triebskosten optimiert werden.

Um die Energieeffizienz der Ozonanlage zu Uberpriifen wurden die spezifischen Strombezige einzel-
ner Elemente der Ozonproduktion gemessen, resp. berechnet. Abb. 13 zeigt den Energieverbrauch
der Ozonung fiir einen konstanten Gasfluss von 15 Nm%h in Abhangigkeit der produzierten Ozon-
menge, resp. der Ozonkonzentration im Gasgemisch. Dargestellt sind der Stromverbrauch der Ozon-
produktion (Oz;-Generator und Steuerung), der Stromverbrauch fir die gesamte Ozonungsanlage
(Ozonproduktion plus Kuhlgerat, Restozonvernichter, Messgerate etc.) und der Stromverbrauch inklu-
sive Sauerstoffproduktion (Ozonungsanlage plus Sauerstoffproduktion und -transport).

Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass der spezifische Stromverbrauch fir die Ozonproduktion bei
konstantem Gasfluss im Bereich von 1000 - 2500 g/h, resp. 70 - 180 g/Nm® annihernd konstant ist.
Das heisst, dass aus energetischer Sicht eine Ozonkonzentration im Prozessgas von 70 - 180 g/Nm3
ideal ist, wahrend sie fir die Minimierung des Sauerstoffverbrauchs mdglichst hoch sein sollte. Das
energetische Optimum wird somit bei einer Ozonkonzentration von 180 g/Nm3 erreicht.
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Abb. 13: Spezifischer Energieverbrauch (kWh/kgg;) in Abhéngigkeit der Ozonproduktion, resp. der
Ozonkonzentration im Gasgemisch bei konstantem Gasfluss von 15 Nm’/h. Die Linien stehen fiir die
Ozonproduktion (O;-Produktion: Ozongenerator), den Stromverbrauch der Ozonung auf der ARA (O3-
ARA: Os-Produktion plus Kiihlgerit, Restozonvernichter, Messgerite) und den Energieverbrauch unter
Beriicksichtigung der Sauerstoffproduktion und des -transports (Inkl. O,: O;-ARA plus O,-Produktion
und -transport: 0.55 KWh/Nm®). Als graue Linie hinterlegt: Summenkurve der effektiven Ozonprodukti-
onsmenge in g/h.

Die Kosten der Ozonproduktion beinhalten den Stromverbrauch auf der ARA sowie die Kosten fir die
Sauerstofflieferung. Abb. 14 zeigt, dass insbesondere bei tiefer Ozonproduktion die Steuerung mit
konstanter Ozonkonzentration und variablem Gasfluss ginstiger ist. Wahrend des Pilotversuchs lag
die Ozonproduktion wahrend etwa 75% der Zeit zwischen 500 und 1500 g/h.
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Abb. 14: Spezifische Energiekosten (Fr./kgO;) in Abhéngigkeit der Ozonproduktion (Grundlage: Strom-
kosten: 0.086 Fr./kWh; O,-Kosten: 0.32 Fr./kgo,). Bei der iiblichen Ozonproduktion in Regensdorf (500 -
1500 g/h) ist die Ozondosierung mit konstanter Konzentration und variablem Gasfluss deutlich giinstiger
als eine Ozondosierung mit konstantem Gasfluss.

Der Energieverbrauch der Ozonung lag (bei einer Dosierung von 0.6 gos/gpoc) bei knapp 0.04 kWh/m?®
oder 4.5 KWh/EW/a. Dies entspricht etwa 15% des gesamten Strombedarfes der ARA Regensdorf
und ist vergleichbar mit dem Stromverbrauch der bestehenden Filtration, resp. entspricht einem Drittel
des Verbrauchs fur die Bellftung der biologischen Stufe.
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3.5 Betriebsaufwand
3.5.1 Personeller Aufwand

Zur Kontrolle der Ozonungsanlage wurden von Beginn an wochentliche Inspektionsgange durchge-
fuhrt. Dazu wurden Checklisten und eine Kurzanleitung ausgearbeitet.

Es zeigte sich schnell, dass insbesondere der Aufwand fir die Wartung und Kalibration der Messge-
rate hoch waren. Dieser muss beim Normalbetrieb stark verringert werden, was aber Verbesserungen
bei den Messgeraten, die Wahl von stabileren Messkomponenten oder alternative Steuerungs-
strategien (z.B. Ozondosierung tber den Durchfluss) bedingt.

Wahrend der letzten zwei Betriebsmonate wurde die Ozonungsanlage vom ARA-Personal betrieben,
um die ,Benutzerfreundlichkeit” und Praxistauglichkeit der Anlage zu testen. Nach einer ausfuhrlichen
Instruktion konnte durch das ARA-Personal ein problemloser und weitgehend stérungsfreier Betrieb
gewahrleistet werden. Der Aufwand fur alle Wartungs- und Unterhaltsarbeiten, welche vom Personal
durchgefiihrt werden kénnen, betrug dabei ca. 3h/Woche. Dazu gehérten z.B. die Reinigung der
Spektrometersonde und der Kontrollgang. Zusatzlich gab es Messgerate, welche von externem Fach-
personal betreut werden mussten (Wartung Ozon-geldst-Messung, Kalibration DOC-Messungen, Gas-
warnzentrale). Hier betrug der Aufwand ca. 1 h/Woche.

Aufgrund der Versuchserfahrungen kann davon ausgegangen werden, dass der Betrieb einer Ozon-
ungsstufe einen zusatzlichen Personenaufwand von einem halben Tag pro Woche erfordert. Eine Ver-
besserung der Messeinrichtungen sollte zu einer starken Abnahme des Wartungsaufwands flihren.
Allerdings muss mit einem hohen Aufwand wahrend der Inbetriebnahme und der ersten drei bis vier
Monate gerechnet werden.

Die Praxistauglichkeit der Ozonungsstufe wurde auch vom Betriebspersonal bestatigt:

.Die Anlage lauft tipptopp, wir sind zufrieden. Der Ablauf unserer Anlage hat sich stark verbessert,
was man auch von Auge sieht.” Arthur Wanner, Klarmeister ARA Wueri, Regensdorf (Okt. 2008).

3.5.2 Betriebskosten

Die Betriebskosten fiir den Versuch setzen sich aus Sauerstoff- und Stromverbrauch, den Kosten fir
die Wartung der Gerate und Messungen sowie dem Personalaufwand zusammen. Die Kosten des
Versuches beliefen sich wahrend der 14-monatigen Betriebszeit auf ca. 120'000 Fr.

Tab. 6: Zusammenstellung der Betriebskosten fiir den Pilotversuch auf der ARA Regensdorf.

Anzahl Kosten Versuch
Sauerstoff 130'000 Nm® 43'000 Fr.
Strom 133'000 kWh 12'000 Fr.
Wartung 30'000 Fr.
Personal 700 h 35'000 Fr.
Total Versuch (14 Monate) 120000 Fr.
Pro Betriebsstunde 9500 h 12.63 Fr.
Pro m®> Abwasser 3.5 Mio. m® 3.4 Rappen

3.6 Investitionskosten

Tab. 7 gibt eine Ubersicht tiber die Investitionskosten fiir den Neubau einer Ozonungsanlage inklusive
Reaktor auf der ARA Regensdorf. Die Zahlen beziehen sich ausschliesslich auf die Rahmen-
bedingungen in Regensdorf und kdnnen nicht direkt auf andere Anlagen Ubertragen werden.

Die Kosten fiir die Komponenten Ozongenerator und Sauerstofftankanlage sowie den Neubau des
Reaktors wurden aufgrund von Offerten und den lokalen Gegebenheiten abgeschatzt.
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Tab. 7: Investitionskosten fiir den Versuch in Regensdorf (Quelle: Bauabrechnung und Kostenschiitzung

fiir Bauten).

Investition

Kosten in Fr. (gerundet)

Baumeisterarbeiten (u.a. Reaktor)

Ausristung

Analytik / Messungen

Sicherheitsmassnahmen

Elektroanschllsse und Steuerkomponenten (EMSRL)
Ozonerzeuger und Sauerstofftankanlage

Honorare

Total

250°000
310°000
220’000
40’000
140’000
950’000
90’000
2'000°000

3.7 Geschatzte Jahreskosten

Werden aufgrund obiger Investitionskosten bei einer Amortisationszeit von 15 Jahren (lineare Ab-
schreibung mit 4% Zins) und mit Kosten bei einem optimierten Betrieb die mutmasslichen Jahres-
kosten berechnet, so betragen diese jahrlich etwa 260'000 Fr. oder knapp 9 Rappen pro m? behandel-

tem Abwasser.

Tab. 8: Geschiitzte Jahreskosten fiir eine neu zu erstellende Ozonungsstufe (ohne Filtration) auf der ARA

_Regensdorf

Kostenstelle Einheit
Investition (15a / 4%) 155'000 Fr./a

Personal 30000 Fr./a

Wartung 30000 Fr./a

Sauerstoff 35000 Fr./a

Strom 10°000 Fr./a

Total 260’000 Fr./a

Spez. Kosten (bei 3 Mio. m®> Abwasser / a) 8.7 Rp./m® Abwasser

In der Schweiz werden die Abwassergebiihren in der Regel aufgrund des Trinkwasserverbrauchs ver-
rechnet. In Regensdorf betragt die Abwassergeblihr zurzeit etwa 2.20 Fr./m® Trinkwasser. Unter Be-
rucksichtigung eines geschatzten Fremdwasseranteils von 50 % (d.h. das Abwasser besteht nur zu 50
% aus Trinkwasser) wirden die Gebihren bei Betrieb einer Ozonung um etwa 8% steigen. Fir einen
Einwohner von Regensdorf heisst das somit, dass die Abwassergebuhren von etwa 125 Fr./a um 10

Fr. auf 135 Fr./a steigen wirden.
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Fazit aus Dauerbetrieb

Der Versuch hat gezeigt, dass eine Ozonung des gesamten Abwasserstromes einer kommunalen
Klaranlage sowohl betrieblich wie auch wirtschaftlich moglich ist. Ozon kann sicher und kontrolliert
produziert, eingemischt und entfernt werden. Die dazu verwendeten Gerate und Einrichtungen haben
sich im Betrieb weitgehend bewahrt. Eine strikte Trennung und entsprechende Abdichtungen zwi-
schen Bereichen mit ozonhaltiger Luft und Betriebsbereichen sowie ein Uberwachungs- und Alarm-
ierungssystem sind unabdingbar und mussen bei der Installation genau ausgefuhrt und kontrolliert
werden.

Es zeigte sich, dass der Ozonungsreaktor ausreichend dimensioniert werden muss, um eine minimale
Aufenthaltszeit von etwa 20 Minuten bei Trockenwetter zu gewahrleisten. Die Stabilitat, resp. Auf-
enthaltszeit des Ozons im Abwasser ist zudem von weiteren Faktoren wie dem pH, der DOC- oder der
Nitrit-Konzentration abhangig. Werden diese Bedingungen beriicksichtigt, kann ein Ozonaustrag in die
Luft weitgehend vermieden werden.

Die kontinuierliche Messung des DOC und des geldsten Ozons, welche als Regelwerte fiir den Ozon-
eintrag genutzt wurden, haben sich im Dauereinsatz noch nicht bewahrt. Hier sind Verbesserungen
der Messgenauigkeit bei der entsprechenden Abwassermatrix und Vereinfachungen bei der Wartung
und Kalibration der Gerate nétig. In Regensdorf zeigte sich, dass die Ozondosierung tber den Ab-
wasser-Durchfluss gesteuert werden kann. Bei starken Schwankungen der DOC-Konzentration lohnt
es sich aber, die Ozondosierung tber die DOC-Fracht zu steuern.

Die Kosten fur eine Ozonungsstufe belaufen sich im Rahmen der erwarteten Werte aus anderen Pro-
bebetrieben. Werden bei einer Totalsanierung oder einem Neubau einer ARA bestimmte Vorgaben
berlcksichtigt (Platz- und Raumbedarf fir Ozonerzeugung, Sandfiltration, Reaktionsbecken, u.a.), so
kann eine ARA zu einem spateren Zeitpunkt relativ einfach mit einer Ozonungsstufe erweitert werden.
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4 Erfolgskontrolle
4.1 Konzept

Die Effizienz der Ozonung wurde mittels wiederholter Beprobungen der einzelnen ARA-Stufen beur-
teilt. Dazu gehorte neben der Spurenanalytik und erganzenden Analysen auch die Untersuchung der
Okotoxikologischen Effekte des Abwassers aus unterschiedlichen Verfahrensstufen mittels biolo-
gischer Testsysteme. Das Ziel war die Auswahl von Testsystemen, die mdglichst spezifisch auf Mikro-
verunreinigungen reagieren, einfach anwendbar und leicht interpretierbar sind.

Fir den Pilotversuch wurden standardisierte Biotests und aufwandigere Methoden in Durchfluss-
systemen berlcksichtigt, um umfassende Information Uber die Auswirkungen der Ozonung auf das
gereinigte Abwasser zu erhalten. Nach Vorstudien mit einem breiten Set an Testsystemen wurden mit
Unterstiitzung einer internationalen Expertengruppe aus dem Bereich Okotoxikologie geeignete Me-
thoden ausgewahlt und in das Monitoringprogramm fur den Pilotversuch aufgenommen.

Der Hauptfokus der Erfolgskontrolle lag in Analysen des Abwassers aus verschiedenen Verfahrens-
stufen der ARA Regensdorf. Im Furtbach wurden nur wenige exemplarische Untersuchungen (Spu-
renanalytik, ausgewahlte Standardmethoden zur Untersuchung der Bachdkologie) durchgefiihrt, um
Hinweise Uber die Auswirkungen der Ozonung zu gewinnen.

Die vorrangigen Ziele der Erfolgskontrolle waren

e Erkenntnisse aus der Spurenanalytik und 6kotoxikologischen Testsystemen beziiglich der Belas-
tung des Abwassers mit organischen Spurenstoffen

e die Evaluation der Ozonung als weitergehendes Verfahren zur Entfernung von Mikroverun-
reinigungen mit Fokus auf polaren, schwerabbaubaren, bioaktiven Substanzen

e die Evaluation der Ozonung als weitergehendes Verfahren zur Elimination von unerwiinschten
Okotoxikologischen Effekten von Mikroverunreinigungen

e die Untersuchung moglicher Nebeneffekte der Ozonung: Bildung toxischer Reaktionsprodukte,
Einfluss auf Hygiene, Schaum- und Geruchsbildung etc.

4.2 Probenahme

Die Proben wurden mit automatischen Probenahmegeraten an folgenden Stellen entnommen (Abb.
15):

e Ablauf Vorklarung VK (mengenproportionale Probenahme)

e Ablauf Nachklarung NK (mengenproportionale Probenahme)

e Ablauf Ozonung OZ vor dem Sandfilter (mengenproportionale Probenahme)

e Ablauf Sandfilter SF (mengenproportionale Probenahme)

e Furtbach oberstrom FO (zeitproportionale Probenahme)

e Furtbach abstrémig FU (zeitproportionale Probenahme)

VK NK oz SF
Mechanisch :
I:Zi:igf:g ® Belebung Nachklarung| Ozonung Filtration Furtbach
7%“ — FO

Abb. 15: Probenahmestellen auf der ARA Regensdorf
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Die Probenahmegerate wurden auf ca. 5°C gekulhlt. Die Stelle OZ wurde erst ab der Probenahme
September 2007 (Inbetriebnahme Ozonung) beprobt. Die Probenahmestellen FU und FO (beide im
Furtbach) wurden nur bei den grossen Probenahmekampagnen bericksichtigt.

Wichtige Parameter flr die Wahl des Zeitpunkts der Probenahmekampagnen waren:

e Einbezug von Schwankungen (z.B. durch saisonal bedingte Medikamenteneinnahme)

e Einbezug des Wochengangs (Unterschied zum Wochenende)

e Fokus auf Trockenwetterperioden (2 Tage vor der Probenahmekampagne ohne Niederschlag,
keine Entlastung vor der ARA zu erwarten)

o stichprobenartige Berticksichtigung von Regenereignissen (Entlastung vor ARA zu erwarten)

e zeitliche Abstimmung auf die verfahrenstechnischen Versuche (z.B. unterschiedliche Ozon-
dosierung)

Die Probenahmekampagnen 2007 und 2008 lassen sich in vier Gruppen einteilen:

grosse Probenahme ,Wochengang*

o Zeitperiode: 1 Woche

o Mischproben: Montag/Dienstag, Mittwoch-Freitag, Samstag/Sonntag
o Probenahmestellen: VK, NK, (0Z), SF, FO, FU

o Haufigkeit: 1 Probenahme je vor und wahrend Ozonung

grosse Probenahme ,2 Tage*

o Zeitperiode: 2 Tage

o Mischproben: Montag/Dienstag

o Probenahmestellen: VK, NK, OZ, SF, FO, FU

o Haufigkeit: 2 Probenahmen wahrend Ozonung

kleine Probenahme ,2 Tage” (mit reduzierter Analytik und ohne Beprobung des Furtbachs)

o Zeitperiode: 2 Tage

o Mischproben: Montag/Dienstag

o Probenahmestellen: VK, NK, (0Z), SF

o Haufigkeit: 1 Probenahme vor und 3 wahrend Ozonung
e kleine Probenahme ,Regenereignis*

o Zeitperiode: 2 Tage

o Mischproben: je nach Regenereignis

o Probenahmestellen: VK, NK, OZ, SF

o Haufigkeit: 1 Probenahme wahrend Ozonung

Die Tagesproben wurden in ausreichender Menge in konditionierten Glasflaschen abgefiillt, durch ei-
nen Glasfaserfilter (1 Mikrometer) filtriert und bei 4°C gelagert (exakte Mengen und Verteilung der
Proben siehe Tabelle A-3 im Anhang). Die Tagesmischproben wurden mengenproportional zu den zu
analysierenden Mischproben vereint. Der Probentransport in die Laboratorien erfolgte gekihlit. Die
Tagesmischproben, welche durch die ARA Regensdorf und das AWEL Zirich analysiert wurden, wur-
den taglich ins Labor transportiert aber nicht filtriert. In Tab. 9 sind die Betriebsbedingungen wahrend
der Probenahmekampagnen zusammengefasst.
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Tab. 9: Wetterbedingungen, Abwassercharakteristika und Ozondosierung wéihrend der Probenahmen.
Der pH-Wert lag wiihrend allen Probenahmen bei 7.0

Datum Probenahme Wetter Q Entlastung DOC T Ozondosis Ozondosis
gemittelt
Typ L/s mg/L  °C goa/gooc gos/goc
18.-24.6.07 Wochengang Regen 105 ja - 19.1 - -
24.-26.9.07 2 Tage, klein  trocken 65 nein 6.0 22.0 0.47 A
6.-7.12.07 Regenereignis  viel Regen 162 ja 4.7 11.5 0.36 >~ 0.40x0.07
8.-10.1.08 2 Tage, gross  wenig Regen ? 86 ja 5.4 10.3 0.36 )
7.-8.2.08 2 Tage, klein  trocken 66 nein 5.4 11.8 0.67 A
12.-13.2.08 2 Tage, klein  sehr trocken 59 nein 5.8 12.2 0.55 > 0.62+0.05
19.-26.5.08  Wochengang  trocken 62 nein 5.4 17.0 0.62 J
18.-19.6.08 2 Tage, klein  trocken 62 nein 4.6 18.8 1.16 1.16
26.-28.8.08 2 Tage, gross  trocken 60 nein 4.2 20.5 0.77
23.-25.9.08 2 Tage, klein  trocken 62 nein 46 200 0.81 } 0792002
" falls ja: max. 450 L/s; 3 Unerwartete Niederschlage wahrend der Probenahme

4.3 Untersuchungsparameter

Fir die Erfolgskontrolle des Pilotversuches wurden die Spurenanalytik und verschiedene 6kotoxiko-
logische Testsysteme als Indikatoren fir Mikroverunreinigungen herangezogen. Zusatzlich wurden die
klassischen ARA-Parameter bestimmt.

4.3.1 Auswahl und Charakterisierung der Mikroverunreinigungen

Fir die Spurenanalytik wurden rund 50 Stoffe untersucht, die in der ARA schlecht oder nicht eliminiert
werden. Die Auswahl der Stoffe erfolgte aufgrund folgender Kriterien:

e Fokus auf relativ polare Stoffe, die sich Uberwiegend in der Wasserphase befinden

o Stoffe mit erwiesenen Auswirkungen auf aquatische Organismen (z.B. Biozide, hormonaktive
Stoffe, Antibiotika)

Vorkommen und Persistenz der Stoffe in ARA

Analytik fur diese Stoff vorhanden bzw. einfach etablierbar

Resultate der Spurenanalytik aus den Voruntersuchungen

Unterschiedliche chemische Struktur und Oxidationsgeschwindigkeiten mit Ozon (Tab. 10)

Es wurde zudem darauf geachtet, dass Stoffe berlicksichtigt werden, die im Rahmen von schweiz-
erischen wie auch internationalen Studien als gewasserrelevant identifiziert wurden (Engelmann und
Rohde, 2009; Grung et al., 2008; GWRC, 2008; Ort et al., 2009; Kantone SG, AR, GL, 2007). Dazu
gehdren beispielsweise verschiedene Arzneimittelwirkstoffe wie die Antibiotika Erythromycin, Cla-
rithromycin, Sulfamethoxazol, das Schmerzmittel Diclofenac oder das Anti-Epileptikum Carbamazepin,
aber auch hormonaktive Substanzen, Biozide oder Pestizide.

Anhang A.6 gibt einen Uberblick tber die Geschwindigkeitskonstanten von Ozon und OH-Radikalen
(kosz und kon) mit den untersuchten Spurenstoffen. Viele der untersuchten Spurenstoffe sind Sauren
oder Basen, die im pH-Bereich kommunalen Abwassers (pH 7-8) in Form unterschiedlicher Spezies
vorliegen konnen. Diese Spezies weisen verschiedene Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion
mit Ozon auf. FUr Berechnungen ist es daher wichtig, die konditionelle Geschwindigkeitskonstante mit
Ozon fiir den jeweiligen pH des Abwassers zu verwenden.
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Tab. 10: Einteilung der Spurenstoffe mit verschiedenen funktionellen Gruppen nach Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Reaktion mit Ozon und Hydroxylradikalen (Geschwindigkeitskonstanten ko; gelten fiir
pH 7 und 20°C, alle Konstanten sind in Tab. A-4 im Anhang aufgelistet)

Reaktion mit Ozon  Reaktion mit OH- fiir Oxidation sensitive  ausgewahlte Sub-
Radikalen funktionelle Gruppen stanzen
schnell schnell Bisphenol A
kos > 10* M's™ Kon>5x 10° M's™ Carbamazepin d
Clarithromycin . N
Diclofenac @ W/NHQ
Estron o
Phenol Propranolol 7\ 0 /o\Rq
Alken Su_Ifameth_oxazoI HoN 7/Hﬁ-uf\
tertiares Amin Trimetoprim 0
mittelschnell schnell sekundares Amin Anilin - atanoof
koo= 10710 ST kou> 5x 107 Mg vierter Aromat Benzotriazol N
Bezafibrat P o "
Mecoprop
Sotalol
langsam schnell Diuron NH
N\
kos< 10° M's”" Kow= 5 x 10° M's™ lbuprofen 3 I
Cl
langsam Jangsam* Atrazin /[2:
Kos< 102 M's”* Kon<5x 10° M''s” lopromid O
0 Sk o
e

4.3.2 Auswahl und Charakterisierung der okologischen Testsysteme

Mit der Spurenanalytik werden nur diejenigen Stoffe nachgewiesen nach denen auch gesucht wird. Es
ist jedoch die Realitat, dass auch Stoffe, die nicht untersucht werden zu problematischen Effekten fih-
ren. Mit Hilfe von dkotoxikologischen Testsystemen wurden daher verschiedene Effekte der im Ab-
wasser vorhandenen Stoffe direkt gemessen. So konnte die Effizienz der Ozonung in der Elimination
problematischer Wirkungen, wie zum Beispiel die Wirkung der 6strogen aktiven Stoffe, untersucht
werden, ohne alle 6strogen aktiven Stoffe messen zu mussen. Zusatzlich konnte so untersucht wer-
den, ob problematische Reaktionsprodukte bei der Ozonung entstehen.

Folgende Kriterien wurden bei der Auswahl der 6kotoxikologischen Testsysteme beriicksichtigt:

o Effekt in biologisch gereinigtem Abwasser (Ablauf ARA) messbar in Vorstudien

e Standardisierung (OECD-, DIN oder ISO-Zertifizierung)

e Berucksichtigung verschiedener trophischer Stufen (Bakterien, Algen, Makrophyten, Invertebra-
ten, Vertebraten)

e Verwendung verschiedener Arten von Testsystemen: a) Messung von Abwasserproben mit Auf-
konzentrierung, b) Messung von Abwasserproben ohne Aufkonzentrierung, ¢) Messungen an Or-
ganismen in Durchflusssystemen (Gerinne, Mikrokosmen etc.)
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4.3.3 Ubersicht liber die gemessenen Parameter
Tab. 11: Ubersicht iiber alle Untersuchungsparameter zur Erfolgskontrolle

[oXeXe]

Probenahme-
kampagnen
Testsubstanzen bzw. —system Labor
Gross Klein
Spurenstoffanalytik Pharmazeutische Wirkstoffe, Biozide, Abt. Umweltchemie, Eawag X Teilweise
(siehe Kap 5.2) Pestizide, endokrin wirksame Stoffe u.a. (CH)
Reaktionsprodukte Nitrosamine Abt. Umweltchemie
der Ozonung Bromat Abt. W+T (beide Eawag X Teilweise
(siehe Kap 5.2.3) (CH))
ARA-Parameter
. GUS, CSB, BSB, DOC, P, N-Spezies u.a. A WEL Kt ZH bzw. ARA x X
(siehe Kap 5.1) Wieri (CH)
Leuchtbakterientest
Effektbasierte Test-  Zweistufiger Chlorophylifluoreszenztest /
systeme mit Auf- Grunalgenwachstum Abt. Umwelttoxikologie, . X
konzentrierung Yeast Estrogen Screen (YES-Test, 6stro- Eawag (CH)
(Testbatterie) gene und antidstrogene Effekte)
(siehe Kap 5.3) Acetylcholinesterase (AchE)-Hemmung
umuC Test (Gentoxizitat)
Reproduktionstest mit Kleinkrebsen (Ceri- . .
odaphnia dubia) 1SO 20665 Institut Forel, Uni Genf (CH) X
Standardisierte Griinalgen-Wachstumstest nach ISO 8692  Soluval Santiago (CH) X
Testverfahren
(siehe Kap 5.4.1) ; R
Wasserlinsen-Wachstumstest nach ISO Soluval Santiago (CH) X
20079
Fischeitests nach DIN 38415-6 ECT (D) X
Untersuchungen an Bachflohkrebsen Institut fir Umweltwissen- Unabhanai
(Gammarus fossarum) schaften, Uni Landau (D) 9'9
Testverfahren in Durchfluss-Systemen Institut fiir Okologie, Evoluti-
Testverfahren mit (ZRegeqpc:(gergclnrelle, Deckelschnecke, ?nrture)d Diversitat, Uni Frank- Unabhangig
Forschungs- uckmucke, Glanzwurm) urt (D)
charakter Zytotoxizitatstest mit Fischzellen ENTPE (F) Unabhangig
(siehe Kap. 5.4.2)
Oxidativer Stress:
Leberzellen der Regenbogenforelle MGU, Uni Basel (CH) Unabhangig
Zebramuscheln IGB, Berlin (D)
Bewuchs, Kieselalgen, Makrozoobenthos L
R AWEL Kt.ZH/AquaPlus (CH) Unabhangig
Bachokologie Ausserer Aspekt
(siehe Kap. 5.7)
o . Eawag (CH) T
Fischokologie Uni Bern (CH) Unabhangig
Keime ) . -
. ) Gesamtkeimzahl, E.coli, Enterokokken AWEL Kt ZH (CH) Unabhangig
(siehe Kapitel 5.6)
:Ea||r|1ez)elstoffe (Komplexbildner, Schwerme- AWEL Kt. ZH (CH) X
Diverses
(Siehe Kapltel 55) Geruch UMTEC (CH) X
Schaumbildung Abt. Verfahrenstechnik, Unabhangig

Eawag (CH)
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5 Resultate

5.1 Herkommliche ARA-Parameter

Wahrend der Versuche wurden durch das Gewasserschutzlabor des AWEL die klassischen Abwas-
serparameter ermittelt, um Hinweise auf das Verhalten der ARA beim Einsatz einer nachgeschalteten
Ozonung zu erhalten. Beurteilt wurden insbesondere der Gehalt an DOC, Ammonium, sowie Nitrit im
Ablauf der Filtration, und zwar in den Phasen mit und ohne Ozonzugabe.

In der ARA Regensdorf konnte kein statistisch gesicherter Einfluss der Ozonung auf die Nitrifikation
festgestellt werden. Die bereits tiefen Nitritwerte lagen mit der Ozonung tendenziell etwas tiefer (0.01
mg Nitrit-N/L), da Nitrit durch Ozon bekannterweise sehr rasch zu Nitrat oxidiert wird. Eine zusatzliche
Ammoniumoxidation konnte nicht nachgewiesen werden und wére auch erst bei deutlich héheren pH-
Werten zu erwarten ware.

Der Gehalt an ungeldsten Stoffen im Ablauf der Filtration wurde durch die Ozonung nicht beeinflusst.
Hingegen zeigte das Abwasser bei Ozonung in der Regel eine erhdhte Durchsichtigkeit (Entfarbung),
die sich aber lediglich visuell Uber dem Sandfilterbett feststellen liess.

Komplizierter stellte sich der Einfluss der Ozonung auf die Reduktion des DOC-Gehaltes dar, wobei
eine zusatzliche Elimination hochstens durch den zusatzlich Abbau von organischem Material im
Sandfilter erwartet werden konnte. Da das Datenmaterial fiir eine sichere Aussage nicht genligte, wur-
den zusatzliche Daten der vergangenen finf Jahre bezlglich DOC-Elimination (ohne Ozonung) aus-
gewertet. Herangezogen wurden 38 Datensatze der Phase ohne sowie 23 aus der Phase mit Ozo-
nung (24h-Sammelproben sowie Einzelproben).

Tab. 12: Elimination des DOC mit und ohne Ozonung (Mittelwerte mit Standardabweichung, Angaben in
mgC/L)

# Werte Ablauf NKB Ablauf Ozonung Ablauf Filtration Elimination (NKB - Filtration)

Ohne Ozonung 38 4.92 (+0.76) 452 (+0.71) 0.41 (£ 0.3)
Mit Ozonung 23 4.59 (+ 0.80) 4.66 (+ 0.67) 3.86 (+ 0.68) 0.72 (+ 0.41)

Die Unterschiede bei der DOC-Elimination mit und ohne Ozonung sind statistisch gesichert (95 %-
Vertrauensniveau). Somit fiihrt die Ozonung zu einer geringen, aber doch signifikanten zusatzlichen
Reduktion (7 %) des geldsten organischen Kohlenstoffes durch den Abbau des in der Ozonung pro-
duzierten assimilierbaren Kohlenstoffs (AOC) im nachgeschalteten Filter (siehe Kapitel5.5.1). Beim
CSB war diese Anderung nicht feststellbar, was auf die gréssere Ungenauigkeit der Messmethode
zurlickgefuhrt werden muss.

Die Phosphorelimination verschlechterte sich leicht, da wahrend der Ozonungsversuche auf die Nach-
fallung verzichtet werden musste, das heisst, keine Fallmittel in den Zulauf zur Filtration dosiert wur-
den. Die Simultanfallung in der Belebung wurde normal betrieben.

5.2 Mikroverunreinigungen

5.2.1 Konzentrationsverlauf ausgewahlter Substanzen in der ARA

In Abb. 16 sind firr einige Mikroverunreinigungen, die in hdheren Konzentrationen (ng/L- bis pg/L-Be-
reich) in der ARA detektiert wurden, die gemittelten Konzentrationsverlaufe der finf Kampagnen mit
einer mittleren Ozondosis (0.62 + 0.05 gos/gpoc) gezeigt. Die gemittelten Messwerte sowie die be-
rechneten Eliminationsraten aller untersuchter Stoffe fir die biologische Stufe der ARA und die einge-
baute Ozonungsstufe sind in Tab. 14 aufgelistet. Einige Stoffe wie Acetylsulfamethoxazol oder Ibupro-
fen wurden bereits in der biologischen Stufe gut eliminiert, aber viele der untersuchten Pharmaka und
Biozide sind persistent und wurden im Ablauf der Nachklarung in Konzentrationen im mehrstelligen
ng/L-Bereich nachgewiesen.
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Abb. 16: Konzentrationsverlauf ausgewihlter Spurenstoffe in der ARA mit eingebauter Ozonungsstufe
bei einer mittleren Ozondosis (0.62 £ 0.05 gos/gpoc, Mittelwerte aus 5 Probenahmen; Konzentrationswerte
von Benzotriazol iiber der Skalierung sind bezeichnet).

Die Ozonung fuhrte zu einer signifikanten Abnahme der Anzahl Stoffe, die im Ablauf der ARA Uber der
Bestimmungsgrenze und entsprechend auch im Furtbach nachgewiesen wurden (Tab. 13). Von 53
untersuchten Stoffen wurden bei einer mittleren Ozondosis von 0.62 + 0.05 gos/gpoc hur noch 16 Uber
15 ng/L gefunden. Bei den gegeniiber Ozon persistenteren Stoffen (u.a. Mecoprop, Benzotriazol, Ate-
nolol) kam es zu einer deutlichen Konzentrationsabnahme. Die untersuchten Antibiotika wurden bei
0.62 * 0.05 gos/gpoc Vollstandig eliminiert, wahrend Réntgenkontrastmittel nur unvollstandig oxidiert
wurden. Ostrogene traten nach der biologischen Stufe nur in Konzentrationen unter 6 ng/L auf und
wurden schon bei einer mittleren Ozondosis vollstandig eliminiert (Nachweisgrenze 0.1-2.5 ng/L). Dies
stimmte mit den 6kotoxikologischen Untersuchungen mittels Yeast Estrogen Screen (YES-Test) tber-
ein, die eine hohe Elimination der 6strogenen Aktivitat anzeigten (siehe Kapitel 5.3).

Tab. 13: Anzahl Stoffe verschiedener Substanzgruppen, die bei einer mittleren Ozondosis im Ablauf der
Nachklidrung bzw. der Ozonungsstufe vorkommen (Dosis 0.62 + 0.05 go3/gpoc, Mittelwert aus 5 Probe-
nahmen, bei Werten <Bestimmungsgrenze wurden diese nicht in die Mittelwertbildung einbezogen).

Substanzgruppe # Stoffe Ablauf NKB Ablauf Ozonungsreaktor  Ablauf Ozonungsreak-
(0.62 £ 0.05 gos/gooc) tor
> 15 ng/L > 15 ng/L (0.62 £ 0.05 gos/gooc)
Substanzen > 100 ng/L
Pharmazeutika 14 13 4 Atenolol
Antibiotika 10 6 0
Roéntgenkontrastmittel 6 6 5 Diatrizoat, lopromid
Biozide/Pestizide 10 5 3 Mecoprop
Korrosionsschutzmittel 2 2 2 (Methyl-)Benzotriazol
Endokrine Stoffe 4 1 1 Bisphenol A
Metaboliten 7 1 1
Summe 53 34 16 7

Bei der geringsten Ozondosis (0.36 gos/gpoc) wurde eine Kampagne bei Regenwetter (14°000 m3/d)
durchgefiihrt. Im Vergleich zur Kampagne mit nur geringem Regeneintrag (7’400 m3/d) waren die
Konzentrationen nach der Vorklarung und Nachklarung im Regenwetterfall fir viele Substanzen auf-
grund der Verdinnung erniedrigt. Die Elimination mittels Ozon war, soweit dies beim Vergleich zweier
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einzelner Kampagnen mdglich ist, ahnlich effizient. Neben der herabgesetzten hydraulischen Aufent-
haltszeit im Reaktor hatten auch die geringeren Schadstoffkonzentrationen keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Effizienz, da die Oxidationskinetik von der Substratkonzentration unabhangig ist.

Es ist bekannt, dass die Komplexbildner EDTA und DTPA schlecht, NTA bei vollstandig nitrifizierender
ARA biologisch sehr gut eliminiert werden. Die Elimination der Komplexbildner durch eine Ozonung
hangt von verschiedenen Parametern ab (Stemmler et al., 2001). In Regensdorf hatte die Ozonung
aber keinen direkten Einfluss auf die Elimination der untersuchten Komplexbildner (siehe Tab. A-5 im
Anhang).

Tab. 14: Gemittelte Konzentrationen der Spurenschadstoffe in der ARA mit eingebauter Ozonungsstufe
von 5 Kampagnen mit einer mittleren Ozondosis (0.62 + 0.05 go3/gpoc) sowie berechnete Eliminationsra-
ten fiir die biologische Elimination sowie die Ozonung.

Elimination® Elimination® Gesamt-

Substanz Vorklarung Nachklarung Ozonung Sandfilter Biologie Ozonung elimination®

ng/L ng/L ng/L ng/L % % %
Acetylsulfamethoxazol Antibiotikummetabolit 711 425 <28 <8 <6 97 +2
Atenolol Betablocker 2840 +378 1618 +219 297 264 166 +59 42 £10 82 +16 94 +1
Atrazin Herbizid 37 39 46 +51 30 28 31 +29 n.b. 25 +24 11 #19
Atrazin-Desethyl Herbizid-TP 38 12 36 +9 388 36 +8 7 £8 -5 +13 7 +14
Benzotriazol Korrosionsschutzmittel 10367 +2008 6107 £1372 2257 920 2254 +101 41 19 64 +7 79 7
Bezafibrat Lipidsenker 413 £120 79 20 24 +31 12 +11 80 +5 71 +36 97 +2
Bisphenol A Industriechemikalie 4544 +901 519 +262 159 +29 28 +22 88 6 65 +16 99 +0
Carbamazepin Antiepileptikum 523 +130 542 +128 <3 1 -5 +18 100 +0 100 0
Carbendazim* Biozid 96 +17 49 +17 <22 <22 49 78 89
Clarithromycin Antibiotikum 463 +208 243 £126 9 +16 <3 49 £15 97 +4 100 0
Clindamycin Antibiotikum 57 17 37 +18 <3 <3 37 +14 95 +2 97 +1
Clofibrinsaure Lipidsenker 16 £15 17 +18 7 6 8 +7 n.b. 68 £19 57 £15
Diatrizoate Réntgenkontrastmittel 250 +466 102 +116 117 £177 77 +156 40 +39 1 +69 71 x27
Diazinion Insektizid 210 299 153 +204 49 67 48 +60 n.b. 67 10 69 +20
Diclofenac Analgetikum 1451 £190 1224 +320 <10 <10 16 +16 100 +0 100 0
Diuron* Herbizid 127 £33 70 +27 18 +4 <21 45 74 92
Estron Estrogen 77 £13 4 +2 <0.1 <0.4 95 +3 99 #1 100 +0
Estradiol Estrogen 13 £3 <11 <0.4 <0.8 96 *1 97 £1
Erythromycin (+TP)  Antibiotikum 64 +15 35 +17 <20 <20 43 +11 65 +16 81 5
Ibuprofen Analgetikum 4242 475 51 £33 24 +31 <20 99 +0 22 +92 100 0
lohexol Rdéntgenkontrastmittel 35 £21 19 19 47 £35 71 £58 n.b. n.b. n.b.
lomeprol* Réntgenkontrastmittel 22 16 21 £17 16 %7 16 +13 n.b. 45 n.b.
lopamidol Roéntgenkontrastmittel 44 +27 57 +64 48 +41 41 +57 n.b. 37 +24 n.b.
lopromid Rontgenkontrastmittel 2114 +2386 1046 +473 1150 +582 843 +690 n.b. 24 +9 n.b.
lotalaminsaure Rdntgenkontrastmittel 965 +851 412 +654 86 £105 456 +641 n.b. n.b. n.b.
Irgarol Biozid 15 #9 10 +8 <3 <3 38 +28 90 +3 94 +1
Isoproturon Herbizid 100 +116 50 +65 <3 <3 n.b. 97 +2 97 £3
Mecoprop Biozid/Pestizid 231 +260 853 +1480 163 +228 155 £224  n.b. 68 +13 48 +28
Mefenaminsaure Analgetikum 2739 317 174 13 <6 <6 94 +1 98 +0 100 0
Methylbenzotriazol Korrosionsschutzmittel 2177 +282 1704 +389 325 +164 259 55 22 £9 81 £10 88 +3
Metoprolol Betablocker 602 +120 452 £109 59 +52 42 24 25 12 88 +8 93 +4
Naproxen Analgetikum 635 +77 274 £52 <10 <10 57 +7 98 0 99 +0
Paracetamol Analgetikum 39469 £1097¢ <590 <118 <106 99 +0 100 +0
Phenazon Analgetikum n.a. 103 +140 <13 <12 88 +9
Primidon Antiepileptikum 73 15 58 +19 23 8 23 8 20 +23 60 +8 70 +6
Propranolol Betablocker 109 +84 89 156 5 +6 <5 11 52 90 £11 97 £2
Roxithromycin Antibiotikum 20 14 9 +10 1 1 65 +20 80 10 92 +4
Sotalol Betablocker 566 +104 471 +86 <16 <13 15 £21 98 +0 99 +0
Sulfamethoxazol Antibiotikum 338 +256 199 +£113 9 +12 8 +13 32 +18 96 +3 98 +1
Sulfapyridin Antibiotikum 150 +87 125 +£35 <3 <3 n.b. 99 +0 99 +1
Terbutryn Herbizid 33 17 22 +14 <6 <5 38 +10 89 +1 94 +1
Terbutylazin Herbizid 18 2 13 6 542 5+4 40 +28 28 +40 63 +5
Trimethoprim Antibiotikum 167 +70 137 +63 <5 <5 16 +18 98 +1 98 +1

° Elimination bei Werten < Bestimmungsgrenze unter Verwendung der halben Bestimmungsgrenze berechnet
* nur ein Messwert > Bestimmungsgrenze
n.b.: nicht bestimmbar aufgrund stark fluktuierender Konzentrationen oder Werte nahe der Bestimmungsgrenze

TP: Transformationsprodukt

Einfluss der Ozondosis auf die Eliminationseffizienz

n.a.: nicht auswertbar

In Abb. 17 ist der Einfluss der Ozondosis auf die Elimination ausgewahlter, biologisch schlecht abbau-
Oxidationsgeschwindigkeit

barer
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Tab. 10) in der Ozonungsstufe gezeigt. Verbindungen mit elektronenreichen aromatischen Ringen,
Doppelbindungen oder Aminfunktionen weisen grosse Geschwindigkeitskonstanten mit Ozon auf und
werden daher schon bei geringer Ozondosis gut umgesetzt. Substanzen mit geringeren Geschwindig-
keitskonstanten werden mit steigender Ozondosis zunehmend besser oxidiert. Bei der hdéchsten
Ozondosis von 1.16 gos/gpoc lag die Elimination fiir alle untersuchten Substanzen ausser flir einige
Atrazinderivate sowie einige Rontgenkontrastmittel tber 95 %.

Diclofenac |
: R, O -°" 1SS
Trimethoprim | i) in gos/gooc
Sulfapyridin hﬁ
m1.16
Carbamazepin | = m0.79£0.02
Clarithromycir | — [ 0.62 £ 0.05
' '3 0.40 + 0.06
Sulfamethora:zol |

Metoprolol

[ t { !
Methylbenzotriazol M_ .

Begafibrat % |

Benzotriazol .

Atenolol

I i 1 '

Mecoprop ﬂ-
Atrazin ﬂ
lopromid Mg-
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Elimination (%)

Abb. 17: Einfluss der Ozondosis auf die Elimination ausgewiihlter persistenter Spurenstoffe in der Ozo-
nungsstufe. Es wurden jeweils die Ergebnisse von 3 (0.40 £ 0.06), 5 (0.62 £ 0.05), 2 (0.79 + 0.02) Messkam-
pagnen gemittelt, bei der hochsten Ozondosis wurde nur eine Kampagne durchgefiihrt.

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Oxidation mit Ozon und Hydroxylradikalen (Kap. 5.2.4, Tab.
A-4 im Anhang), welche aus Batchversuchen in der Literatur vorliegen, sowie die gemessenen realen
Expositionen mit diesen Oxidationsmitteln wahrend der verschiedenen Kampagnen wurden ver-
wendet, um die theoretisch zu erwartenden Eliminationsraten zu berechnen. Eine Gegeniberstellung
der gemessenen und berechneten Eliminationsraten zeigte fur viele schnell oxidierbare Substanzen
wie Sulfonamide, Makrolide, Carbamazepin, Diclofenac und die Ostrogene eine sehr gute Uberein-
stimmung. Bei den ozonresistenteren Verbindungen war die Ubereinstimmung zwischen vorherge-
sagten und gemessenen Eliminationsraten unter Berlcksichtigung der grossen Unsicherheiten relativ
gut. Weiterhin zeigen die Ergebnisse eine gute Ubereinstimmung mit den Experimenten im Pilot-
massstab auf der ARA Kloten-Opfikon (Huber, 2004).

Auswirkungen auf den Furtbach

In Abb. 18 wird die Wasserqualitat des Furtbachs fiir ausgewahlte Mikroverunreinigungen vor und
nach der Installation der Ozonung verglichen. Fur viele Substanzen zeigte sich eine deutliche Re-
duktion der Belastung des Furtbachs. Bei einer mittleren Ozondosis wirde die Ozonung beispiels-
weise jahrlich eine Frachtreduktion in den Furtbach von durchschnittlich 1.1 kg Carbamazepin (100
%), 2.4 kg Diclofenac (100 %) und 7.5 kg Benzotriazol (65 %) erzielen.
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Abb. 18: Vergleich der Wasserqualitit des Furtbachs ober- und unterhalb der ARA vor und nach Instal-
lation der Ozonung (gemittelte Konzentrationen zweier Kampagnen im Juni 2007 und dreier Kampagnen
bei 0.62 £ 0.05 go3/gpoc im Mai 2008; Konzentrationswert von Benzotriazol iiber der Skalierung ist be-
zeichnet)

Aufgrund von 6kotoxikologischen Untersuchungen sind fiir viele Substanzen sogenannte PNECs (pre-
dicted no effect concentration) verfigbar. Das ist diejenige Konzentration, bei der kein Effekt zu erwar-
ten ist. Tab. 15 zeigt den Vergleich der gemessenen Konzentration im Furtbach weniger ausgewahlter
Substanzen vor und wahrend der Ozonung mit vorgeschlagenen PNEC-Werten aus Literaturstudien.
Auch hier wird deutlich, dass die Gewasserqualitat bezlglich Mikroverunreinigungen deutlich verbes-
sert wird.

Tab. 15: Vergleich der gemessenen Konzentration ausgewihlter organischer Spurenstoffe im Furtbach
unterhalb der ARA-Einleitung mit und ohne Ozonung des gereinigten Abwassers mit PNEC-Werten aus
der Literatur. Die Bestimmungsgrenze fiir diese Stoffe lag bei ca. 0.01 pg/L.

Stoff FU FU PNEC chro- Referenz
ohne Ozonung mit Ozonung nisch
Hg/L Mg/l Mg/l
Carbamazepin 0.51 <BG 0.5 Jahnel et al. (2006)
Clarithromycin 0.12 <BG 0.03 Yamashita et al. (2006)
Diclofenac 0.41 <BG 0.1 Jahnel et al. (2006)
Sulfamethoxazol 0.12 <BG 0.15 UBA-ETOX (2009)

Fir viele Substanzen ist jedoch nicht bekannt, bei welchen Konzentrationen im Gewasser Schadi-
gungen von Organismen zu erwarten sind. Verbindliche Grenzwerte fir Mikroverunreinigungen sind
(noch) nicht festgelegt worden. Die Ozonung eliminierte ein breites Spektrum an Stoffen, die in ausge-
wahlten schweizerischen und internationalen Studien (Engelmann und Rohde, 2009; Grung et al.,
2008; GWRC, 2008; Ort et al., 2009) als gewasserrelevant identifiziert wurden, zu Gber 90% (kursiv:
relevante Stoffe, die um weniger als 90% reduziert wurden):

e Arzneimittel: Atenolol, Bezafibrat, Carbamazepin, Diclofenac, Erythromycin, lbuprofen, Meto-
prolol, Naproxen, Sulfamethoxazol, Trimethoprim

e Biozide: Diuron
¢ Rontgenkontrastmittel: lopamidol, lopromid
Bei den oben genannten und in Tab. 15 erwahnten Stoffen handelt es sich um ausgewahlte Beispiele,

die jedoch die positive Wirkung der Ozonung auf die Wasserqualitat unterstreichen.
5.2.2 Reduktion weiterer Substanzen (Screening)

Um einen Uberblick (iber das Verhalten eines noch breiteren Spektrums an Spurenstoffen wahrend
der Ozonung zu gewinnen, wurde ein Screening auf weitere ca. 180 Stoffe mittels Flissigchromato-
graphie gefolgt von positiver oder negativer Elektrosprayionisation gekoppelt mit hochauflésender
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Massenspektrometrie (LC-ESI-MS/MS) durchgefihrt (Singer et al., 2009). Die Uberprifte Substanzpa-
lette umfasste Pestizide, Pestizidmetaboliten, Biozide, Korrosionsschutzmittel, Pharmaka, Pharmaka-
metabolite und Lebensmittelzusatzstoffe, die in grésseren Mengen in der Schweiz bzw. Europaischen
Union eingesetzt werden und damit potentiell in der Umwelt zu finden sind. Ein Grossteil der 25 detek-
tierten Stoffe, die Gber 15 ng/L im Ablauf der Nachklarung vorlagen, wurde ebenfalls mit guter Effi-
zienz bei der Ozonung mit mittleren Ozondosen (ca. 0.6 gos/gpoc) eliminiert (Tab. 16). Hohe Konzent-
rationen und eine hohe Persistenz gegenuber Ozon wiesen der kiinstliche Sissstoff Sucralose, ein
chloriertes Zuckerderivat, sowie das Antiepileptikum Levetiracetam, ein Pyrrolderivat, auf.

Tab. 16: Positive Befunde bei einem Screening auf ca. 150 weitere Stoffe nach biologischer und Ozonbe-
handlung sowie Eliminationseffizienz der Ozonung. Die Identifizierung erfolgte aufgrund der genauen
Masse, dem Vorhandensein schwerer Isotope (37Cl, 13C, 34S), den MS-MS-Fragmenten und der Retenti-
onszeit im Vergleich zu Referenzstandards. Es sind nur Werte von Stoffen mit Konzentrationen >15 ng/LL
im Ablauf der Nachkléirung angegeben.

Probe 19-21.05.2008: 0,62 g Ozon/kg DOC |Probe 24.-26.5.2008: 0,60 g Ozon/kg DOC

Substanz Substanzguppe CAS Nachklarung Ozonung Elimination® | Nachklarung Ozonung  Elimination®
ng/L ng/L (%) ng/L ng/L (%)

2-Aminobenzimidazol Biozid 934-32-7 28 <1 >98
2-Methylisothiazolin-3-on Biozid 2682-20-4 170 <150 n.b. 270 <150 n.b.
Galaxolidon Duftstoff 1222-05-5 410 240 42 1200 190 85
Benzothiazol Industrieprodukt 95-14-7 20000 5900 70
Sucralose Lebensmittelzusatz 56038-13-2 3000 2200 25 4700 3000 37
2,6-Dichlorbenzamid Pestizid 2008-58-4 88 28 69 32 15 54
Chloridazon Pestizid 1698-60-8 34 4 88
Linuron Pestizid 330-55-2 21 5 75 110 E5 52
Metalaxyl Pestizid 110964-79-9 180 15 92
Metamitron Pestizid 41394-05-2 67 <1 >99|
N,N-diethyl-3-methylbenzamid Pestizid 134-62-3 360 130 64 600 240 60
2-Methyl-4- Pestizidmetabolit 94-74-6 22 8 75|
chlorophenoxyessigsaure (MCPA)
Terbuthylazine-desethyl-2-hydroxy |[Pestizidmetabolit nicht vorhanden 26 47 n.b. 10 21 n.b.
4-Dimethylaminoantipyrin Pharmazeutikum 58-15-1 4200 <1 >99 150 <1 >99
Atenolsaure Pharmazeutikum nicht vorhanden 1000 85 92 1200 84 93
Azithromycin Pharmazeutikum 83905-01-5 55) <1 >99 150 <0.1 >99
Fluconazol Pharmazeutikum 86386-73-4 58 <10 >91
Hydrochlorothiazide Pharmazeutikum 58-93-5 140 <100 n.b. 200 <100 n.b.
Ketoprofen Pharmazeutikum 22071-15-4 98 43 56 160 28 83
Levetiracetam Pharmazeutikum 102767-28-2 170 76 55 110 97 12
Lidocaine Pharmazeutikum 137-58-6 19 1 97 38 1 98
N-Acetyl-4-Aminoantipyrin Pharmazeutikum 83-15-8 1500 25 98 1180 2 100
O-Desvenlafaxin (isobar zu
Tramadol) Pharmazeutikum 93413-62-8 86 5 95| 110 4 97
Venlafaxine Pharmazeutikum 93413-69-5 150 3 98 270 B] 99
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon
(Benzophenon) UV-Filter 131-57-7 46 <10 >89 24 <5 >79

n.b.: nicht bestimmbar aufgrund fluktuierender Konzentrationen bzw. Werte nahe an der Bestimmungsgrenze
°: Elimination bei Werten < Bestimmungsgrenze unter Verwendung der halben Bestimmungsgrenze berechnet

5.2.3 Oxidationsnebenprodukte

Bromat

Bromat ist das wichtigste Desinfektionsnebenprodukt der Ozonung von bromidhaltigen Wassern (von
Gunten, 2003). Bromat wird aus Bromid gebildet und gilt als potenziell kanzerogen. Das Abwasser der
ARA Regensdorf weist eine fur kommunale Abwasser reprasentative Konzentration an Bromid auf, die
unter Trockenwetterbedingungen bei < 30 pg/L liegt. Die Untersuchungen von Punktproben entlang
des Ozonungsreaktors (Abb. 19) zeigten, dass sogar flr eine Ozondosis von 1.2 gos/gpoc der Tole-
ranzwert fur Trinkwasser von 10 pg/L nicht Uberschritten wurde. Entsprechend wurde auch der 6ko-
toxikologische Richtwert flir Bromat in Gewassern von 3 mg/L (Hutchinson et al., 1997) deutlich unter-
schritten.
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Abb. 19: Konzentrationen von Bromid und Bromat entlang des Ozonungsreaktors und der Sandfiltration
bei verschiedenen Ozondosen.

Nitrosamine

In den letzten Jahren wurde gezeigt, dass aus gewissen organischen Aminen wahrend der Ozonung
krebserregende Nitrosamine gebildet werden kénnen. Deshalb wurde der Konzentrationsverlauf von
acht Nitrosoverbindungen in der ARA Regensdorf untersucht.

Die Konzentrationen der dieser Verbindungen lagen bis auf einige Ausnahmen, bei denen erhdhte
Konzentrationen an Nitrosodimethylamin (NDMA) in der Vorklarung gefunden wurden, im unteren
ng/L-Bereich (Abb. 20). Nitrosopyrrolidin, Nitrosodipropylamin und Nitrosomethylethylamin wurden
nicht Gber der Nachweisgrenze von ca. 1 ng/L gefunden. Alle Nitrosamine mit Ausnahme Nitroso-
morpholin (NMOR) werden biologisch relativ gut abgebaut (> 50 %), insbesondere bei hdheren
NDMA-Konzentrationen lag die Elimination in der Biologie bei Giber 90 %. Wahrend der Ozonung wird
signifikant NDMA gebildet (5 - 15 ng/L), aber in der nachfolgenden Sandfiltration auch im Mittel zu
50% wieder eliminiert. Auf Nitrosomorpholin (NMOR) hatte die Ozonung und nachfolgende Sandfil-
tration keinen Einfluss. Die Untersuchungen entlang des Ozonungsreaktors zeigten, dass die Kon-
zentrationen von Nitrosodiethylamin (NDEA) mit zunehmender Ozonexposition abnahmen.

Konzentration (ng/L)

VK NK oz SF

Abb. 20: Konzentrationsverlauf von Nitrosodibutylamin (NDBA), Nitrosodimethylamin (NDMA), Nitro-
sodiethylamin (NDEA), Nitrosomorpholin (NMOR), Nitrosopiperidin (NPIP) in der ARA mit Ozo-
nungsstufe (Mittelwerte von 11 Kampagnen; bei NDMA sind zwei Kampagnen im Mai, bei denen sehr
hohe Konzentrationen detektiert wurden, nicht mit gezeigt)

Bislang existieren keine allgemein akzeptierten Grenzwerte fur Nitrosamine in Oberflachen-, Grund-
oder Trinkwasser. Laut Hochrechnungen aus toxikologischen Daten erkrankt einer von einer Million
Menschen bei einer lebenslangen Exposition mit 0.7 ng/L NDMA im Trinkwasser (EPA-IRIS, 2009).
Gleichzeitig werden Nitrosamine je nach Nahrungszusammensetzung aber auch in nennenswerten
Mengen im menschlichen Korper gebildet und mit dem Urin ausgeschieden (Krauss et al., 2009).
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei der Ozonung von kommunalem Abwasser
sowohl Bromat als auch NDMA gebildet werden. Die Bromatbildung ist nicht problematisch, da sie den
Okotoxikologischen Richtwert fiir Bromat in Gewassern und den Toleranzwert fur Trinkwasser nicht
Uberschreitet. Die geringfligige Bildung von NDMA kann nicht abschliessend bewertet werden, da kei-
ne Okotoxikologischen Richt- oder Grenzwerte existieren. Die NDMA Konzentration nach der Sand-
filtration lag jedoch unter der Konzentration von 10 ng/L, die in Kalifornien als reporting level gilt, was
ungefahr einem Toleranzwert in der Schweiz entspricht. Bei Uberschreitung dieser Konzentration
missten demnach Massnahmen zur Verringerung dieser Substanz getroffen werden.

5.2.4 Modellierungen

Die Modellierungen zielten auf die Frage, ob die Elimination von Mikroverunreinigungen im Gross-
massstab durch eine Kombination aus Tracertests, Bestimmung der Ozonstabilitat im Labor und Re-
aktionskonstanten aus der Literatur vorhergesagt und damit auf aufwandige Pilotversuche verzichtet
werden kann. Ausserdem wurde Uberprift, ob man diese Elimination durch Laborversuche im glei-
chen Abwasser und unter den gleichen Bedingungen nachstellen kann.

Um die Modellvorhersagen entlang des Ozonungsreaktors zu Uberprifen, wurden Punktproben an
sieben Auslassventilen genommen und die Spurenstoffkonzentration bestimmt. Durch Vorlage von
Nitrit im Probenahmegefass reagierte das Ozon sofort ab, so dass die Punktprobe reprasentativ fiir
das Reaktorinnere war. Die Ozon- und OH-Radikalexpositionen im Reaktor konnten durch die in den
Tracerversuchen bestimmten Laufzeiten und die Ozonabbauversuche im Labor bestimmt werden, und
zwar bis zu jeder einzelnen Probenahmestelle.

Sulfamethoxazol, Diclofenac und Carbamazepin gehdéren zu den gegeniiber Ozon stark reaktiven
Spurenstoffen und wurden flir eine Ozondosis von 0.41 gos/gpoc und héher bereits an der ersten Pro-
benahmestelle zu 100 % oxidiert. Das Laborexperiment und die Modellvorhersage kamen zum glei-
chen Ergebnis, wobei laut Modell Uber 99 % durch Ozon oxidiert wurden. Fur die Ozondosis von
0.21 gos/gpoc wurde ebenfalls eine vollstdndige Elimination erwartet, was sich jedoch nicht mit den
Messungen im Ozonungsreaktor deckte (eine Elimination zwischen 83 und 95 %). Dies deutet darauf
hin, dass der Abwasserstrom bei sehr geringen Ozondosen aufgrund der Kurzschlussstrémung im
Reaktor nicht vollstandig ozoniert wurde (siehe dazu auch Kap. 3.3).

Das Laborexperiment konnte die Verhaltnisse im Reaktor fiir langsam reagierende Stoffe wie Ben-
zotriazol nicht gut abbilden (siehe Anhang). Eine Fehleranalyse zeigte, dass die Zusammensetzung
der Abwassermatrix fir die Ozonstabilitat und die OH-Radikalbildung entscheidend ist.

Die ersten Resultate der Modellierung deuten darauf hin, dass die Kombination von Laborexperimen-
ten mit (hydraulischen) Simulationen eine kostenglinstigere Alternative zu grossmassstablichen Pilot-
versuchen sein kdnnten. Fir die Vorhersage des Verhaltens eines spezifischen Ozonungsreaktors in
Bezug auf die langsam reagierenden Spurenstoffe ist es aber dusserst wichtig, das Ausmass der OH-
Radikalbildung durch die Abwasserinhaltstoffe unter verschiedenen Bedingungen zu kennen, z.B. fur
verschiedene Jahreszeiten, Regen- oder Trockenwetter und eventuell auch fir verschiedene Tages-
zeiten.

5.3 Okotoxikologische Untersuchungen mit Aufkonzent-
rierung der Abwasserproben

5.3.1 Methoden

Insgesamt wurden fiinf Testsysteme verwendet, die in Vorstudien evaluiert, optimiert und erweitert
worden sind. Mit diesen Testsystemen konnten in den Vorstudien im Ablauf der ARA Effekte nach-
gewiesen werden, die teilweise im relevanten Bereich lagen. Daher wurde diese Methodik - Kombi-
nation von 6kotoxikologischen Testsystemen mit einer Aufkonzentrierung - fir die Messkampagnen
ausgewahlt. Mit der Aufkonzentrierung wird die Abwasserprobe deutlich verandert, bestimmte Effekte
kénnen so jedoch mit einer deutlich héheren Empfindlichkeit nachgewiesen werden. Eine detaillierte
Beschreibung der Methoden findet sich in Escher et al. (2008a und b). Dabei wurden Wirkungsklassen
abgedeckt, die durch viele Stoffe ausgetbt werden und daher in Mischungen dominieren und solche,
die eine besondere Gefahrdung der Umwelt darstellen, wie dstrogene Effekte und Gentoxizitat. Die
Auswahl umfasste folgende Testsysteme:
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a) Leuchtbakterientest: Stérungen in der Energielbertragung und ATP Synthese sowie basis-
toxische Effekte wurden mit dem Leuchtbakterientest nach EN ISO 11348-3 bestimmt (ISO,
1998). Es ist ein toxikologischer Schnelltest, der dazu dient, die Gesamtbelastung einer Probe zu
bestimmen.

b) Zweistufiger Algentest: Spezifische und nichtspezifische Effekte auf die Photosynthese zeigt der
Algentest (Chlorophyllfluoreszenz und Wachstum) an (Schreiber et al., 2002). Dieser Test ist
zweistufig. Er misst die spezifische Stérung der Photosyntheseaktivitat nach 2 und 24h sowie als
nichtspezifische Toxizitat das Wachstum nach 24h.

c) YES-Test: Ostrogene Effekte werden mit dem Yeast Estrogen Screen (YES) (Routledge & Sump-
ter, 1996) gemessen. Der Eintrag von dstrogen aktiven Stoffen aus ARA bedarf besonderer Auf-
merksamkeit, da deren Risikopotential fir empfindliche Gewasser bereits identifiziert wurde (NFP
50, 2008).

d) Acetylcholinesterase Hemmtest: Die Inhibition der Nervensignalibertragung wird mit dem Acetyl-
cholinesterase Hemmtest (Hammond & Forster, 1989) quantifiziert. In diesem Test ist ein oxidati-
ver Aktivierungsschritt eingebaut, da viele Insektizide in diesem Test erst nach metabolischer Ak-
tivierung toxisch wirken.

e) Umu Test: Der umu Test nach ISO 13829 detektiert Gentoxizitat (ISO, 2000). Auch hier wird zwei-
stufig gearbeitet. Mit einem Leberextrakt aus Ratten werden Stoffe aktiviert, die erst im Organis-
mus durch Metabolisierungsreaktionen entstehen. Dieser Test hat das Potenzial, wichtige Be-
funde zu liefern, wenn Oxidationsprozesse wie Ozonung bei der Abwasserreinigung eingesetzt
werden, die unter Umstanden zu reaktiven oder reaktivierbaren Transformationsprodukten fuhren.

Zudem wurden flr alle Testsysteme, ausser dem umu Test, Referenzverbindungen ausgewanhlt, um
die toxischen Effekte der Umweltproben in toxischen Aquivalenzkonzentrationen angeben zu kénnen.
Die toxischen Aquivalenzkonzentrationen TEQ sind definiert als die Konzentration der Referenz-
verbindung, die den gleichen Effekt haben wiirde wie der Effekt der Umweltprobe. Die TEQ haben den
Vorteil, dass sie leicht kommunizierbare und klare Zahlenwerte ergeben. Weitere Angaben zur Aus-
wertung der Messresultate finden sich in Escher et al. (2008a und b).

5.3.2 Resultate und Diskussion

Eine ausfiihrlichere Diskussion der Resultate findet sich in Escher et al. (2009). Detaillierte Tabellen
mit den Messwerten finden sich im Anhang A.7.2.

a) Leuchtbakterientest

Die Reinigungseffizienz fur die biologische Stufe ist mit durchschnittlich 92 % bereits hoch und kor-
reliert wahrscheinlich mit der Abnahme der stofflichen Belastung, u.a. Nahrstoffe, Schwermetalle,
leicht abbaubare Verbindungen (Abb. 21). Die absolute Reinigungsleistung der Ozonung inklusive
Sandfiltration liegt bei 43 bis 83%. Die Reinigungsleistung der Ozonung korreliert direkt mit der Ozon-
dosis.

b) Zweistufiger Algentest (Hemmung der Photosynthese und des Algenwachs-
tums)

Mit diesem Test wird einerseits die spezifische Hemmung der Photosynthese bestimmt und anderer-
seits die Wachstumshemmung Uber 24h. Das Algenwachstum integriert spezifische und nicht spezi-
fische Effekte, wobei beobachtet wurde, dass die Ozonung zu einer Stimulation des Algenwachstums
fuhrt: Die Hemmung des Wachstums wurde bei einer Ozondosis Uber 0.6 gos/gpoc zwischen 75 und
85 % reduziert.

Neben der Hemmung des Algenwachstums wurde auch die Hemmung der Photosynthese gemessen.
Die Reinigungseffizienz fur die biologische Stufe war fur diesen Test vergleichsweise gering und sehr
variabel mit 7 bis 88% (Mittelwert = 47 %). Dies ist typisch fur Inhibitoren des Photosystems |l (z.B.
Atrazin, Diuron), die teilweise biologisch schwer abbaubar sind. Im Ablauf der Nachklarung wurden
noch 0.09 — 0.19 pg/L Diuron-Aquivalente gemessen. Die EU-Umweltqualitatsnorm fiir Diuron in
Oberflachengewassern liegt bei 0.05 pg/L. Diese Qualitdtsnorm kann direkt mit den Diuron-Aquivalen-
ten verglichen werden. Die Reinigungsleistung der Ozonung korrelierte auch fir die spezifische Inhibi-
tion der Photosynthese direkt mit der Ozondosis. Eine Ozondosis Uber 0.6 gos/gpoc reduzierte die
Hemmung der Photosynthese weiter um 80 bis 90%, eine geringere Ozondosis jedoch nur um durch-
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schnittlich 70% (Abb. 22). Die EU-Umweltqualitatsnorm wurde aber nach der Ozonung in jedem Fall
unterschritten. Dieses Resultat wurde durch die Spurenanalytik bestatigt: Viele Herbizide mit den glei-
chen toxischen Wirkungsmechanismen wurden durch die Ozonung deutlich reduziert. Der Sandfilter
hatte weder einen Einfluss auf die Hemmung der Photosynthese noch auf das Wachstum der Algen.

Leuchtbakterientest |
Mot I
Wachstums-Hemmung

o e L e
Photosynthese-Hemmung

Ostrogene Wirkung

Acetylcholinesterase-
Hemmtest

o

20 40 60 80 100
Elimination in biologischer Stufe [%]
Abb. 21: Eliminationseffizienz der biologischen Reinigungsstufe (VK - NK) gemessen mit verschiedenen

effektbasierten Testsystemen

Leuchtbakterientest

Griinalgentest:
Photosynthese-Hemmung

Griinalgentest:
Wachstums-Hemmung

YES-Test:
Ostrogene Wirkung

Acetylcholinesterase-
Hemmtest

0 20 40 60 80 100
Elimination durch Ozonung und Sandfilter [%]
W 040g0,/gDOC W 0.62g0,/g DOC
Mo079g 03/g DOC M 1.16¢g 03/g DOC

Abb. 22: Eliminationseffizienz der Ozonung (NK - SF) gemessen mit verschiedenen effektbasierten Test-
systemen

c) Hefezell-Ostrogen Test (Yeast Estrogen Screen, YES)

Die mit dem YES-Test gemessenen Ostradioléaquivalente EEQ im vorgeklarten Abwasser (VK) waren
sehr hoch (siehe Tab. 17). Die biologische Reinigungsstufe reduzierte die 6strogene Wirkung um
durchschnittlich 94%. Trotzdem war die verbleibende Belastung noch tiber 1 ng/L EEQ. Bisher wurden
noch keine effekt- und biotestbasierten Qualitatskriterien fir dstrogene Wirkung definiert. Schweizer
Studien diskutieren Werte im Bereich von 1 ng/L EEQ (Escher und Vermeirssen, 2008). Die Ozonung
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resultierte in einer starken Effektreduktion von NK nach SF von in der Regel > 95 %. Bei vier Proben
ergab sich eine tiefere Reduktion. In diesen Fallen wurden schon in der NK geringe EEQ gemessen,
die nahe oder unter der Detektionslimite lagen. Der Sandfilter nach der Ozonung hatte keinen klaren
Einfluss auf die dstrogene Aktivitat.

Tab. 17: YES-Test: Ostradioliiqivalente EEQ (ng/L) im Hefezellen-Ostrogen Test (Reinigungsleistung der
Ozonung inklusive Sandfiltration). In Klammern: Standardabweichung der Messwerte.

c;;g;g:;:]s VK NK i?\e‘;udkl.:ll:cc’; oz SF i?ne'zudk::r?:?m rS:! 3?? c:n
Biologie Ozonung in %
0.40 54 (23.3) 2.1(0.80) 9% 0.28(0.16)  0.37 (0.31) 82 >99.3
0.62 67 (35.8) 3.2 (2.08) 95 0.26 (0.20)  0.13 (0.08) 9 >99.5
0.79 37 (0.5) 1.5 (0.09) % 0.18 (0.01)  0.16 (0.05) 88 >99.5
1.16 40 (11) 1.8 (0.07) 9% 0.07 (0.03)  0.08 (0.03) 9 >99.5

d) Acetylcholinesterase-Hemmtest

Die Parathion-Aquivalentkonzentrationen PTEQ betrugen in der Vorklarung zwischen 1.5 und 5.7
ug/L. Bei diesen Insektizid-Aquivalentkonzentrationen sind nachteilige Effekte auf Wasserlebewesen
zu erwarten. Die biologische Reinigung entfernte 50 — 92 % des Effektes (Mittelwert 71%, Abb. 21),
die Ozonung reduzierte den verbleibenden Effekt um weitere 60-80% (Abb. 22). Der Sandfilter hatte
keinen Einfluss auf die Acetylcholinesterase-Hemmung.

e) Umu Test auf Gentoxizitat

Alle Proben aus dem Vorklarbecken zeigten eine deutliche aktivierbare Gentoxizitat; die Proben muss-
ten jedoch stark aufkonzentriert werden (14 - 59 fach). Der Effekt wurde bereits in der biologischen
Stufe deutlich reduziert, aber bei hoher Aufkonzentrierung (18 - 148 fach) ergaben sich nach wie vor
positive Antworten in einigen der NK Proben. Nach der Ozonung war der Effekt praktisch ver-
schwunden. Nur drei Proben waren bei einer hohen Aufkonzentrierung um einen Faktor 148 positiv,
alle anderen Proben zeigten auch bei hoher Aufkonzentrierung keinen Effekt. Der Sandfilter hatte kei-
nen Einfluss auf die Gentoxizitat.

5.3.3 Schlussfolgerungen

Die Installation der Ozonung hatte einen positiven Einfluss auf die Reduktion der Effekte gewisser or-
ganischer Spurenstoffe im ARA-Ablauf. Eine Konzentration von 0.6 gos/gpoc erscheint genligend fir
eine deutliche Elimination, eine weitere Erhdhung der Ozondosis verbesserte die Reinigungsleistung
nicht mehr wesentlich. Nach der biologischen Stufe lagen fiir verschiedene Testsysteme trotz Elimina-
tion noch erhéhte Werte vor. So waren bei der in der Nachklarung gemessenen 6strogenen Wirkung
leichte bis moderate Effekte bei Fischen zu erwarten (z.B. Vitellogenininduktion). Die Ozonung fuhrte
praktisch zu einem Verschwinden der dstrogenen Wirkung. Das gleiche gilt fiir die herbizide Wirkung
(Diuronaquivalente), die in der Nachklarung noch im relevanten Bereich lag, durch die Ozonung aber
deutlich reduziert wurde. Beide Stufen, Biologie und Ozonung scheinen sich positiv zu erganzen.

Die verwendeten wirkungsbasierten Testsysteme deckten verschiedene spezifische und nichtspezi-
fische Endpunkte ab, die einerseits die Summenwirkung vieler Mikroverunreinigungen anzeigten - das
sogenannte ,6kotoxikologische Potential®, aber andererseits auch einzelne Stoffgruppen mit spezifi-
scher Wirkung hervorgriffen. Dadurch konnte ein guter Eindruck gewonnen werden, wie sich die Ge-
samtbelastung mit Mikroverunreinigungen verringerte, aber es konnten auch spezifische besonders
problematische Wirkmechanismen, wie z.B. die 6strogenartige Wirkung oder die Inhibition der Acetyl-
cholinesterase untersucht werden. Es wurden jedoch nur die Effekte der durch die Aufkonzentrierung
aus der Probe extrahierten Stoffe gemessen, die Toxizitat der unbehandelten Proben wurde mit die-
sen Methoden nicht erfasst.

Die Resultate aus den Biotestverfahren sind komplementar zur Spurenanalytik und somit eine sinn-
volle Ergénzung. Sie erlauben eine bessere Gesamtabschatzung der Stoffwirkungen und stellen si-
cher, dass deutlich mehr Stoffe, die die untersuchten Effekte zeigen, erfasst sind, auch wenn sie mit
der Einzelstoffanalytik nicht gemessen werden kénnen. Eine Weiterentwicklung dieser Testsysteme
oder vergleichbarer Methoden flir eine Verwendung im Vollzug sollte geprift werden.
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5.4 Okotoxikologische Untersuchungen an Abwasser und
Gewidsserproben ohne Aufkonzentrierung

Die 6kotoxikologischen Untersuchungen umfassten neben Biotests an aufkonzentrierten Proben (ef-
fektbasierte Testsysteme, Kapitel 5.3) auch Testverfahren ohne Aufkonzentrierung von Wasser-
proben.

Nur wenige dieser Testsysteme zeigten in den Vorstudien im biologisch gereinigten Abwasser einen
Effekt an. Dies war insbesondere fiir die standardisierten Okotoxizitatstests der Fall, die gegeniber or-
ganischen Spurenstoffen in den gemessenen Konzentrationsbereichen praktisch unempfindlich sind.
Mit verschiedenen dieser Testsysteme konnten jedoch in anderen Untersuchungen bei der oxidativen
Behandlung von Deponiesickerwasser oder von industriellen Abwassern eine deutliche Zunahme der
Toxizitdt beobachtet werden. Im Weiteren erlaubt die Anwendung von Okotoxikologischen Testsys-
temen ohne Aufkonzentrierung eine integralere Untersuchung der Effekte der Ozonung, da die Ab-
wasserprobe unverandert untersucht wird. Daher wurden diese Testsysteme — neben anderen Metho-
den — als Indikatoren fur die Bildung problematischer Reaktionsprodukte aus der Ozonung eingesetzt.

5.4.1 Standardisierte Testverfahren

Bei den standardisierten Testverfahren (OECD- bzw. ISO-Methoden) wird tber Verdiinnungsreihen
diejenige Konzentration der Originalprobe abgeschatzt, bei der 50% bzw. 20% der Organismen einen
Effekt zeigen (ECso bzw. EC, im Vergleich zur Kontrolle). Beispielsweise bedeutet ein EC5q von 10%,
dass bei einer Verdinnung von 1:10 (1 Teil Abwasser, 9 Teile Trinkwasser; Verdinnung 10%) der
ECs erreicht ist, d.h. 50% der Organismen den Effekt zeigen. Alternativ kann der Effekt direkt in der
unverdiinnten Probe gemessen werden.

Um die Resultate unterschiedlicher Tests vergleichen zu kénnen, wurde auf ein System der CIPEL
(Commission Internationale pour la Protection des Eaux du Lac Léman) zuriickgegriffen, das diese
VerdUnnungen vier Klassen zuteilt (Santiago et al., 2002). Hierbei wird eine Probe in die Klasse ,I.
nicht toxisch® eingestuft, wenn sie unverdinnt den ECs, nicht erreicht bzw. bei halber Verdiinnung den
EC, nicht tberschreitet. ,IV. stark toxisch” sind demnach Proben, die den EC5, schon bei zehnfacher
Verdiinnung erreichen. (siehe Tab. 18). Fir den Effekt der unverdiinnten Proben wurde in den folgen-
den Tabellen eine analoge Klassifizierung vorgenommen, wobei hier in die Klasse ,I. nicht toxisch* nur
solche Proben gelangten, bei denen kein Effekt auf die Organismen nachweisbar war.

Tab. 18: System zur Interpretation der standardisierten Testverfahren

l. nicht toxisch Il. schwach toxisch ‘ IV. stark toxisch
Verdinnung bis ECs, | ECs nicht messbar, ECs > 50% ECs < 50% ECso < 10%
erreicht (gemass CIPEL) oder EC»0>50%
Unverdiinnte Probe kein Effekt Effekt bei weniger als Effekt bei mehr als Effekt bei mehr als
50% der Organismen 50% der Organis- 90% der Organis-
men men

Reproduktionstest mit Ceriodaphnia dubia

Die Reproduktionstests mit Kleinkrebsen (Ceriodaphnia dubia, 7 Tage-Test) wurden von B. Ferrari
(Universitat Genf) durchgefuhrt (leichte Modifikation des Standardtests ISO-20665; I1ISO, 2006). Es
wurde der direkte Effekt in der unverdinnten Probe gemessen.

Allgemein nahm die Toxizitat des Abwassers in der biologischen Stufe ab und erreichte in der Nach-
klarung in der Regel die Klasse ,nicht toxisch“. Durch die Ozonung konnte daher keine signifikante
Veranderung mehr beobachtet werden. Mit Ausnahme der Mischprobe vom 24.-26. Mai 2008 (Mai
08/111) war das gereinigte Abwasser vom Ablauf des Sandfilters nicht toxisch. Die Toxizitat dieser Pro-
be lasst sich mit den verfligbaren Daten nicht erklaren, dirfte aber keinen Effekt der Ozonung darstel-
len. Es wurde somit auch keine Bildung von relevanten Konzentrationen an toxischen Reaktions-
produkten beobachtet.
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Tab. 19: Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen an C. dubia. ,,-“ bedeutet nicht gemessen
bzw. nicht bestimmbar.

VK NK oz SF
Vorstudie schwach toxisch nicht toxisch - nicht toxisch
Jun 07/ nicht toxisch nicht toxisch - nicht toxisch
Jun 07/11 schwach toxisch nicht toxisch - nicht toxisch
Jan 08 schwach toxisch nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch
Mai 08/1 _ nicht toxisch nicht toxisch
Mai 08/11 schwach toxisch nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch
Mai 08/111 nicht toxisch nicht toxisch _
Aug 08 nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch

Wachstumstest nach ISO 8692 mit Pseudokirchneriella subcapitata

Die Wachstumshemmtests mit Griinalgen (Pseudokirchneriella subcapitata) wurde nach der Methode
ISO 8692 (ISO, 2004) von der Firma SOLUVAL durchgeftihrt.

Tab. 20: Zusammenfassung der Ergebnisse des Wachstumshemmtests mit Pseudokirchneriella subcapita-
ta. ,,-* bedeutet nicht gemessen.

VK NK oz SF
Vorstudie - schwach toxisch - schwach toxisch
Jun 07/1 nicht toxisch nicht toxisch - nicht toxisch
Jun 07/11 nicht toxisch nicht toxisch - nicht toxisch
Jun 07/111 schwach toxisch nicht toxisch - nicht toxisch
Jan 08 schwach toxisch nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch
Mai 08/1 _ nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch
Mai 08/11 nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch
Mai 08/111 - nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch
Aug 08 schwach toxisch nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch

Abgesehen von den Proben der Vorstudien fanden sich toxische Befunde nur in Proben des Vorklar-
beckens. Abwasser aus Nachklarung, Ozonung und Sandfilter fihrten in keinem Fall zu toxischen Ef-
fekten bei Griunalgen. Die Proben aus dem Ablauf des Ozonungsbeckens zeigten keine erhdhte Toxi-
zitat. Eine Bildung von relevanten Konzentrationen an toxischen Reaktionsprodukten durch die Ozo-
nung wurde nicht beobachtet.

Wachstumstest nach ISO 20079 (bzw. Entwurf OECD 221) mit Lemna minor

Der Wachstumshemmtest mit der kleinen Wasserlinse (Lemna minor) wurde ebenfalls von der Firma
Soluval gemass ISO 20079 (ISO, 2005) durchgefiihrt.

Der Wasserlinsentest zeigte zu verschiedenen Zeitpunkten an verschiedenen Probenahmestellen eine
schwach toxische Wirkung des Abwassers. Nur fir Proben aus dem Vorklarbecken wurde einmalig
eine Wirkung der Klasse ,toxisch“ beobachtet. Ausser fur diese eine Probe wurde keine signifikante
Abnahme der Toxizitét durch die Ozonung beobachtet. Eine Bildung von relevanten Konzentrationen
an toxischen Reaktionsprodukten durch die Ozonung wurde aber auch nicht beobachtet.
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Tab. 21: Resultate des Wachstumshemmtests mit Lemna minor (kleine Wasserlinse). ,,-* bedeutet nicht
_gemessen.

VK NK 0oz SF
Vorstudie - schwach toxisch - schwach toxisch
Jun 07/ schwach toxisch nicht toxisch - schwach toxisch
Jun 07/11 schwach toxisch schwach toxisch - nicht toxisch
Jun 07/11 schwach toxisch nicht toxisch - nicht toxisch
Jan 08 schwach toxisch nicht toxisch nicht toxisch nicht toxisch
Mai 08/1 _ schwach toxisch schwach toxisch schwach toxisch
Mai 08/11 schwach toxisch schwach toxisch schwach toxisch schwach toxisch
Mai 08/111 schwach toxisch schwach toxisch schwach toxisch schwach toxisch
Aug 08 schwach toxisch schwach toxisch schwach toxisch schwach toxisch

Fischeitests nach DIN 38415-6 mit Danio rerio (DarT)

Der Fischeitest mit Zebrabarblingen (Danio rerio) wurde von der Firma ECT Oekotoxikologie GmbH
(Flérsheim, Deutschland) nach DIN 38415-6 (DIN, 2003) durchgefuhrt. Der Test untersucht die akute
toxische Wirkung von Abwasser auf Fischembryonen innerhalb von 48 Stunden nach Befruchtung der
Eier. Es wurden verschiedene Verdlinnungsstufen, sogenannte G-Stufen, mit Abwasseranteilen von
12%, 16%, 25%, 33%, 50% und 100% (G8, G6, G4, G3, G2, G1) getestet. Als Ergebnis wurde der
GF-Wert ermittelt, d.h. die hochste Abwasserkonzentration, in der keine signifikanten Effekte auftra-
ten. Ein GF-Wert von 1 weist also darauf hin, dass unverdiinntes Abwasser keine akut-toxische Wir-
kung auf die Embryonen hervorrief. Je hoher der GF-Wert, desto toxischer ist die Abwasserprobe.

3

GF-Wert

0
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Abb. 23: Zusammenfassung der Ergebnisse des DarT.

In Abb. 23 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zusammengefasst. Wahrend eine Probe vom Ab-
lauf des Sandfilters im Juni 2007 noch schwach toxische Eigenschaften (GF-Wert = 2) aufwies, wur-
den diese nach Inbetriebnahme der Ozonung nicht mehr beobachtet. Auch beim Fischeitest wurde
keine zusatzliche Toxizitat durch die Ozonungsstufe gemessen.

5.4.2 Testverfahren mit Forschungscharakter

Biomarker ,,Oxidativer Stress*
Der Biomarker ,Oxidativer Stress® wurde an folgenden zwei Systemen untersucht:
a) Leberzellen der Regenbogenforelle

b) Zebramuscheln
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a) Einsatz von Leberzellen der Regenbogenforelle (RTL-W1)

Die Tests wurden unter der Leitung von P. Holm an der Universitat Basel evaluiert und an ausgewahl-
ten Proben durchgefiihrt. Die in diesem Teilprojekt untersuchte Frage war, inwieweit Abwasser aus
den unterschiedlichen Reinigungsstufen der ARA Regensdorf (Mischproben VK, NK, OZ, SF) oxida-
tiven Stress erzeugen, der sich als Aktivitdt des Enzyms Superoxid-Dismutase (SOD) oder als Pro-
duktion von reaktiven Sauerstoffspezies (ROS) messen lasst. Die SOD- und ROS-Aktivitat wurde hier
mit einer Regenbogenforellen-Leberzellinie (RTL: rainbow trout liver cells) getestet.

Die Untersuchungen zeigten, dass oxidativer Stress in den RTL-Zellen durch das Abwasser aus ver-
schiedenen Probenahmestellen induziert wurde, also eine ROS-Bildung einsetzte, und die SOD-Akti-
vitat haufig eindeutig mit der ROS-Produktion korrelierbar war. Aus den Resultaten waren Tendenzen
im Verhalten der Proben aus den unterschiedlichen Reinigungsstufen erkennbar. So erzeugten meist
die Proben aus der Vor- und Nachklarung starkere ROS-Antworten als die jeweiligen Proben aus der
Ozonung oder dem Sandfilter. Aus den eingesetzten Abwasserproben konnten jedoch keine Dosis-
Wirkungs-Beziehungen abgeleitet werden.

b) Einsatz von Zebramuscheln (Dreissena polymorpha)

Die Tests wurden unter der Leitung von C. Wiegand am Institut fiir Gewasserdkologie und Binnen-
fischerei in Berlin (IGB) durchgefiihrt. Der oxidative Stress wurde durch die Aktivitdt der Enzyme Glu-
tathion S-Transferase (cytosolische Form sGST, membrangebundene Form mGST), Superoxid-
Dismutase (SOD) und Katalase (CAT) ausgedriickt. Eine Anderung der Enzymaktivitat kann als Reak-
tion des Organismus auf verunreinigtes Wasser (Mischproben VK, NK, SF, OZ) interpretiert werden.

Es wurden zum Teil signifikante Anderungen der Enzymaktivitat beobachtet. Aus den Messungen war
jedoch kein eindeutiger Trend erkennbar. Auch bezlglich der Bildung eventueller toxischer Reak-
tionsprodukte durch die Ozonung konnte keine klare Aussage gemacht werden. Fur Abwasser aus NK
und OZ wurden Enzymaktivitdtsanderungen in positive wie auch in negative Richtung gefunden. Ge-
nauere Aussagen zu den Ursachen dieser Effekte erfordern jedoch weitere Tests und Experimente,
die den Rahmen der Erfolgskontrolle des Pilotversuches tbersteigen.

Studien mit Bachflohkrebsen (Gammarus fossarum)

Die Studien mit Gammarus fossarum (Amphipoda) wurden unter der Leitung von M. Bundschuh und
R. Schulz an der Universitat Koblenz-Landau durchgefiihrt. In der Vorstudie wurde zunachst eine La-
borstudie mit einer Mischprobe des Abwassers entnommen nach dem Sandfilter, von der an-
schliessend ein Teil mit 1 mg/L und ein weiterer Teil mit 5 mg/L Ozon behandelt wurde, durchgefihrt.
In diesen Proben wurden Schwarzerlenblatter konditioniert, die anschliessend an Bachflohkrebse ver-
futtert wurden. Dabei zeigte sich, dass die Krebse das mit der hdheren Ozondosis (5 mg/L) behandel-
te Futter gegenuber Laub, das nicht mit Ozon behandelt wurde, bevorzugten. Die Fressaktivitat im
nicht mit Ozon behandelten Abwasser war vermindert. Nach der Vorstudie wurde entschieden, den
Einfluss der Ozonung auf die Bachflohkrebse im Pilotversuch Regensdorf detaillierter zu untersuchen.

Dabei wurden in-situ-Studien direkt im Furtbach und in Fliessgerinne-Mikrokosmen, die auf dem Ge-
lande der ARA von Abwasser aus verschiedenen Behandlungsstufen durchstromt wurden, durchge-
fuhrt. Die Expositionsversuche mit Bachflohkrebsen im Furtbach zeigten vor Inbetriebnahme der Ozo-
nung eine verminderte Fressaktivitédt unterhalb der ARA, nach Inbetriebnahme der Ozonung konnten
keine Unterschiede in der Fressaktivitat ober- und unterhalb der ARA mehr festgestellt werden.

Die Versuche zur Populationsdynamik in Mikrokosmen zeigten eine Abnahme der Population bei Ex-
position mit Abwasser, das nicht mit Ozon behandelt wurde, im Vergleich zum mit Ozon behandelten
Abwasser.

Zusammenfassend kann aus den Ergebnissen geschlossen werden, dass die Behandlung des Ab-
wassers mit Ozon einen positiven Effekt auf die Bachflohkrebse hatte, der insbesondere Uber eine
Zunahme der Fressaktivitat in verschiedenen experimentellen Ansatzen (Labor, Mikrokosmos, in situ)
beobachtet werden konnte.

Es zeigten sich keine Hinweise auf die Bildung toxischer Abbauprodukte durch die Ozonung.

Testverfahren in Durchfluss-Systemen

Diese Testverfahren wurden im Rahmen des EU-Projektes NEPTUNE in Ozonungs- und Aktivkohle-
versuchen durchgefiihrt. Um die Vergleichbarkeit der verschiedenen Versuche sicherzustellen, wurde
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entschieden, diese Methoden auch in Regensdorf anzuwenden. Da es sich um aufwandige Versuche
handelt, wurde auf eine Vorstudie verzichtet. Folgende Tests wurden von der Universitat Frankfurt,
Aquatische Okotoxikologie durchgefiihrt:

e Fish Early Life Stage Toxicity Test (FELST) mit Regenbogenforellen (Oncorhynchus mykiss)
e Reproduktionstests mit Zwergdeckelschnecken (Potamopyrgus antipodarum)

e Lebenszyklustests mit Zuckmuicken (Chironomus riparus)

e Reproduktionstests mit Glanzwirmern (Lumbriculus variegatus)

Diese Langzeit-Untersuchungen wurden wahrend einigen Wochen bis zu mehr als zwei Monaten auf
der ARA Regensdorf in Durchflusssystemen durchgefiihrt. Es wurde Abwasser aus drei aufeinander
folgenden Reinigungsstufen in den Tests eingesetzt (NK, OZ, SF).

Im FELST wurde bei den Vitellogeningehalten ein positiver Effekt der Ozonung festgestellt. Wurden
durch den Ablauf der Nachklarung noch erhéhte Vitellogeningehalte induziert, war diese Induktion
nach der Ozonung deutlich und signifikant auf Kontrollniveau reduziert. Vitellogenin ist ein Vorlaufer
des Eidotterproteins und wird in frei lebenden mannlichen Forellen im Einflussbereich von Klaranlagen
in der Schweiz verbreitet festgestellt (Phanomen der Verweiblichung von mannlichen Fischen). Die Vi-
tellogenininduktion ist in der Regel auf natirliche und synthetische Ostrogene im kommunalen Ab-
wasser zurickzufuhren.

Alle Testssysteme zeigten eine geringe Toxizitat der Abwasserproben. Nur im FELST und bei den
Reproduktionstests mit dem Glanzwurm L. variegatus wurden signifikante Unterschiede zwischen den
Abwassern der einzelnen Reinigungsstufen festgestellt. Beim FELST wurde eine Entwicklungsver-
zbgerung und reduzierte Masse der Fischembryonen im Abwasser der Ozonungsstufe beobachtet.
Diese Effekte waren in der Nachklarung und Sandfiltration ohne statistisch signifikanten Unterschied.
Die Reproduktionsrate und Biomasse im Test mit Glanzwirmern war fir das Abwasser der Ozonungs-
stufe signifikant reduziert. Beide Parameter waren in der Nachklarung und Sandfiltration auf vergleich-
barem Niveau.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Abwasser der Ozonungsstufe inhibierende Ef-
fekte bei Standardtestorganismen ausldsen kann. In zwei von vier Tests waren diese Effekte signifi-
kant gegenliber dem Abwasser aus der Nachklarung. Sie konnten jedoch durch den Sandfilter wieder
neutralisiert und auf das Niveau der Effekte im Abwasser der Nachklarung zurickgefuhrt werden.

5.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Testverfahren ohne Auf-
konzentrierung

Die Ozonung hatte einen positiven Einfluss auf die Frassaktivitat von Bachflohkrebsen (Gammariden).
Ein weiterer positiver Effekt war die starke Reduktion der Vitellogeningehalte im FELST, die wie der
YES-Test auf eine deutliche Redukion der 6strogenen Effekte im Abwasser hinweist.

Bei zwei Testsystemen (Glanzwirmer, FELST) wurde ein hemmender Effekt der Ozonung festgestellt,
der jedoch durch den Sandfilter wieder eliminiert wurde. Dies kann ein Hinweis auf die Bildung labiler
Reaktionsprodukte der Ozonung sein und weist auf die Notwendigkeit eines Sandfilters oder einer ver-
gleichbaren Stufe als zusétzliche Barriere zwischen Ozonungsreaktor und ARA-Auslauf hin.

Die meisten der eingesetzten Testsysteme zeigten bereits fir Rohabwasser (VK) nur eine schwache
bis keine Toxizitat an. Diese bereits geringe Toxizitadt des Rohabwassers wurde durch die biologische
Reinigungsstufe in den meisten Testsystemen weiter reduziert. Daher waren die Unterschiede in der
Toxizitat zwischen Proben aus der Nachklarung, der Ozonung und des Sandfilters sehr gering. Die
Empfindlichkeit dieser Testsysteme gegenuber Mikroverunreinigungen in den im Abwasser vorliegen-
den Konzentrationen war zu gering.

Die verschiedenen Untersuchungen ergaben — im Gegensatz zu ahnlichen Experimenten mit Indust-
rieabwasser oder Deponiesickerwasser — keine Hinweise auf die Bildung von stabilen und toxischen
Reaktionsprodukten in der Ozonungsstufe in dkotoxikologisch relevanten Konzentrationen. Diese Be-
obachtung lasst sich vermutlich auch auf andere kommunale Abwasser Ubertragen, die eine vergleich-
bare Zusammensetzung des Abwassers aufweisen wie dasjenige der ARA Regensdorf.
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5.5 Weitere Untersuchungen
5.5.1 Abwassermatrix

Assimilierbarer organischer Kohlenstoff (AOC)

Assimilierbarer organischer Kohlenstoff (AOC) ist Kohlenstoff, der von Mikroorganismen leicht abge-
baut werden kann. Bei der Ozonung wird schwer abbaubarer Kohlenstoff oxidiert, so dass dieser teil-
weise in eine flir Mikroorganismen leicht verfligbare Form umgewandelt wird. Hohere AOC-Konzen-
trationen fUhren entsprechend zu einer hdéheren Sauerstoffzehrung im Gewasser. Das Ausgangs-
niveau im Zulauf zum Ozonungsreaktor lag zwischen 50 und 200 ug AOC/L (Abb. 24). Die Kampagne
mit 0.74 gos/gpoc wurde bei Starkregen durchgefihrt, die mit 1.24 gos/gpoc einen Tag spater bei leich-
tem Regen. Dies verringerte die Konzentration an AOC offensichtlich stark. Wahrend der Ubrigen
Messkampagnen herrschten Trockenwetterbedingungen.
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.g m0.74 g 03/g DOC
& 600 - m0.81 g 03/g DOC
S ]- m0.90 g 03/g DOC
X 500 T m 1.24 g 03/g DOC
3 [
2 400 - i
c
1]
2 300
1
g
& 200 -
)
=
2
E 100 +
(7]
(7]
< 0 - | | ||

zu P1 P3 AB SF

Abb. 24: Konzentrationen an assimilierbarem organischen Kohlenstoff entlang des Ozonungsreaktors
und der Sandfiltration fiir verschiedene Ozondosen. Die Balken bezeichnen die Standardabweichung.

Abb. 24 zeigt auch, dass die AOC Konzentration entlang des Ozonungsreaktors nicht immer weiter
anstieg, sondern dass in den meisten Fallen bereits am ersten Probenahmepunkt das meiste an AOC
gebildet war. Die Bildung erfolgte also sehr rasch. Der nachgeschaltete Sandfilter verringerte die
AOC-Konzentration wieder um 10 bis 50 %. Im April 2008 lag die AOC-Konzentration nach beiden
Reinigungsstufen schliesslich bei ca. 400 ug/L, wahrend sich im August 2008 ca. 130 ug/L einstellten.
Dies war unabhangig von der Ozondosis und der AOC-Konzentration vor dem Sandfilter und scheint
somit eher von der Jahreszeit oder Temperatur abzuhangen, die die Leistung des Sandfilters beein-
flussen.

Veranderungen in der organischen Abwassermatrix

Die Veranderung der Gréssenverteilung der organischen Abwassermatrix wurde mittels SEC-UV-OCD
(size exclusion chromatography-UV-organic carbon detector) bestimmt. Durch Normierung des Koh-
lenstoffsignals war ein Vergleich der relativen Veranderung der einzelnen Grossenfraktionen zwischen
Proben mit unterschiedlichem DOC mdglich. Die (kleine) Grossenfraktion der abgebauten Huminstoffe
(building blocks) sowie die der niedermolekularen Sauren und Humine nahmen mit zunehmender
Ozondosis zu, wahrend hochmolekulare Proteine/Polysaccharide nur fiir die hochste Ozondosis nach-
weisbar abnahmen. Humine blieben bei allen Ozondosen unverandert. Der Anteil der kleineren Gros-
senfraktionen nahm also durch die Ozonung generell zu. Die Sandfiltration machte diesen Effekt teil-
weise wieder riickgangig, indem ein Teil dieser kleineren Grdssenfraktionen durch Mikroorganismen
verwertet wurde.
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Anderung der UV-VIS Absorption

Ozon reagiert mit konjugierten Systemen der organischen Abwassermatrix, die auch die UV-Ab-
sorption verursachen Da die Anderung der UV-Absorption iiber den Ozonungsreaktor méglicherweise
Ruckschlisse auf die Ozonexposition zulasst, kdnnte diese Messung in Zukunft fur die Steuerung der
Ozonzugabe genutzt werden.

Die UV-Absorption der verschiedenen Grdssenfraktionen der organischen Abwassermatrix wurde bei
254 nm gemessen. Mit zunehmender Ozonexposition nahm die UV-Absorption deutlich ab. Der Sand-
filter verursacht keine weitere beobachtbare Veranderung der UV-Absorption. Ob sich die Messung
der UV-Absorption zu Steuerungszwecken eignet, muss aber noch detaillierter untersucht werden.

Schlussfolgerung

Die Auswirkungen der Ozonung bzw. der Kombination von Ozonung mit Sandfiltration auf die Abwas-
sermatrix muss differenziert betrachtet werden. Wahrend sich die DOC-Konzentration durch die Ozo-
nung selbst nicht veranderte, wurde sie im anschliessenden Sandfilter im Schnitt von 4.6 mg/L um 0.7
mg/L reduziert, was sich positiv auf die Abwasserqualitat auswirkt. Durch die Ozonung wurde jedoch
assimilierbarer organischer Kohlenstoff (AOC), der einen Teil des DOC darstellt, gebildet und durch
den Biofilm im Sandfilter teilweise wieder abgebaut. Die Endkonzentration von AOC hing dabei von
der Temperatur resp. der Aktivitat der Mikroorganismen im Sandfilter ab. Die AOC-Konzentration nach
dem Sandfilter war jedoch gleich hoch oder hoher als im Abwasser der Nachklarung, was sich im Ge-
wasser eher nachteilig auswirkt (Sauerstoffzehrung).

Durch die Ozonung wurden in der Abwassermatrix kleinere Grossenfraktionen produziert, die von Mik-
roorganismen besser verwertet werden kdnnen, wobei der Sandfilter diesen Effekt teilweise wieder
rickgangig machte. Bei der UV-VIS Absorption bei 254nm ergab sich aufgrund der starken Abnahme
ganz klar eine Verbesserung der Abwasserqualitdt. Im Vergleich zum Betrieb ohne Ozonung nahm
auch visuell die Tribung des Abwassers nach dem Sandfilter ab, der Ablauf wurde klarer. Die Ozo-
nung mit anschliessendem Sandfilter hatte also generell einen positiven Einfluss auf die Abwasser-
matrix.

5.5.2 Geruch

Der Einfluss der Ozonung auf den Geruch des Abwassers wurde an der Hochschule fur Technik Rap-
perswil an 7 Probenahmetagen untersucht. Dazu wurden Abwasserproben aufbereitet und von 8 Test-
personen bewertet.

Durch die Ozonung ergab sich keine wahrnehmbare geruchliche Anderung des gereinigten Abwas-
sers. Es ist aber festzuhalten, dass das gereinigte Abwasser der ARA Regensdorf auch ohne Ozo-
nung lediglich einen geringen Geruch aufwies.

5.5.3 Schaum

Anfanglich wurde in den Abwasserproben aus dem Ablauf die Oberflachenspannung ermittelt und op-
tisch die Schaumbildung im Ablauf der ARA beobachtet. Wie die Ergebnisse zeigten, lagen die Werte
der Oberflachenspannung mit und ohne Ozonung bereits Gber 70 dyn/cm. Ein signifikanter Einfluss
der Ozonung auf die Oberflachenspannung konnte nicht festgestellt werden. Auf die weitere routine-
massige Messung dieses Parameters wurde deshalb verzichtet. Auch war kein augenscheinlicher Ein-
fluss auf die Schaumbildung bzw. Schaumkonsistenz im Ablauf der ARA in den Furtbach festzustel-
len.

Weitere Untersuchungen der Eawag zeigten, dass bereits das Abwasser der Nachklarung kaum zur
Schaumbildung neigte, so dass kein weiterer Effekt der Ozonung nachgewiesen werden konnte.

5.6 Hygiene / Desinfektion

Ozon inaktiviert als gutes Desinfektionsmittel Mikroorganismen, insbesondere Bakterien und Viren. Es
wurden deshalb bakteriologische Untersuchungen bei den verschiedenen Reinigungsstufen der ARA
sowie oberhalb und unterhalb des ARA-Ablaufes im Furtbach durchgefiihrt. Neben der Keimreduktion
durch die Ozonbehandlung (Absterbeverhalten) interessierte insbesondere das Aufwuchsverhalten
subletal geschadigter Bakterien im Furtbach entlang einer festgelegten Fliessstrecke unterhalb des
ARA-Auslaufs.
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Es wurden folgende Leitorganismen(gruppen) untersucht: Gesamtkeimzahl (GKZ), Escherichia coli (E.
coli), Coliforme Keime, Enterokokken (Fakalstreptokokken). Verwendet wurden die gleichen Messme-
thoden, wie sie fir die Untersuchung von Badewasser angewendet werden. Auf die routinemassige
Bestimmung der coliformen Keime wurde verzichtet, da die Kolonien bei den Vorversuchen schlecht
identifizier- und zahlbar waren.

5.6.1 Einfluss von Ozon auf Leitorganismen(gruppen) bei den ver-
schiedenen ARA-Verfahrensstufen

Vor Beginn der Ozonungsversuche wurden an drei Tagen Proben (8.3., 24.4. und 19.6.07) erhoben
und die Keimzahlen ermittelt.

Bereits die Filtration fiihrt bekanntermassen zu einer erheblichen Reduktion der Keimzahlen, was mit
den vorliegenden Messungen bestatigt werden konnte. Ein Vergleich mit den Messungen ohne Ozo-
nung zeigte, dass letztere eine massive Reduktion der Keimzahlen bewirkte. Wahrend die Zahl an
E.coli und Enterokokken durch die Filtration tendenziell weiter abnahm, lag die Gesamtkeimzahl nach
der Filtration stets wieder héher als im Ablauf der Ozonung. Offensichtlich kommt es im Sandfilter zu
einem Neuaufwuchs gewisser Bakterien-Spezies.

Tab. 22: Reduktion ausgewihlter Leitorganismen(gruppen) (Angaben in %) durch Ozon-Behandlung und
Filtration, bezogen auf den Ablauf der Nachklirung

Probenahmestelle ohne Ozon ? mit Ozon

GKz E. coli Enterokokken GKz E. coli Enterokokken
Ablauf Ozonung - - - 96.2 % 99.0 % 93.5%
Ablauf Filtration 41.9 % 38.1% 36.6 % 914 % 99.5 % 97.3 %
2 Mittelwert aus drei Messungen ® Mittelwert aus sechs Messungen

In Abb. 25 ist der Verlauf der Keimzahlen durch die Verfahrensstufen bei unterschiedlicher Ozondosis
abgebildet. Dabei fallt insbesondere auf, dass die Gesamtkeimzahlen in der Ozonung deutlich ab-
nahmen (um 1-2 Zehnerpotenzen), diese jedoch in der Sandfiltration aufgrund der Wiederverkeimung
anstiegen. Die Reduktion der Gesamtkeimzahl im Ablauf des Sandfilters ist mit Ozonung deutlich tie-
fer als ohne Ozonung, die Gesamtkeimzahl scheint aber starker von der hydraulischen Belastung als
der Ozondosis abzuhangen.

Ein leicht anderes Bild zeigte sich bei den Fakalbakterien (E.coli und Enterokokken). Die Ozonung re-
duzierte auch diese Keime um 1-2 Zehnerpotenzen, wobei die Keimzahl mit zunehmender Ozondosis
starker reduziert wurde. Im Sandfilter kam es aber im Gegensatz zu den Gesamtkeimzahlen nicht zu
einem Wiederanstieg. Die Keimzahl blieb konstant (E.coli), resp. nahm nochmals deutlich ab (Entero-
kokken).
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Abb. 25: Einfluss unterschiedlicher Ozondosen (in g O3/g DOC) auf die Gesamtkeimzahl (oben), E.coli
(Mitte) und Enterokokken (unten). Die dargestellten Daten sind Mittelwerte zweier Einzelproben, die im
Abstand von 15 Minuten erhoben wurden.

5.6.2 Desinfektion im Ozonungsreaktor

Die Desinfektionskapazitat entlang des Ozonungsreaktors wurde durch Messung der intakten Zellen
mittels Durchflusszytometrie sowie durch Bestimmung der Anzahl E.coli durch klassisches Plattieren
charakterisiert.

Die Anzahl intakter Zellen wurde bei Ozondosen um 0.2 gos/gpoc UM eine halbe bis eine Grossen-
ordnung verringert, wahrend es flir Ozondosen > 0.4 gos/gpoc bereits 2.5 bis 3 Grossenordnungen
waren (Abb. 26). Die hochste Ozondosis von 1.2 gos/gpoc erzielte dabei den starksten Effekt mit einer
Reduktion um 4 Gréssenordnungen. Dass die Desinfektion ein sehr schneller Prozess ist, wird da-
durch verdeutlicht, dass die Keimzahlen bereits an der Messstelle P1 (erstes Kompartiment) auf ei-
nem ahnlichen Niveau wie im Ablauf des Reaktors waren.
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Abb. 26: Anzahl an intakten Zellen (Sidulen) sowie an E.coli (Punkte) entlang des Ozonungsreaktors und
der Sandfiltration fiir verschiedene Ozondosen. (Tabellarische Werte fiir E.coli siehe Tab. 23)

Neben der Gesamtkeimzahl stieg auch die Anzahl intakter Zellen mehr oder weniger unabhangig von
der Ozondosis im Sandfilter wieder an. Dies ist wohl auf die Auswaschung von Keimen aus dem Bio-
film der Sandkérner zurickzufihren.

Auch E.coli wurden sehr schnell und deutlich reduziert (Tab. 23), wobei eine Ozondosis > 0.41
Jo3/dpoc notwendig war, um eine Elimination > 99% zu erreichen. Bei der hdchsten Ozondosis (1.24
Jo3/9dpoc) wurden E.coli sogar fast vollstéandig eliminiert. Im Sandfilter wurde auch bei diesem Experi-
ment kein Aufwuchs von E.coli, sondern tendenziell eine Abnahme, beobachtet.

Tab. 23: Elimination von E.coli (cfu/100 ml) in Abhﬁngkeit der Ozondosis (gm/gnoc).

Datum  7.4.2008 8.4.2008 9.4.2008 10.4.2008 | 11.8.2008 12.8.2008 13.8.2008 14.8.2008
0;-Dosis (go3/gooc) 0.81 0.6 0.9 0.2 1.24 0.74 0.41 0.21
Ablauf Nachklarung 5000 6000 5000 6000 4000 9000 5000 20000
P3 Ozonungsreaktor 100 200 100 800 <5 50 40 7500
Ablauf Ozonungsreaktor 50 150 70 900 <5 20 50 7000
Ablauf Sandfilter 20 40 25 500 <5 <5 60 8000

5.6.3 Aufwuchs- bzw. Absterbeverhalten ausgewahlter Leitorganis-
men(gruppen) im Furtbach

Das Wasser des Furtbachs wird in der Landwirtschaft und im Gemiisebau zur Bewasserung genutzt.
Es war deshalb von Interesse, auch die Keimzahlen im Gewasser zu verfolgen. Da die Ozonbe-
handlung zum Aufschluss biologisch schwerer abbaubarer organischer Verbindungen bzw. zur Um-
wandlung in biologisch verwertbare Folgeprodukte und damit zu einer Erhéhung des AOC flihren kann
(siehe Kap. 5.5.1), war ein vermehrter Aufwuchs von Bakterien im Furtbach nicht von Vorneherein
auszuschliessen.

Es wurden jeweils gleichzeitig mit den Probenahmen in der ARA Regensdorf an mehreren Stellen im
Furtbach oberhalb und unterhalb des ARA-Ablaufs Proben erhoben und mittels Mehrfachbestim-
mungen die gleichen Leitorganismen(gruppen) wie in den ARA-Proben bestimmt. Die Resultate der
Messungen sind in Abb. 27 dargestellt, wobei jeweils die gestrichelten Linien die Verlaufe vor Inbe-
triebnahme der Ozonung darstellen und die durchgezogenen Linien Messungen wahrend der Ozo-
nung kennzeichnen. Drei weitere Messkampagnen bei Regenwetter konnten aufgrund der sehr hohen
Keimbelastung des Furtbachs und des ARA-Ablaufs nicht ausgewertet werden.

50 Pilotversuch Regensdorf - Schlussbericht



Resultate [eXeXe}

1.E+05

---0---28.03.2007
= =0- =24.04.2007

1.E+04 -
19.06.2007

—#A——09.01.2008
—a— 08.04.2008
—a— 12.08.2008
—a— 07.10.2008

1.E+03 -

1.E+02 A

Gesamtkeimzahlen (cfu/ml)

1.E+01 T T

400 mvor ARA 100 mvor ARA 100 mnach 500 mnach 1000 mnach
ARA ARA ARA
1.E+05
---0---28.03.2007
= = =0= =24.04.2007
£ 1.E+04 -
S 19.06.2007
= —A——09.01.2008
=) 1
§ 1E03 — & 08.04.2008
3 —&—12.08.2008
o 1
W E02 —a—07.10.2008
1.E+01 T r' 3 T T :
400 mvor ARA 100 mvor ARA 100 mnach 500 mnach 1000 mnach
ARA ARA ARA
1.6+04
= ---0---28.03.2007
5 - =0- =24.04.2007
e
E 1.E+03 | 19.06.2007
o —=A——09.01.2008
8 ——a—08.04.2008
E 1.E+02 A —&—12.08.2008
o —&—07.10.2008
X
<
w
1.E+01
400 mvor ARA 100 mvor ARA 100 mnach 500 mnach 1000 m nach
ARA ARA ARA

Probenahmestellen im Furtbach

Abb. 27: Verlauf der Keimzahlen im Furtbach ober- und unterhalb des ARA-Einlaufs, mit und ohne Ozo-
nung. Gesamtkeimzahlen (oben), E.coli (Mitte) und Enterokokken (unten).

Vor Inbetriebnahme der Ozonung war bei allen Keimen eine Zunahme unterhalb der Einleitstelle der
ARA zu verzeichnen, die dann aber mit zunehmender Fliessstrecke wieder deutlich abnahm. Nach
Inbetriebnahme der Ozonung unterschieden sich die Resultate:
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Gesamtkeimzahl: Da das eingeleitete Abwasser deutlich schwacher belastet war, blieb die Ge-
samtkeimzahl im Furtbach unterhalb der ARA-Einleitung in etwa konstant, resp. nahm teilweise
sogar ab. Entlang der Fliessstrecke nahmen die Keimzahlen jedoch wieder deutlich zu. Ob es sich
dabei um den Aufwuchs subletal geschadigter Keime aus der ARA handelte oder ob die Zunahme
auf den Eintrag von organischem Material aus der ARA zurlickzufihren war, ist unklar.

E.coli: Wie oben gezeigt, wurden E.coli im Ablauf der ARA deutlich reduziert. Das hatte zur Folge,
dass die Konzentration im Furtbach beinahe konstant blieb (es wurden vereinzelt moderate Zu-
nahmen beobachtet). Es war auch kein weiterer Anstieg mit zunehmender Fliessstrecke zu beo-
bachten. Am 12.8.08 war trotz geringer Zahl von E.coli im ARA-Ablauf eine Zunahme dieses Or-
ganismus im Furtbach unterhalb der ARA festzustellen. Vermutlich handelte es sich um eine loka-
le Keimquelle im Gewasser.

Enterokokken: Der Ablauf der ARA mit diesen Keimen wurde dank der Ozonung deutlich redu-
ziert. Da die Keimzahlen meist tiefer waren als im Furtbach oberhalb der ARA (Ausnahme 8.4.08),
kam es sogar zu einer Abnahme der Keimzahlen unterhalb der ARA. Im Gegensatz zu den Ge-
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samtkeimen nahm die Zahl der Enterokokken unterhalb der ARA mit zunehmender Fliessstrecke
nicht weiter zu.

5.6.4 Schlussfolgerung

Die Ozonung fuhrte zu einer massiven Reduktion der Keimzahlen im Ablauf der ARA (Faktor 10 -
1’000). Ein Wiederaufwuchs der untersuchten Leitorganismen(gruppen) war nur bei den Gesamtkeim-
zahlen festzustellen, wobei es schwierig ist, eine verbindliche Aussage lber die Ursache zu machen.
Die Ozonung fiihrte besonders bei E.coli zu einer ausgepragten Keimzahlreduktion. Die neue Badege-
wasserrichtlinie der EU bewertet eine Konzentration von 500 cfu E.coli/100ml in Binnengewassern mit
»=ausgezeichnete Qualitat‘. Diese Werte wurden im Ablauf der ARA Regensdorf bereits bei Ozondosen
>0.20 goa/gpoc erreicht. Da aber entlang dem Furtbach die Keimbelastung auch durch Mischwasser-
entlastungen, Wasservdgel und Wassertiere etc. beeinflusst wird, kénnte hier die Badewasserqualitat
allein durch Ozonung des gereinigten Abwassers in der ARA nicht sichergestellt werden.

5.7 Bachoékologie

Die Untersuchungen der Bachokologie waren nicht explizit auf die Erfassung von spezifischen Effek-
ten organischer Mikroverunreinigungen ausgerichtet. Solche Effekte wurden in verschiedenen schwei-
zerischen (wie auch internationalen) Projekten untersucht z.B. im Projekt Fischnetz sowie im Nationa-
len Forschungsprogramm (NFP) 50 ,Hormonaktive Stoffe”. Diese Studien wiesen flir mehrere Stoffe
nachteilige Einwirkungen in den schweizerischen Gewassern nach. So fiihren hormonaktive Stoffe zu
einer Verweiblichung von mannlichen Fischen, bestimmte Arzneimittelwirkstoffe flihren zu einer Scha-
digung von Fischen und Kleinkrebsen. Diese Erkenntnisse werden durch Untersuchungen im Ausland
bestatigt, beispielsweise in Deutschland, den Niederlanden und Kanada.

Die Untersuchung 6kotoxikologischer Effekte beschrankte sich auf das Abwasser. Die Veranderungen
der Bachokologie im Furtbach wurden lediglich anhand weniger exemplarischer Untersuchung evalu-
iert. Studien wie beispielsweise das Projekt Fischnetz (Fischnetz, 2004) zeigten deutlich, dass die
Bachdkologie von verschiedensten Faktoren gleichzeitig beeinflusst wird. Dabei sind Spurenstoffe aus
der Siedlungsentwasserung nur einer von vielen Faktoren.

5.7.1 Biologischer Aspekt

Der Bach wurde an zwei Abschnitten oberhalb (FO) und zwei Stellen unterhalb (FU) der ARA jeweils
zweimal vor und zweimal wahrend dem Ozonungsversuch biologisch untersucht (gemass Modulen:
Makrozoobenthos und Kieselalgen: BAFU/Eawag, 2009). Bereits oberhalb des Abschnitts FO 1 leiten
mehrere Entlastungsbauwerke der Siedlungsentwasserung sowie Drainagen und Einleitungen von
Strassenentwasserungen belastetes Wasser in den Furtbach ein. Zwischen den Abschnitten FO 1 und
FO 2 miinden der Uberlauf eines grossen Regenbeckens und die Hochwasserentlastung der ARA in
den Bach.

@ Probenahme Biologie
== Teststrecken Fische
‘ Entlastungen Mischwasserkanal
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Abb. 28: Geografische Ubersicht iiber das Untersuchungsgebiet im Furtbach. Kartenausschnitt reprodu-
ziert mit Bewilligung von swisstopo (BA091298).
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Kieselalgen reagieren innert wenigen Wochen auf Veranderungen der Wasserqualitat. Der Kiesel-
algen-Index (DI-CH, Tab. 24) wies fir das Jahr 2008 gegenliber den Untersuchungen in der Vor-
periode (2006/07) auf eine leicht verbesserte Wasserqualitat oberhalb der ARA hin. Die Beurteilungs-
klasse blieb aber unverandert bei Stufe gut. Auch unterhalb der ARA war dieser Effekt, wenn auch
weniger ausgepragt, wahrend des Ozonungsversuches erkennbar. Beim Makrozoobenthos waren die
hohen Biomassen beim Abschnitt FO 1 vor dem Ozonungsversuch bemerkenswert. Beide Abschnitte
oberhalb der ARA wiesen wahrend des Ozonungsversuches deutlich tiefere Biomassen auf als wah-
rend der Vorperiode und auch die Beurteilung der Wasserqualitdt durch den IBGN (biologische Me-
thode zur Beurteilung der Gewasserqualitat) wies auf schlechtere Bedingungen hin. Im Juni 2007 er-
eignete sich eine Gewasserverschmutzung durch ein Fungizid im Einzugsgebiet des Furtbachs. Zwar
wurden keine toten Fische oder Krebse festgestellt, eine Schadigung des Makrozoobenthos konnte
jedoch nicht ausgeschlossen werden. Als mdgliche Ursachen kamen auch weitere unerkannte Ereig-
nisse oder haufige Entlastungen in Frage. Die Ursache fir die Verschlechterung des Makrozoo-
benthos blieb somit unklar, hatte aber sicherlich nichts mit dem Ozonungsversuch zu tun, da sich die
Abschnitte oberhalb der ARA befanden. Bei den beiden Abschnitten unterhalb der ARA waren die An-
zahl Taxa und die Biomasse des Makrozoobenthos wahrend des Ozonungsversuches nur geringfligig
schlechter als in der Vorperiode. Der IBGN verbesserte sich sogar leicht.

Die Untersuchungen bezuglich der biologischen Beurteilung durch Kieselalgen und das Makrozoo-
benthos zeigten, dass der Furtbach als sehr dynamisches System charakterisiert werden kann. Aus-
wirkungen des Ozonungsversuches auf den Furtbach konnten mit den angewendeten Methoden nicht
nachgewiesen werden. Einerseits erschwerten die unstabilen Bedingungen bei den beiden Bach-
Abschnitten oberhalb der ARA einen entsprechenden Nachweis, andererseits sind die verwendeten
Methoden nur bedingt fur einen direkten Nachweis der Effekte der Ozonung geeignet. Die Untersu-
chungen weisen aber darauf hin, dass Veranderungen im Furtbach aufgrund der Ozonung durch an-
dere Belastungsquellen wie Entlastungen bei Starkregen, Gewasserverschmutzungen (wie im Juni
2007) oder die Landwirtschaft Giberlagert werden kénnen.

Tab. 24: Zusammenfassung der Kieselalgen- und Makrozoobenthosuntersuchungen. Untersuchte Ab-
schnitte: FO 1 (600 m oberhalb ARA); FO 2 (200 m oberhalb ARA); FU 1 (200 m unterhalb ARA); FU 2
(1 km unterhalb ARA). Beurteilungsskala: griin = gut; gelb = méssig; orange = unbefriedigend.

oberhalb ARA unterhalb ARA
Zustand: vor Ozonungsversuch
Stellenbezeichnung: Abschnitt FO 1 | Abschnitt FO 2 | Mittel- | Abschnitt FU 1 | Abschnitt FU 2 | Mittel-
Probenahmedatum: 05.10.06 26.02.07| 05.10.06 26.02.07| wert | 05.10.06 26.02.07| 05.10.06 26.02.07| wert
Kieselalgen Taxazahl| 26 25 22 23 24.0 34 35 31 27 31.8
DI-CH| 4.4 4.2 5.2 3.9 5.0 47 5.4 5.5 5.2
Makrozoobenthos Taxazahl| 30 25 30 27 28.0 30 34 31 27 30.5
IBGN 9 7 14 9 9.8 10 10 10 9 9.8
Nassgewicht [g/0.1 m‘]| 5 136 | 1.7 2.9 5.8 0.9 10 0.5 1.0 0.9
Zustand: wahrend Ozonungsversuch
Stellenbezeichnung: Abschnitt FO 1 | Abschnitt FO 2 | Mittel- | Abschnitt FU 1 | Abschnitt FU 2 | Mittel-
Probenahmedatum: 26.02.08 20.10.08| 26.02.08 20.10.08| wert | 26.02.08 20.10.08| 26.02.08 20.10.08| wert
Kieselalgen Taxazahl| 26 26 30 35 29.3 27 31 22 38 29.5
DI-CH| 3.2 4.4 3.0 3.6 44 56 3.8 5.2 4.8
Makrozoobenthos Taxazahl| 21 27 17 26 22.8 29 33 30 21 28.3
IBGN 7 8 8 9 8.0 10 10 12 9 10.3
Nassgewicht [g/0.1 m?]| 1.1 1.6 0.6 0.4 0.9 0.8 06 0.7 0.1 0.6
Vergleiche: wahrend Ozonungsversuch hatte es im Vergleich zur Vorperiode ...
oberhalb der ARA Regensdorf ... unterhalb der ARA Regensdorf ...
Kieselalgen Taxazahl| mehr Taxa (Stelle 2) 5.3 geringfligig weniger Taxa -2.3
DI-CH| einen besseren DI-CH-Wert 0.9 einen besseren DI-CH-Wert -0.4
Makrozoobenthos Taxazahl| weniger Taxa -5.3 | geringfligig weniger Taxa -2.3
IBGN| einen schlechteren IBGN-Wert 1.8 einen besseren IBGN-W ert 0.5
Nassgewicht [/0.1 m*]| eine geringere Biomasse 4.9 | eineleicht geringere Biomasse -0.3
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5.7.2 Fischokologie

Streckenbeschreibung und Methode

Vier Teststrecken des Furtbaches wurden zwischen Oktober 2006 und November 2008 vier Mal quan-
titativ befischt. Es handelte sich um die gleichen Bachabschnitte, die auch fiir die Bewertung der
Bachokologie untersucht wurden. Die Lange der Teststrecken betrug 155 m fir FO1, 100 m fir FO2
und jeweils 150 m fir die Strecken FU1 und FU2.

Die Teststrecken wiesen eine mittlere Breite von 2.2 bis 3.6 m auf. Aufgrund des geringen Gefalles
von 1 %o (bezogen auf eine 1 km lange Fliessstrecke im Bereich der ARA) und unter Berucksichtigung
des gesamten Langskontinuums sowie der vorherrschenden Temperaturverhaltnisse sind die Test-
strecken der Barbenregion zuzuordnen.

An samtlichen Befischungstagen wurde eine quantitative Bestandeserhebung mittels Elektrofischerei
durchgefiihrt (3 Durchgange). Samtliche Fische wurden gemessen und gewogen. Nach jeder Be-
fischung erfolgte eine Charakterisierung der Teststrecken anhand der Habitatseigenschaften. Dabei
wurden wichtige Lebensraumparameter erhoben: Mesohabitate, Fischunterstande, Breiten- und Tie-
fenverhaltnisse, Beschattung. Bei je einer Probenahme vor und wahrend der Ozonung wurde beim
haufigsten Fisch - dem Alet - durch das Zentrum fir Fisch- und Wildtiermedizin (FIWI) der Gesund-
heitszustand untersucht.

Resultate

Die Meso- und Mikrohabitate waren stark durch die jahreszeitlichen Veranderungen gepragt. Ganz
speziell sind die Makrophyten (hohe Bestéande im Herbst - niedrige Bestande im Winter) als Fisch-
unterstédnde zu erwahnen. Tab. 25 gibt einen Uberblick tber die Resultate der Befischungen sowie
Uber die wichtigsten Habitatseigenschaften. Die Daten sind aufgeteilt in die beiden Zeitperioden vor
und wahrend des Ozonungsversuchs. Erganzend werden die Daten oberhalb und unterhalb der ARA
verglichen.

Die Strecken FO1 und FO2 sind sehr stark durch die Aletpopulation dominiert. Zwischen Oktober
2006 und Februar 2007 wurde bei diesen Strecken ein starker Bestandesriickgang der Alet festge-
stellt. Die Biomasse nahm um rund 50 % ab. Dies kénnte mit dem Aufsuchen von Winterhabitaten der
grossen Alet erklart werden. Die Strecken FO1 und FO2 waren bezlglich Artenzusammensetzung
und Dominanzverhaltnissen sehr ahnlich.

Die Strecke FU1 wies die hdchste Habitats- und Fischdiversitat auf. Alet trugen nur noch zu 30-40 %
der Fischdichte bei, ihr Biomassenanteil betrug jedoch 60-80 %. Zwischen Oktober 2006 und Februar
2007 nahm die Aletdichte ebenfalls massiv ab. Strecke FU2 wies die niedrigste Habitatsdiversitat und
die geringsten Fischbiomassen auf.

Grundsatzlich reagierten die Strecken unterhalb der ARA wahrend der Zeitperiode der Ozonung ahn-
lich wie die Strecken oberhalb, was kaum auf einen Einfluss der Ozonung hindeutet. Ein wesentlicher
Unterschied war jedoch vorhanden: in beiden Strecken unterhalb der ARA (FU1 und FU2) nahm wah-
rend der Ozonungsperiode der Bestand an Schmerlen deutlich zu. In der Strecke FU2 erhdhte sich
ihre Gesamtzahl etwa um einen Faktor 20, wobei vor allem juvenile Individuen den Populationsaufbau
dominierten.

Der Diversitatsindex in FU2 erniedrigte sich infolge der Schmerlendominanz im Herbst 2008 auf einen
Tiefstwert. Die Fischbiomasse stieg im Lauf des Jahres 2008 zwischen Winter und Herbst oberhalb
und unterhalb der ARA aufgrund der warmeren Jahreszeit erwartungsgemass an.

Die Daten belegen hohe Bestandesschwankungen der Fischpopulationen in allen vier Untersuchungs-
strecken. Abgesehen von der starken Schmerlenzunahme ergaben sich keine wesentlichen Ver-
anderungen unterhalb der ARA, und klar ersichtliche Auswirkungen der Ozonung liessen sich nicht
feststellen. Schmerlen gelten als wenig anspruchsvoll in Bezug auf ihre Habitate. Literaturrecherchen
lieferten jedoch widerspriichliche Aussagen zur Reaktion der Schmerlen auf chemische Belastungen.
Untersuchungen in Belgien unterhalb von Klaranlagen zeigten eine deutliche sensible Reaktion der
Schmerle auf Abwasser, wahrend Untersuchungen an 15 Klaranlagen in der Schweiz belegen, dass
Schmerlen anscheinend von ARA-Einleitungen profitieren.

Bei der Untersuchung des Gesundheitszustandes der Alet ergaben sich keine Veranderungen, die auf
einen klaren Einfluss der Ozonung hindeuten. Beim Alet handelt es sich um eine robuste Fischart.
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Empfindlichere Fische, wie beispielweise Salmoniden reagieren empfindlicher auf Veranderungen der
Wasserqualitat. So wurden unterhalb von ARA, in stark von gereinigtem Abwasser beeinflussten
Fliessgewassern, bei mannlichen Forellen verschiedentlich erhdhte Vitellogenin-Werte nachgewiesen
(NFP 50, 2008).

Tab. 25: Habitats- und Fischdaten fiir alle Teststrecken wihrend der Beobachtungsperiode Oktober 2006-
November 2008

Oberhalb ARA Regensdorf |unterha|b ARA Regensdorf
Zustand vor Ozonungsversuch
Stelle U1 u2 D1 D2
Probenahmedatum 27.10.06 23.02.07 27.10.06 23.02.07| 20.10.06 22.02.07 20.10.06 22.02.07
Untersténde in % 11 16 24 13 40 22 59 12
mittl. Maximaltiefe cm 23 31 22 28 39 42 54 50
VC mittlere max. Tiefe 44 32 34 30 39 38 16 13
Anzahl Fischarten 10 9 6 6 9 9 9 7
Diversitatsindex Brillouin 0.92 0.86 1.24 0.87 2.09 215 2.23 1.87
Fischabundanz N/ha 8660 5284 3018 2217] 11634 7927 4548 5724
Fischbiomasse kg/ha 512 249 147 65 428 226 151 164
Alet Biomasse kg/ha 478 229 105 44 336 162 115 136
Bachforellen kg/ha 0 5 25 20 11 8 14 11
Schmerlen kg/ha 0.4 0.4 0 0 30 31 6 7
Ubrige Fischarten kg/ha 33.6 14.6 17.0 1.0 51.0 25.0 16.0 10.0
Zustand wahrend Ozonungsversuch
Stelle U1 u2 D1 D2
Probenahmedatum 06.03.08 10.11.08 06.03.08 10.11.08] 28.02.08 07.11.08 28.02.08 07.11.08
Unterstéande in % 6 46 14 61 37 55 16 63
mittl. Maximaltiefe in cm 24 31 23 30 35 40 33 49
VC mittlere max. Tiefe 1.7 36.2 63.5 25.6 35.7 29.3 14.4 16.6
Anzahl Fischarten 5 7 3 4 9 8 7 7
Diversitatsindex Brillouin 1.3 1.1 0.73 1.57 2.03 1.88 1.73 0.98
Fischabundanz N/ha 2590 6176 5160 8458| 20876 55795 10906 20055
Fischbiomasse kg/ha 111 239 137 138 189 299 58 89
Alet Biomasse kg/ha 76 197 120 72 106 183 18 25
Bachforellen kg/ha 17 35 17 0.2 4.3 10 0.5 11
Schmerlen kg/ha 0 0 0 44 77 30 39
Ubrige Fischarten kg/ha 18.0 7.0 0.0 65.8 34.7 29.0 9.5 14.0
Vergleiche vor Ozonungsversuch hatte es

oberhalb der ARA Regensdorf unterhalb der ARA Regensdorf
Zahl der Fischarten weniger Arten mehr Arten
Brillouin's Diversitat geringere Diversitat hoéhere Diversitat
gesamte Fischdichte geringere Dichte héhere Dichte
gesamte Fischbiomasse |vergleichbar mit unterhal der ARA vergleichbar mit oberhalb der ARA
Biomasse der Alet héhere Biomasse geringere Biomasse
Biomasse der Bachforelle |vergleichbar mit unterhal der ARA vergleichbar mit oberhalb der ARA
Biomasse der Schmerlen|fast keine Schmerlen héhere Biomasse
Biomasse andere Arten |geringere Biomasse héhere Biomasse
Vergleiche wahrend Ozonungsversuch hatte es

oberhalb der ARA Regensdorf unterhalb der ARA Regensdorf
Zahl der Fischarten weniger Arten mehr Arten
Brillouin's Diversitat geringere Diversitat héhere Diversitat
gesamte Fischdichte gerngere Dichte deutlich héhere Dichte
gesamte Fischbiomasse |vergleichbar mit unterhalb ARA vergleichbar mit oberhalb ARA
Biomasse der Alet héhere Biomasse geringere Biomasse
Biomasse der Bachforelle [héhere Biomasse geringere Biomasse
Biomasse der Schmerlen|keine Schmerlen starke Zunahme der Biomasse
Biomasse andere Arten |vergleichbar mit unterhalb ARA vergleichbar mit oberhalb ARA
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5.8 Interpretation und Zusammenfassung der Ergebnisse

In der folgenden Tabelle ist qualitativ die Wirkung der Ozonung des Abwassers auf die einzelnen ge-
messenen Stoffe, Spezies bzw. Systeme zusammengefasst. Folgendes Bewertungsschema wurde
dabei angewendet:

-~ stark negative Auswirkung der Ozonung, z.B. Uberschreitung von Grenzwerten oder starke Erho-

hung toxischer Effekte
- negative Auswirkung der Ozonung

0 keine signifikante Veranderung der Elimination bzw. der toxischen Effekte verglichen mit Abwas-
ser aus der Nachklarung oder nicht bewertbar

+  >25% zusétzliche Elimination bzw. signifikante Verminderung des toxischen Effekts
++ >70% zusatzliche Elimination bzw. starke Verminderung des toxischen Effekts

Tab. 26: Einfluss der Ozonung auf die unterschiedlichen Parameter und Testsysteme

Parameterklasse Parameter Effekt Bemerkung
Herkémmliche Ab- DOC 0 Reduktion der Fracht um ca. 7%
1
wasserparameter Ammonium und Nitrit 0 Ammonium reagiert nicht mit Ozon
Nitrit wird rasch oxidiert (3.6 gos/gnoz-n!), darum sind
tiefe Nitritwerte Voraussetzung!
Phosphor 0 keine Nachfallung wahrend Ozonungsbetrieb mog-
lich, deshalb keine Bewertung
Spurenstoffe Pharmazeutika ++ Ausnahmen: gewisse Betablocker (Atenolol, Me-
toprolol)
Antibiotika ++
Roéntgenkontrastmittel 0(+)
Biozide/Pestizide +(+)
Korrosionsschutzmittel +
Ostrogene ++
Nebenprodukte 0(-) Bromat und NDMA werden gebildet, aber deutlich
unter TW-Grenzwert.
Okotoxikologische Acetylcholinesterase-Hemmtest + bei Dosierung von mehr als 0.6 gos/gpoc ++
Untersuchungen mit N o
Aufkonzentrierung YES-Test (6strogene Aktivitat) ++
Algentest (Wachstumshem- ++ bei tiefster Ozondosierung (0.4 gos/gooc) nur 32%
mung) zusatzliche Elimination
Algentest (Photosynthese- ++
Hemmung)
Leuchtbakterientest ++ bei tiefster Ozondosierung nur 43% zusétzliche Eli-
mination
Okotoxikologische C. dubia (Reproduktionstest) 0
Untersuchungen ohne .
Aufkonzentrierung P. subcapitata (Wachstums- 0
hemmung)
L. minor (Wachstumshemmung, 0
ISO OECD 221)
D. rerio (Fischeitest, DIN 38415- +
6)
Oxidativer Stress (RTL und Zeb- keine Aussage mdglich
ramuscheln)
G. fossarum (Futterauswahl, +
Fressverhalten, Popu-
lationsdynamik)
Testverfahren in Durchfluss-
systemen:
Fish-Early-Life-Stage Test ++
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Parameterklasse Parameter Effekt Bemerkung
Reproduktion von P. antipoda- 0
rum
Ozonung fuhrt zur Bildung von chemisch reaktiven
Reproduktion von L. variegatus 0(-) und biologisch abbaubaren Substanzen mit toxi-
. schen Eigenschaften (wahrscheinlich Aldehyde,
Lebenszyklus von C. riparus 0(-) Ketone), die im Sandfilter wieder abgebaut werden.
Weitere Untersuchun-  Abwassermatrix (AOC) 0 Anstieg AOC hat eher negativen Einfluss (O.-
gen Zehrung), dadurch ist jedoch DOC Abbau im Sandfil-
ter méglich, der sich positiv auswirkt
Komplexbildner (EDTA, DTPA 0 keine weitere Elimination durch die Ozonung
und NTA)
Geruch 0 Geruch auch ohne Ozonung schon gering
Schaum 0 Kaum Schaumbildung nach der Nachklarung
Hygiene/Desinfektion Gesamtkeimzahl ++ teilweise Wiederverkeimung in der Filtration
E.coli ++
Enterokokken (Féakalstrepto- ++
kokken)
Bachokologie (0) keine Auswirkungen

5.8.1 Mikroverunreinigungen

Zur Beurteilung der Gesamteliminationsrate der verschiedenen Verfahrenstufen der ARA fir alle ge-
messenen organischen Mikroverunreinigungen sind in Abb. 29 die Eliminationsraten der beiden gros-
sen Probenahmen miteinander verglichen. Bei der Kampagne vor Inbetriebnahme der Ozonungs-
anlage (Juni 2007) wurde nach dem Vorklarbecken eine Gesamtkonzentration an organischen Mikro-
verunreinigungen von durchschnittlich 43.0 pg/L nachgewiesen (50 Spurenstoffe). Nach der bio-
logischen Reinigung, im Ablauf des Nachklarbeckens, fanden sich noch 16.0 ug/L. Die Konzentration
verminderte sich im Ablauf des Sandfilters auf 15.3 ug/L. Die mittlere Elimination — berechnet als Mit-
telwert der Einzelstoffeliminationen — betrug in der biologischen Stufe 52%, im Sandfilter weniger als
5%.
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Abb. 29: Box-Plot-Darstellung der Elimination der gemessenen Mikroverunreinigungen (Ohne Ozonung:
36 Stoffe, mit Ozonung: 41 Stoffe beriicksichtigt). Die Elimination ist bezogen auf den Ablauf der Vorklii-
rung. Die rote Linie bezeichnet den Median, die Box beinhaltet 50% der Messwerte. Ohne Ozonung wer-
den somit 25% der Stoffe zu iiber 90% eliminiert, mit Ozonung werden iiber 75% der Stoffe zu iiber 85%
eliminiert.

Bei der Probenahme nach Inbetriebnahme der Ozonung (Mai 2008) wurde nach dem Vorklarbecken
eine Gesamtkonzentration von insgesamt 65.9 ug/L nachgewiesen (54 Spurenstoffe), im Ablauf des
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Nachklarbeckens betrug sie noch 15.3 pg/L. Die Ozonung fuhrte zu einer deutlichen Abnahme der
Gesamtkonzentration auf nur noch 3.5 ug/L. Die mittlere Elimination der biologischen Reinigung —
wiederum berechnet als Mittelwert der Einzelstoffeliminationen — betrug fiir diese Probenahme etwa
40%. Mit der Ozonung erhdhte sich die gemittelte Elimination um knapp 50% auf rund 85%. Der Effekt
des Sandfilters auf die Gesamtelimination ist vernachlassigbar.

Ausgewahlte organische Spurenstoffe Uberschritten vor der Ozonung im Furtbach 6kotoxikologisch
basierte Qualitatskriterien (PNEC). Diese Stoffe konnten wahrend der Ozonung nicht mehr im Furt-
bach nachgewiesen werden. Andere Substanzen, die im Rahmen internationaler und schweizerischer
Studien als gewasserrelevant eingestuft wurden, wurden durch die Ozonung meistens nahezu voll-
standig eliminiert.

5.8.2 Effektbasierte Untersuchungen mit Aufkonzentrierung

Die biologische Stufe reduzierte die 6kotoxikologischen Effekte im Abwasser stark. Im Ablauf der
Nachklarung waren aber immer noch erhdhte Werte messbar, die in einem Konzentrationsbereich
lagen, in dem bei chronischer Exposition nachteilige Auswirkungen auf Pflanzen und Tieren im Ge-
wasser auftreten kénnen. Dies gilt insbesondere fur die dstrogene Aktivitat. Die Ozonung flhrte vor
allem bei der Elimination der 6strogenen Aktivitdt und der Hemmung der Photosyntheseaktivitat von
Grunalgen durch Herbizide zu einer weiteren starken Reduktion der Effekte unter den problemati-
schen Bereich. Diese Beobachtungen bestétigen die Resultate der Spurenanalytik fiir die Ostrogene
und Biozide/Pestizide, die ebenfalls auf eine hohe Reinigungsleistung der Ozonung hinweisen.

Die effektbasierten Testsysteme mit Aufkonzentrierung stellen allgemein eine sinnvolle Erganzung zur
Spurenanalytik dar, insbesondere in der Nahe der Nachweisgrenze. Diese Biotests sollten daher fir
eine Verwendung im Vollzug weiterentwickelt werden.

5.8.3 Okotoxikologische Testverfahren ohne Aufkonzentrierung

Die Ozonung hatte einen positiven Einfluss auf die Frassaktivitat von Bachflohkrebsen (Gammariden).
Zudem wurde die Bildung von Vitellogenin (FELST) stark reduziert, was - analog zum YES-Test - auf
eine deutliche Reduktion der 6strogenen Effekte im Abwasser hinweist.

Die Untersuchungen mit den anderen Testsystemen ohne Aufkonzentrierung zeigten, dass die bereits
geringe Toxizitdt des Rohabwassers durch die biologische Reinigungsstufe auf ein Mass reduziert
wurde, welches nicht mehr erlaubte, Aussagen Uber eine weitere Reduktion der toxischen Effekte
durch die Ozonung zu machen. Ohne Aufkonzentrierung war die Sensitivitat dieser Testsysteme zu
gering.

Die verschiedenen Untersuchungen ergaben — im Gegensatz zu ahnlichen Experimenten mit In-
dustrieabwasser oder Deponiesickerwasser — keine Hinweise auf die Bildung von stabilen toxischen
Reaktionsprodukten in der Ozonungsstufe in dkotoxikologisch relevanten Konzentrationen. Diese Be-
obachtung Iasst sich vermutlich auch auf andere kommunale Abwasser Ubertragen, die eine vergleich-
bare Zusammensetzung des Abwassers aufweisen wie dasjenige der ARA Regensdorf.
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Fazit Erfolgskontrolle

Umfangreiche chemisch-analytische Untersuchungen zeigten, dass die Belastung des Abwassers mit
Mikroverunreinigungen durch die Ozonung signifikant reduziert wird. Dabei werden die Stoffe nicht
mineralisiert, sondern lediglich oxidiert. Die Ozonung fiihrt zu einer Veranderung der Struktur, so dass
biologisch wirksame Mikroverunreinigungen wie natiirliche Hormone, Arzneimittel, Pflanzenschutzmit-
tel und Biozide in der Regel ihre Wirksamkeit einblissen. Die Oxidationsprodukte sind meist fir Mikro-
organismen besser biologisch abbaubar und kénnen im Sandfilter bzw. im Vorfluter weiter abgebaut
werden.

Dieses Resultat wurde durch effektbasierte Okotoxizitatstests an aufkonzentrierten Abwasserproben
bestatigt. So wurden die dstrogene Aktivitat oder die Hemmung der Photosyntheseaktivitat durch Her-
bizide aufgrund der Ozonung deutlich unter den Bereich reduziert, bei dem nachteilige Auswirkungen
auf Pflanzen und Tiere im Gewasser zu erwarten sind.

Die Okotoxizitatstests ohne Aufkonzentrierung zeigten positive Effekte der Ozonung. Einen positiven
Einfluss hatte die Ozonung auf die Frassaktivitat von Bachflohkrebsen (Gammariden) und auf den Vi-
tellogeningehalt in Fischen, welcher ein Indikator fiir 0strogene Effekte im Abwasser und den Gewas-
sern ist. Die heute verfligbaren standardisierten 6kotoxikologischen Testsysteme sind flir einen Nach-
weis der Effekte organischer Mikroverunreinigungen im untersuchten Abwasser zu wenig empfindlich.

Weder analytisch-chemische Untersuchungen noch Okotoxizitatstests ergaben Hinweise auf die Bil-
dung von stabilen toxischen Reaktionsprodukten durch die Ozonung mit Sandfilter in 6kotoxikologisch
relevanten Konzentrationen.

Zusatzlich fuhrte die Ozonung zu einer massiven Reduktion der Keimzahlen, insbesondere von pa-
thogenen Keimen. Im Ablauf der ARA wurde der Grenzwert der EU-Badewasserrichtlinie von 500 cfu
E.coli/100 mL unterschritten.
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6 Schlussfolgerungen und Empfehlungen fur die
Praxis

6.7 ARA

Der Pilotversuch in Regensdorf hat aufgezeigt, dass der Betrieb einer Ozonungsanlage im Vollstrom
auf einer kommunalen ARA machbar ist. Die Resultate des Pilotversuchs auf der ARA Regensdorf
lassen sich auf andere, vergleichbare ARA mit ahnlicher Abwasserzusammensetzung tGbertragen.

Voraussetzung fiir einen zuverlassigen und effizienten Betrieb einer Ozonungsanlage ist eine gute
biologische Reinigungsleistung der ARA. Insbesondere ist eine ganzjahrig funktionierende Nitrifikation
unabdingbar, da hohe Nitritkonzentrationen die Effizienz der Ozonung stark reduzieren. Eine nach-
geschaltete Sandfiltration wirkt aufgrund der zusatzlichen biologischen Aktivitat als wichtige Sicher-
heitsbarriere fiir die Reduktion von Oxidationsprodukten und wird deshalb als notwendig erachtet.

Fir einen sicheren und wirtschaftlichen Betrieb empfiehlt es sich, eine Ozonung nur auf einer ARA mit
einer Grosse von mindestens 10'000 Einwohnerwerten einzusetzen, die permanent durch fachlich
geschultes Betriebspersonal besetzt ist. Zusatzliches Fachpersonal ist fur den Betrieb der Ozonung
nicht erforderlich, ausser fir die periodische Wartung und Kalibration einzelner Messgerate (DOC,
geldstes Ozon), wie dies auch bei anderen Messsystemen Ublich ist.

6.2 Verfahrenstechnik

Der Ozonungsreaktor in Regensdorf war aufgrund der Ausniitzung der bestehenden Infrastruktur -
trotz vielversprechender Resultate - etwas knapp dimensioniert. Die daraus resultierende kurze hyd-
raulische Aufenthaltszeit im Ozonungsreaktor musste durch die Implementierung von Regelungen fir
Regenwetter und von geléstem Ozon im Ablauf korrigiert werden. Damit konnte die Anlage auch bei
hohen Ozondosen (> 1 gos/gpoc) betrieben werden, da die Ozondosierung bei kritischen Verhaltnissen
automatisch reduziert und so ein Ansprechen der Sicherheitsorgane vermieden werden konnte. Eine
minimale hydraulische Aufenthaltszeit bei Trockenwetter von 20 Minuten und eine Einblastiefe des
Ozons von mindestens 4 Metern scheinen aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse empfehlenswert.

In Regensdorf erwies sich eine Ozondosis von 0.6 gos/gpoc als wirtschaftlich und als betriebliches Op-
timum. Aufgrund der tiefen DOC-Konzentrationen im Ablauf der Nachklarung von ca. 5 mg DOCI/L
entsprach dies einer Dosis von rund 3 mg Ozon/L. Diese Dosis ist jedoch nicht ohne weiteres auf an-
dere Verhaltnisse Ubertragbar. Insbesondere pH-Wert und Nitritkonzentrationen im Zulauf zur Ozo-
nung sind zu bertcksichtigen.

Die Dosierung des Ozons kann entweder Uber die Zulaufmenge, die DOC-Fracht oder die Ozon-
konzentration im Ablauf (oder an einem bestimmten Punkt) des Reaktors gesteuert werden. Andere
Steuerungs-Parameter (z.B. UV-Absorption) missten noch detaillierter getestet werden. Im Pilot-
versuch wurde hauptsachlich Gber die DOC-Fracht gesteuert. Eine Steuerung Uber den Durchfluss
wirde zu einer vergleichbaren Dosierung filhren, allerdings musste die Dosierung bei hydraulischen
Spitzenbelastungen vorgangig sorgfaltig analysiert werden.

Als Baumaterial sind ozonbestandige Materialien zu verwenden, andernfalls sind Korrosionsprobleme
zu erwarten. Wichtig sind zudem eine gute Einmischung des Ozons ins zufliessende Abwasser und
Massnahmen zur Vermeidung von Kurzschlussstromungen.

6.3 Betrieb

Die Ozonung auf der ARA Regensdorf hat sich aus betrieblicher Sicht weitgehend bewahrt. Das Sys-
tem konnte nach Beseitigung aller verfahrenstechnischer Anfangsprobleme praktisch stérungsfrei be-
trieben werden. Das ARA-Personal war problemlos in der Lage, die Anlage selbst zu betreiben. Aller-
dings war wahrend der Anfangsphase eine intensive Unterstlitzung durch erfahrene Ingenieure unab-
dingbar. Fur den Betrieb wichtig ist zudem ein umfangreiches Sicherheitskonzept, vor allem zur Ver-
meidung von Personenunfallen.

Die verwendeten Komponenten haben sich grdsstenteils bewahrt. Einzig die Messgerate zur Be-
stimmung von DOC und geléstem Ozon erwiesen sich als sehr wartungsintensiv und erforderten den
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Beizug von Fachleuten. Durch Verbesserungen oder die Verwendung anderer Komponenten kénnten
diese Messverfahren noch vereinfacht werden.

Sowohl der zusatzliche Energieverbrauch als auch die Kosten lagen im erwarteten Rahmen. Der
Energieverbrauch auf der ARA erhohte sich um etwa 15%, bezogen auf den normalen Betrieb. Die
Kosten flr die Installation und den Betrieb einer Ozonungsstufe wiirden in Regensdorf aufgrund glins-
tiger Voraussetzungen um rund 10% erhdht. Mit weiteren Optimierungsschritten besteht jedoch noch
Sparpotenzial.

6.4 Erfolgskontrolle

Der grosstechnische Versuch in Regensdorf bestatigte beziiglich der Elimination von Spurenstoffen
viele Erkenntnisse aus Laborexperimenten. Es konnte nachgewiesen werden, dass durch die Ozon-
ung von kommunalem Abwasser auch unter Praxis-Betriebsbedingungen ein breites Spektrum an or-
ganischen Spurenstoffen eliminiert wird. Insbesondere wurden ausgewahlte problematische Spuren-
stoffe nahezu vollstandig eliminiert. Die Effizienz der Ozonung ist dosis- und substanzabhangig (resp.
abhangig von der chemischen Struktur der Spurenstoffe).

Die starke Elimination von Spurenstoffen wurde durch effektbasierte Okotoxizitatstests an aufkon-
zentrierten Abwasserproben bestatigt. Mit diesen Testsystemen wurde eine deutliche Abnahme des
Okotoxikologischen Potenzials des Abwassers nachgewiesen. So lagen die 6strogene Aktivitat oder
die Hemmung der Photosyntheseaktivitdt von Griinalgen durch Herbizide ohne weitergehende Be-
handlung des Abwassers noch in einem Bereich, bei dem nachteilige Effekte auf Pflanzen und Tiere
im Gewasser auftreten kdnnen. Die Ozonung reduzierte diese 6strogene und herbizide Aktivitat deut-
lich unter den problematischen Bereich.

Auch Testsysteme mit unbehandelten Abwasserproben zeigten positive Effekte. So stimulierte die
Ozonung die Frassaktivitat von Bachflohkrebsen (Gammariden) und reduzierte den Vitellogeningehalt
in mannlichen Forellenembryonen, welcher ein Indikator flir 6strogene Effekte im Abwasser und den
Gewassern ist.

Bei der Ozonung werden die angegriffenen Spurenstoffe nicht vollstandig mineralisiert, sondern ledig-
lich teiloxidiert. Die Resultate des Pilotversuchs zeigten aber, dass nach dem Sandfilter keine relevan-
ten Mengen an toxischen Reaktionsprodukten messbar waren. Zudem bewirkte die Ozonung eine
deutliche Reduktion der Keimzahlen, insbesondere der pathogenen Keime, sowohl im Ablauf der ARA
als auch im Gewasser.

6.5 Offene Fragen

Mit dem grosstechnischen Versuch in Regensdorf konnte eine Vielzahl von Fragen zur Ozonung von
gereinigtem Abwasser angegangen und beantwortet werden. Trotzdem gibt es noch offene Fragen,
die in weiteren Pilotversuchen oder durch andere Untersuchungen genauer abgeklart werden sollten:

o Die eingesetzten Online-Messungen fiir DOC und geléstes Ozon haben nicht vollstandig ber-
zeugt. Alternative Messgerate und Varianten fir die Steuerung der Ozondosierung miissen wei-
terverfolgt werden. So kdnnte die Veranderung der UV-Absorption im Zu- und Ablauf der Ozonung
als moglicher Indikator fir die Ozonexposition genutzt werden. Im Trinkwasserbereich gibt es ers-
te, vielversprechende Versuche mit kontinuierlicher Messung des Ozonzerfalls und Kopplung die-
ser Daten mit einem hydraulischen Modell des Reaktors.

o Wegen der relativ kurzen Dauer des Versuchs kdnnen nur wenige Aussagen zur Ubermassigen
Korrosion von Anlageteilen oder Auswirkungen auf nachfolgende Bauten (Filtration) gemacht
werden. Es deuteten sich aber keine Probleme an.

o Die ARA Regensdorf zeichnet sich bereits durch eine sehr gute Reinigungsleistung auch ohne
Ozonung aus. Fraglich ist, wie sich eine schlechtere biologische Reinigungsleistung oder eine an-
dere Abwasserzusammensetzung mit beispielsweise hoherem Industrieanteil auf die Effizienz ei-
ner Ozonung auswirkt.

o Der Ozonungsreaktor in Regensdorf war relativ klein dimensioniert. Damit war die hydraulische
Aufenthaltszeit bei Regenwetter sehr gering. Es sollte aber abgeklart werden, ob sich die Dimen-
sionierung der Ozonung auf den Abwasseranfall bei Regenwetter lohnt oder eine Entlastung nach
der Nachklarung oder ein Bypass zum Sandfilter sinnvoll ist.
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62

Die Ozonung hat sich in Regensdorf als relativ kostengtinstiges und effizientes System zur Elimi-
nation von organischen Mikroverunreinigungen bewahrt. Trotzdem ist die Suche nach alternativen
Verfahren fortzusetzen. Im Rahmen des Projekts Strategie Micropoll wird beispielsweise die Do-
sierung von Pulveraktivkohle als weiteres Verfahren untersucht.

Die hier im Rahmen eines umfangreichen Forschungsprojektes durchgefihrten Messungen und
Analysen sind fir den routinemassigen Einsatz auf kommunalen ARA viel zu aufwandig und zu
teuer. Nicht zuletzt aus gewasserschutzpolitischen Griinden ist die Erarbeitung praxistauglicher
und verlasslicher Messmethoden fur eine Evaluation von technischen Massnahmen zur Reduktion
von organischen Spurenstoffe voranzutreiben. Die Analyse von 3 - 5 reprasentativen Indikator-
Spurenstoffen in mehreren Tagesmischproben sollte fur eine Beurteilung der Reinigungsleistung
in der Praxis genugen. Allenfalls kbnnen chemische Analysen durch effektbasierte Biotests mit
Aufkonzentrierung erganzt werden.
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7 Schlussbetrachtung und Ausblick

Mit dem Pilotversuch in Regensdorf wurden in der Schweiz erstmals grosstechnische Erfahrungen mit
der Ozonung von gereinigtem Abwasser unter normalen Betriebsbedingungen gemacht. Der Versuch
war fur die beteiligten Forscher, Ingenieure, Gewasserschutzfachleute und das Betriebspersonal eine
grosse Herausforderung, die aber insgesamt sehr gut gemeistert werden konnte. Als Fazit des Ver-
suchs und auch im Hinblick auf weitere Pilotversuche, die im Rahmen des Projekts ,Strategie Micro-
poll“ geplant sind, konnten folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

o Die Ozonung als weitergehendes Verfahren zur Entfernung von organischen Spurenstoffen auf
kommunalen ARA ist betrieblich, technisch und auch finanziell realisierbar.

o Eine gute Elimination eines breiten Spektrums von umweltgefahrdenden organischen Spurenstof-
fen aus dem Abwasser konnte im Grossversuch nachgewiesen werden. Bezogen auf den Ablauf
der Vorklarung werden mit der Ozonung knapp 90% der Gesamtfracht an anthropogenen Spuren-
stoffen entfernt, gegenuber rund 50% mit einer herkdmmlichen biologischen Reinigung.

o Mit den Okotoxikologischen Testsystemen konnte ebenfalls eine positive Wirkung der Ozonung
festgestellt werden. So wurden beispielsweise die Effekte der hormonaktiven Stoffe (Ostrogene)
eliminiert. Aufgrund der im Pilotversuch durchgefuhrten chemischen und 6kotoxikologischen Un-
tersuchungen gibt es keine Hinweise auf die Bildung von relevanten Mengen an problematischen
Reaktionsprodukten.

o Durch Massnahmen an ARA kann eine deutliche Reduktion der Uber das gereinigte Abwasser in
die Gewasser eingetragenen Frachten an organischen Spurenstoffen erreicht werden.

o Die Ozonung flhrt zusatzlich zu einer Hygienisierung des Abwassers.

Im Projekt ,Strategie Micropoll* wird ab Frihling 2009 ein zweiter grosstechnischer Versuch auf der
STEP Vidy in Lausanne durchgefihrt. Daneben laufen kleinere Pilotversuche mit der Dosierung von
Pulveraktivkohle. Die Veroffentlichung eines Syntheseberichts des BAFU mit den Resultaten und Er-
fahrungen all dieser Versuche ist fir Ende 2010 geplant.
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A Anhang
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Abb. A-1: Grundriss und Schnitt durch den umgebauten Flockungsreaktor, der als Ozonungsreaktor
benutzt wurde.
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A.2 Messungen

Tab. A-1: Ubersicht iiber Messfrequenzen, Messbereiche und -genauigkeit der eingesetzten Messgeriite.

Parameter Messgerat Einheit Messbereich Genauigkeit Messfrequenz Bemerkungen
Durchfluss Prosonic L/s 10 - 300 0.5 10s ARA: abflussproportional
DOC s:can mg/L 0-210 1 1 min stark von Wartung /

Unterhalt abhangig
TOC-4110 mg/L 0-20 k. A. 4 min Reproduzierbarkeit + 2 %
Ozon geldst Aquatector mg/L 0.01-20 30s
(Mesin)
pH Aquatector °C 0-14 k.A. 30s
(Mesin)
Temperatur uS-LOG540 °C 0.2-50 +0.2 3 min - Frequenz manuell
Leitfahigkeit uS-LOG540 mS/cm 0-100 +1% 3 min min = 2 sek.
Prozessgasfluss ABB AM 54 Nm®%h 3-30 Klasse 1.6
Ozon gasformig Ozone Analyzer  g/Nm® 0-300 +1.5 0.03s
(Eintrag) BMT 964
Ozon gasférmig Ozone Analyzer g/Nm3 0-20 +0.1 0.03s
(Offgas) BMT 964
Sauerstoff Xgard ppm
Raumluft (Crowcon)
Ozon Raumluft ~ Xgard ppm
(Crowcon)
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Anhang

A.3 Energie

Ubersicht iiber die Energiedaten

Tab. A-2
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A.4 Probenahme

Tab. A-3: Ubersicht der Probenahmeparameter

[oXeXe]

Methode Verantwortung Probemenge Probengefiasse Konservierung Bemerkungen
Spurenstoffe Abt. Umweltchemie ARA: 3L Lieferung Eawag Filtration 1um ARA: abfluss-
Eawag Furtbach: 7 L Glasfaser proportional
Ruckstellproben bei 4°C
2 L**
Screening Abt. Umweltchemie ARA: 2L Lieferung Eawag dito Nur Proben OZ, SF
LC/MS/MS Eawag Furtbach: 3 L
Testbatterie Abt. ARA: 2L Lieferung Eawag dito
Umwelttoxikologie  Furtbach: 3 L*
Eawag
C. dubia Institut Forel Uni 4.5Lbzw. 9L SF Lieferung dito
Genf
L. minor S. Santiago Soluval 2L Lieferung dito Versand der Proben
P. subcapitata S. Santiago Soluval - inkl. L. minor Lieferung dito Versand der Proben
Fischeitest ECT 2L Lieferung dito Versand der Proben
Oxidativer Stress* Uni Basel 1L Lieferung dito
EDTA C. Balsiger AWEL 1L Lieferung AWEL dito
ARA-Parameter C. Balsiger AWEL 1.5 L unfiltrierte Lieferung AWEL keine
Tagesmischprobe
grosse
Probenahme
Schwermetalle C. Balsiger AWEL  250mL unfiltrierte  Lieferung AWEL angesauert
Tagesmischprobe
ARA- ARA Regensdorf 1 L unfiltrierte Vor Ort Vor Ort
Uberwachung Tagesmischprobe
Geruch UMTEC 1 L unfiltrierte Lieferung UMTEC keine
Tagesmischprobe
grosse
Probenahme

*nur Probenahme Juni 2007, **Riickstellproben fir alle Gruppen

A.5 Tracerversuche

Da Fluorescein durch Ozon sehr schnell abgebaut wird, wurde bei diesen Versuchen lediglich
Sauerstoff eingetragen. Abb. A-2 zeigt die Konzentrationsverlaufe des Farbstoffes an den sieben Pro-
benahmepunkten bei 15 m*/h Gaseintrag fir Qapwasser = 184 L/s, entsprechend einer hydraulischen
Aufenthaltszeit von 6 und 3.2 Minuten. Es zeigte sich, dass die gemessenen und erwarteten
hydraulischen Aufenthaltszeiten fir Qapwasser > 145 L/s gut Ubereinstimmten, bei tieferen Durchflissen
die Aufenthaltszeit aber kirzer war als erwartet.
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Abb. A-2: Durchgang des Fluoresceins an sieben Probenahmepunkten fiir Q4pyasser = 184 L/s und Qg,s =
15 m*/h.

Die Resultate des kontinuierlichen Tracertests sind in Abb. A-3 gezeigt. Aufgrund der hohen
Reaktivitat von Fluorescein mit Ozon miisste es komplett oxidiert worden sein. Da selbst bei Punkt 7
noch Fluorescein nachgewiesen werden kann, scheinen rund 20% nicht mit Ozon in Kontakt
gekommen zu sein.

Kentinuierlicher Tracertest, 15 m3/h Gaseintrag, 1 mg/'L Ozon

100
|

Konzentration [ricrogi]

1] 30 a0 50 B0 70 a0

Zeitin Minuten

Abb. A-3: Durchgang des Fluoresceins an sieben Probenahmepunkten fiir Qgageintrag 1 = 15 m>/h und 1
mg/L. Ozondosis bei einer konstanten Zulaufkonzentration von 250 pg/L. Fluorescein. Die graue
Durchgangskurve an P1 (im Gasstrom) ist durch Ozonblasen in der Zuleitung zum Messgerit nicht
reprisentativ. Bei diesen Bedingungen miisste Fluorescein vollstindig eliminiert werden, es werden aber
20% ausgetragen.

Die Resultate der 2-Phasen-Stromungssimulation sind in Abb. A-4 dargestellt. Daraus ist ersichtlich,
dass das Abwasser sehr schnell an den Reaktorwdnden entlangfliesst, wo die Ozonkonzentration
relativ tief ist.
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Fliessgeschwindigkeit in m/s Ozonkorzentration in mg/l
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Abb. A-4: Zwei-Phasen-Stromungssimulation des Ozonreaktors fiir eine Ozondosierung von 1 mg O3/L
und ko3 = 0.01 s (Abbau erster Ordnung). ko; wurde experimentell mit Abwasser der ARA Wiieri fiir
pH 7.0 und 12 °C bestimmt. Die unter diesen Bedingungen experimentell bestimmte schnelle
Ozonzehrung von 2,3 mg O3/L in den ersten 10s der Ozonung ist als Reaktion mit einem fiktiven
Reaktionspartner implementiert (Ksepnen = 0.2 L mg'1 s und CReaktionspartmer = 2,3 Mg/L). Bei der gewihlten
Ozondosis spielt hauptséichlich der schnelle Ozonzerfall eine Rolle. Dargestellt sind das mittlere Fliessfeld
und die Ozonkonzentration fiir die ersten beiden Kompartimente.

A.6 Modellierung

In der nachfolgenden Tabelle sind verschiedene Daten, u.a. die Konstanten ko3 und koy fiir ver-
schiedene in diesem Projekt gemessene und modellierte Mikroverunreinigungen zusammengestellt.
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Tab. A-4: pKa Werte und Geschwindigkeitskonstanten der untersuchten Spurenstoffe mit Ozon (spezies-spezifisch und bei pH 7) und OH-Radikalen sowie die

erwartete reaktive funktionelle Gruppe mit Ozon.

(o)eoXe}

K'os[M" 8] kos [M™ 5] i i
Substanz K, Kon [M'1 5_1] Quelle Erwartete reGa:(l:::efunktlonelle
deprotoniert monoprotoniert diprotoniert pH7
Schnelle Reaktion mit Ozon (ko3 > 10* M s™ bei pH 7)
Bisphenol A 9.6/10.2 1.1E+09 1.1E+09 1.7E+04* 1.6E+06 Deborde 2005 Phenol
Carbamazepin - 3.0E+05* 3.0E+05 8.8E+09 Huber et al, 2003, Huber et al, 2005 Olefin
Clarithromycin 4.0E+06* 7.0E+04 Lange et al, 2006 Amin (tertiar)
Clindamycin > 1.0E+05 ** Huber et al, 2003 Amin (tertiar)
Diclofenac 4.2 6.8E+05 6.8E+05 7.5E+09 Huber et al, 2005, and Sein et al, 2008 Anilin
Estron 104 4.2E+09 1.5E+05* 1.8E+06 Deborde et al, 2005 Phenol
Estradiol 10.4 3.7E+09 2.2E+05* 1.7E+06 Deborde et al, 2005 Phenol
Ethinylestradiol (EE2) 104 3.7E+09 1.8E+05* 1.6E+06 9.8E+09 Deborde et al, 2005, Huber et al, 2005 Phenol
Erythromycin 8.9 > 1.0E+05 ** Huber et al, 2003 Amin (tertiar)
Naproxen 4.2 2.0E+05 9.6E+09 Huber et al, 2005 Methoxynaphthalen
Nonylphenol 10.7 6.8E+09 3.8E+04* 1.4E+06 Deborde et al, 2005 Phenol
Paracetamol 9.4 9.9E+08 1.4E+03* 4.1E+06 2.2E+09 Andreozzi et al, 2003 Phenol
Propranolol 9.5 - 1.0E+05 1.0E+05 1.0E+10 Benner et al, 2008 Amin (sekundér) und Naphthalen
Roxithromycin 9.2 1.0E+07 1.0E+00* 6.3E+04 5.4E+09 Dodd et al, 2006 Amin (tertidr)
Sulfadiazin 1.6/6.5 > 1.0E+05 ** 3.7E+09 Huber et al, 2003, Boreen et al, 2005 Anilin
Sulfadimethoxin 2.1/6.0 > 1.0E+05 ** 6.1E+09 Huber et al, 2003, Boreen et al, 2005 Anilin
Sulfamethazin 21/7.5 > 1.0E+05 ** 5.0E+09 Huber et al, 2003, Boreen et al, 2005 Anilin
Sulfamethoxazol 1.7/5.6 5.7E+05 4.7E+04* 5.5E+05 5.5E+09 Dodd et al, 2006 Anilin
Sulfapyridin ?/8.4 > 1.0E+05 ** Huber et al, 2003 Anilin
Trimetoprim 3.2/71 5.2E+05* 7.4E+04 3.3E+04 2.7E+05 6.9E+09 Dodd et al, 2006 2,4-Diaminopyrimidinring
Mittelschnelle Reaktion mit Ozon (k o; = 102 - 10* M s™ bei pH 7)
Acetylsulfamethoxazol 55 2.6E+02 2.0E+01* 2.5E+02 6.8E+09 Dodd et al, 2006 Isoxazolring und p -Sulfonylanilinring
Atenolol 9.6 6.3E+05* 1.1E+02 1.7E+03 8.0E+09 Benner et al, 2008 Amin (sekundér) und Phenylring
Benzotriazol 1.6/8.2 2.4E+03 3.7E+01* 1.9E+02 bis 2.3E+02 Lutze 2005 Aromat (aktiviert)
Bezafibrat 3.6 5.9E+02 5.9E+02 bis 4.2E+03 7.4E+09 Huber et al, 2003 and 2005, Dantas et al 2007  Phenylring
Isoproturon - 2.2E+03 7.9E+09 Benitez et al, 2007 Aromat (aktiviert)
Mecoprop 3.1 1.0E+02 bis 1.1E+02 1.9E+09 Beltran et al, 1994 Aromat (aktiviert)
Methyl-Benzotriazol 1.7/8.5 1.0E+04 1.8E+02* 4.0E+02 bis 4.9E+02 Lutze 2005 Aromat (aktiviert)
Metoprolol 9.7 8.6E+05* 3.3E+02 2.0E+03 7.3E+09 Benner et al, 2008 Amin (sekundér) und Phenylring
Sotalol 8.3/9.8 1.0E+03 bis 1.0E+04 ** Huber et al, 2003 Amin (sekundar)
Langsame Reaktion mit Ozon (k o; <10° M™" s™ bei pH 7)
und schnelle Reaktion mit OH-Radikalen (k oy >5x10° M s™)
Diuron - 1.7E+01* 1.7E+01 6.6E+09 Benitez et al, 2007
Ibuprofen 4.9 9.6E+00 9.1E+00 7.4E+09 Huber et al, 2003, Huber et al, 2005
Terbutylazin 1.9 8.9E+00 Bolzacchini et al, 1994
Langsame Reaktion mit Ozon (k o; <10° M s bei pH 7)
und langsame Reaktion mit OH-Radikalen (ko <5x10° M7 s™)
Atrazin - 6.0E+00* 6.0E+00 3.0E+09 Acero et al, 2000
Atrazin-Desethyl - 1.8E-01* 1.8E-01 1.2E+09 Acero et al, 2000
Atrazin-Desisopropyl - 3.1E+00* 3.1E+00 1.9E+09 Acero et al, 2000
Clofibrinsaure 4.5 < 2.0E+01 4.7E+09 Huber et al, 2005
lopromid - < 8.0E-01* < 0.8E-01 3.3E+09 Huber et al, 2003
* neutrale Spezies (Sulfonamide sind Zwitterionen, kursiv)
** geschéatzte Geschwindigkeitskonstanten
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Abb. A-5: Vergleich der relativen Eliminationen von Benzotriazol fiir die Versuche an der Grossanlage,
im Labor sowie im Modell aufgeteilt nach Anteil der Reaktion mit Ozon und OH-Radikalen entlang des
Ozonungsreaktors fiir verschiedene Ozonexpositionen und fiir a) 740 gos/kgpoc und b) 1240 gos/kgpoc.
Fiir Kop Benzotriazot WUrde ein Bereich von 10° bis 10" M s angenommen, der den Fehlerbalken fiir das
Modell verursacht.

Der Rct Wert, der das Verhaltnis von OH-Radikal- zu Ozonexposition beschreibt, ist zu Beginn der
Ozonung hoch und nimmt im Laufe der Zeit ab, bis er einen konstanten Wert erreicht (Einsatze in Abb.
A-5). Daher ist der Anteil an Benzotriazol, der durch OH-Radikale oxidiert wird, zu Beginn der
Ozonung hoch. Mit zunehmender Reaktionszeit wird zusatzlich oxidiertes Benzotriazol anteilig immer
mehr durch Ozon oxidiert. Dies ist im Hinblick auf unterschiedliche Oxidationsprodukte durch Ozon
und OH-Radikale wichtig.
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A.7 Messungen

A.7.1 Komplexbildner

In der nachfolgenden Tabelle sind die Messresultate fiir die Komplexbildner NTA, DTPA und EDTA
aufgefihrt.

Tab. A-5: Ubersicht iiber die Messergebnisse der Komplexbildner

Datum Parameter Vorklarung Nachklédrung Ozonung Sandfiltration Bemerkung
18.6.2007 NTA 697 6.4 - 46 Ohne Ozon
EDTA 38.6 19.7 - 18.6 Ohne Ozon
DTPA <20 <20 - <20 Ohne Ozon
20.6.2007 NTA 494 5.2 - 45 Ohne Ozon
EDTA 35.0 31.1 - 29.1 Ohne Ozon
DTPA <20 <20 - <20 Ohne Ozon
23.6.2007 NTA 345 2.6 - 2.7 Ohne Ozon
EDTA 23.8 21.8 - 20.4 Ohne Ozon
DTPA <20 <20 - <20 Ohne Ozon
6.12.2007 NTA - 9.0 10.3 9.1 Mit Ozon
EDTA - 11.6 11.7 11.4 Mit Ozon
DTPA - <2 <2 <2 Mit Ozon
8.1.2008 NTA 438 6.2 5.6 4.1 Mit Ozon
EDTA 27.7 16.5 15.5 15.3 Mit Ozon
DTPA <20 1.7 1.1 1.0 Mit Ozon
9.1.2008 NTA 634 5.7 5.8 4.9 Mit Ozon
EDTA 49.5 26.7 245 23.3 Mit Ozon
DTPA <20 2.6 21 2 Mit Ozon
19. - 21.5.2008 NTA 561 4.1 3.3 2.7 Mit Ozon
EDTA 67.8 30.2 28.9 24.4 Mit Ozon
DTPA <10 <5 <5 <5 Mit Ozon
21.-24.5.2008 NTA 819 3.9 2.9 2.7 Mit Ozon
EDTA 49.2 254 23.7 23.5 Mit Ozon
DTPA <10 <5 <5 <5 Mit Ozon
24.-26.5.2008 NTA 260 3.9 3.8 5.2 Mit Ozon
EDTA 16.9 14 11.5 9.6 Mit Ozon
DTPA <10 <5 <5 <5 Mit Ozon
26. - 28.8.2008 NTA 749 6.7 3.5 2.2 Mit Ozon
EDTA 17.9 12.3 9.7 7.7 Mit Ozon
DTPA <10 <5 <5 <5 Mit Ozon
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A.7.2 Effektbasierte Untersuchungen mit Aufkonzentrierung

Datenauswertung

Fir alle Tests wurden komplette Konzentrations-Effektkurven bestimmt und Effekte werden als EC10
oder EC50 (Effektkonzentration, die zu 10% oder 50% des maximalen Effekts fiihrt) angegeben. Im
Falle der Umweltproben beziehen sich die EC10 auf dimensionslose relative Anreicherungsfaktoren,
die 10% des maximalen Effekts induzieren. Aus den Konzentrations-Effektkurven konnte direkt ein
LOEC (Lowest observed effect concentration) und ein NOEC (No observed effect concentration)
bestimmt werden. Die Resultate aus dem Umu Test wurden als LOEC und NOEC dargestellt.

Alle anderen Resultate wurden in Form von TEQ dargestellt.

Tab. A-6: Leuchtbakterientest: Basistoxizitits-TEQ (mg/L) im Biolumineszenz Inhibitionstest mit Vibrio
Fischeri.

Reduktion Reduktion in
Ozondosis in % durch % durch
Datum [9os Ipoc '] VK? NK Biologie oz Ozonung SF Blindprobe
6.-7.12.2007 0.36 (g:gg) (g:g?) 79 (8:35) 28 (8:23) <LOD
8.-10.1.2008 0.36 1573 (g:g?) (g:gﬁ’) 0.03
24.-26.9.2007 0.47 (109'755 (%g) 96 (8:(3%) 54 (g:gg) 0.07
12.-13.2.2008 0.55 ?44.'122% (8:(2);) 96 (8:8‘1‘) 50 (8282) 0.05
19.-21.5.2008 0.62 (gzg% (8:‘3;) 88 (8: Sﬁ’) 76 (8:8?) 0.004
21.-24.5.2008 0.62 (g:gj) (g:g% 90 (8:(1)(1)) 78 (8:83) <LoD
24.-26.5.2008 0.62 (g:?g) (g:gg) 94 (8:88) 69 (8283) <LOD
7.-8.2.2008 0.67 (g:%) (8:(7)2) 87 (gzgg) 53 (8:82) 0.07
26.-28.8.2008 0.77 (g:% (g::)g) 98 (8:83) 61 (8183) 0.03
18.-19.6.2008 1.16 (g:gg) (g:gg) 97 (8:82’) 72 (8:83) 0.08

@ Mittelwert von drei unabhingigen Replikaten (aus drei unabhiingigen Wasserproben, jeweils im Duplikat oder Triplikat analysiert) mit
Standardabweichung in Klammern.
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Tab. A-7: Zweistufiger Algentest: Effekte auf die Photosynthese dargestellt als Diuron Aquivalente DEQ
(ng/L)

Reduktion Reduktion
Ozondosis in % durch in % durch
Datum [9os Ipoc™'] VK? NK Biologie 0oz Ozonung SF Blindprobe
6.-7.12.2007 0.36 (8:88) (8:8?) 50 (8:88) 44 (8:83) <LOD
8.-10.1.2008 0.36 (8:(1)?) (8:88) 10 (8:88) 67 (gjgg) <LOD
24.-26.9.2007 0.47 (8:88) (8:(1)8) 79 (8:88) 84 (3:83) 0.01
12.-13.2.2008 0.55 (8:;?) (8:83) 88 (8:83) 78 (8:83) <LOD
19.-21.5.2008 0.62 (8%;) (8:83) 10 (8285) 89 (8:88) <LOD
21.-24.5.2008 0.62 (8:8?) (8:88) 19 (8283) 85 (8:85) <LOD
24.-26.5.2008 0.62 (8:3?) (8:33) 18 (8:83) 85 (8:83) <LOD
7.-8.2.2008 0.67 (00'_315; (8:88) 71 (8:88) 90 (8:83) <LOD
26.-28.8.2008 0.77 (8:88) (8:88) 79 (8288) 84 (8:83) 0.01
18.-19.6.2008 1.16 (8:(1)2) (888) 50 <LOD (8288) 0.01

@ Mittelwert von drei unabhéngigen Replikaten (aus drei unabhéngigen Wasserproben, jeweils im Duplikat oder triplikat
analysiert) mit Standardabweichung in Klammern.

Tab. A-8: Zweistufiger Algentest: Effekte auf das Algenwachstum dargestellt als Basistoxizitits-TEQ
(mg/L)

Reduktion Reduktion
Ozondosis in % durch in % durch
Datum [903 kgpoc'1] VK?® NK Biologie 0oz Ozonung SF Blindprobe

6.-7.12.2007 0.36 (140_'3”;15) (8:?3) 70 (;:;2) 42 (g:gg) <LOD
8.-10.1.2008 0.36 (16?%8) (8:?2) 83 (g:gg) 40 (3:4212) <LOD
24.-26.9.2007 0.47 (?2322471) (g:;‘l) 98 (8:%) 89 (g:gg) <LOD
12.-13.2.2008 0.55 %%8? (gzgg) 98 (g:gg) 59 ((%8) <LOD
19.-21.5.2008 0.62 (119§0C; (gzgg) 77 (8:]1) 94 (8:;(1)) <LOD
21.-24.5.2008 0.62 (10%767) (g:gg) 75 (8:22) 81 (8:32) <LOD
24.-26.5.2008 0.62 5’25'7162) (g:gi) 90 (8:52) 97 (8:?;) <LOD
7.-8.2.2008 0.67 1(3%'(2)? (g:gg) 93 (g:gg) 76 (g:gg) <LOD
26.-28.8.2008 0.77 (ggg:g) (1%% 98 (gjgg) 66 (gjgg) 3.64
18.-19.6.2008 1.16 (23302.98) (3282) 97 (g:gg) 62 (;:gg) 152

@ Mittelwert von drei unabhéngigen Replikaten (aus drei unabhéngigen Wasserproben, jeweils im Duplikat oder Triplikat
analysiert) mit Standardabweichung in Klammern.
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Tab. A-9: YES-Test: Ostrogene Effekte dargestellt als Ostradioligivalente EEQ (ng/L)

Reduktion Reduktion
Ozondosis in % durch in % durch
Datum [903 ngoc"] VK? NK Biologie 0oz Ozonung SF Blindprobe

6.-7.12.2007 0.36 w2 (0o 9% ©10) 68 ©06) 0.16
8.-10.1.2008 0.36 23 (0.5) 9% 019) 85 03 0.06
24.-26.9.2007 0.47 (77;) (02"495) 9% (8:32) 97 (8:83) 0.03
12.-13.2.2008 0.55 (g’_%) (05_595) 85 (8:83) o8 (8:8?) <LOD
19.-21,5.2008 0.62 2 ©on o7 009) % 000) 0.14
21.-24.5.2008 0.62 (g%) (02"704) 9% (8:23) 7 (8:32) 0.13
24.-26.5.2008 0.62 49 (008) 9 002) o4 0 0.13
7-8.2.2008 0.67 ws 08 87 ©08) 95 ©02) <Lob
26.-28.8.2008 0.77 (g’;) (01.659) 9% (8:3?) 88 (8:82) 0.05
18.-19.6.2008 116 i e 9% 055) 9% 055) 0.07

@ Mittelwert von drei unabhéngigen Replikaten (aus drei unabhéngigen Wasserproben, jeweils im Duplikat oder triplikat
analysiert) mit Standardabweichung in Klammern.

Tab. A-10: Acetylcholinesterase-Hemmtest : Parathion Agivalente PTEQ (ug/L)

Reduktion Reduktion
Ozondosis in % durch in % durch
Datum [9os kgooc ] VK*® NK Biologie oz Ozonung SF Blindprobe

6.-7.12.2007 0-36 (gﬁgg) ((1):??) 76 (8:33) 72 (82&238) 0.04
8.-10.1.2008 0.36 (gzgg) (8:‘1‘2) 86 (g:gg) 5> (8:52) 0.02
24.-26.9.2007 0.47 (?:??) (8:82) % (8:33) " (8:5(1)) 0.03
12.-13.2.2008 0.55 (8:;2) (8:%) 85 (8:3?) 70 (8:% 0.03
19.-21.5.2008 0.62 (5:3‘7‘) ((1):8?) 61 (g:gg) 23 (8:35) 0.09
21.-24.5.2008 0.62 (8:32) (%g) 48 (8:33) 48 (8:2)8) 0.05
24.-26.5.2008 0.62 (S:gg) ((1)28?) 57 (8:8‘2‘) 58 (82% 0.09
7.-8.2.2008 0.67 ol 0be 92 001 50 005) 0.00
26.-28.8.2008 0.77 (gzgg) (g:g% 50 (8:82) 75 (8%:) 0.03
18.-19.6.2008 1.16 (g:gg) (8:8451) 66 (g:gf) 78 (8281) 0.05

@ Mittelwert von drei unabhéngigen Replikaten (aus drei unabhéngigen Wasserproben, jeweils im Duplikat oder triplikat
analysiert) mit Standardabweichung in Klammern.
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Tab. A-11: Umu Test auf Genotoxizitit: LOECs und NOECs in Einheiten von relativen
Anreicherungsfaktoren (dimensionslos) im umuC Test fiir Genotoxizitit nach metabolischer Aktivierung.
Im Gegensatz zu den TEQ gilt bei den Anreicherungsfaktoren je hoher der NOEC/LOEC, desto
schwicher der Effekt.

LOEC NOEC LOEC NOEC LOEC NOEC LOEC NOEC NOEC

Datum VK? VK NK NK 0oz 0oz SF SF Blindprobe
24.-26.9.2007 14 7 <185 nd nd >74 nd >74 >148
6.-7.12.2007 59* 30 148 na* na > 148 148 37 >296
8.-10.1.2008 <15 na <37 na 148 74 148 74 >296
7.-8.2.2008 <15 nd 148 74* 148 74 na >148 >296
12.-13.2.2008 <15 na 148 74* 148 37 148* 74 >296
19.-21.5.2008 59 29* 148 37* nd >148 nd >148 >148
21.-24.5.2008 30 15+ <37 nd nd >148 nd >148 >148
24.-26.5.2008 <15 nd <37 nd nd >148 nd >148 >148
18.-19.6.2008 <15 nd <37 nd nd >148 nd >148 >296
26.-28.8.2008 <15 nd <37 nd nd >148 nd >148 >296

@ LOEC = lowest observed effect concentration, average of two to three independent replicates (starting from three water
samples) . > NOEC = No observed effect concentration. * Daten nicht eindeutig, da die Replikate unterschiedliche Antworten
geben. nd = not detected. na = not available.
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