
Metallsulfide (CuS, ZnS, CdS) werden während der Ozonbehandlung von geklärtem Abwasser  
nahezu vollständig in Metallionen und Sulfat umgewandelt. Auch organische Komplexbildner, wie 
EDTA oder NTA, werden durch die Ozonung teilweise zerstört. Dies führt zu einer Freisetzung 
der entsprechenden Metallionen. Toxische Effekte, hervorgerufen durch erhöhte Konzentrationen 
von Metallionen, wurden jedoch nur für sehr hohe Kupferkonzentrationen, die dem Abwasser als 
Kupfersulfide zugegeben worden waren, beobachtet und sind deshalb im «normalen» Abwasser 
nicht zu erwarten.
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METALLE IN DER OZONUNG 

V ERH A LTEN  VON  AUS GE WÄ HLTEN  ME TA LLEN: OX IDATION 
VON  ME TA LL SULFIDEN UND ME TA LLKOMPLE X EN

AUSGANGSLAGE

Rückstände von organischen Spurenstoffen (Mikroverunreini-
gungen) in unseren Flüssen und Seen können sich nachteilig 
auf Wasserlebewesen (gleichzeitige Überschreitung von ökoto-
xikologischen Qualitätskriterien für mehrere Substanzen) und 
Trinkwasserressourcen auswirken [1, 2]. Um die Belastung 
durch solche Mikroverunreinigungen aus dem Abwasser zu 
reduzieren, werden in den kommenden Jahren ausgewählte 
Abwasserreinigungsanlagen (ARA) mit einer zusätzlichen 
Reinigungsstufe nachgerüstet. Zur Verringerung des Eintrags 
organischer Spurenstoffe in Oberflächengewässer kann eine Be-
handlung des gereinigten Abwassers mit Ozon oder Aktivkohle 
in Betracht gezogen werden [3, 4]. Für beide Verfahren sind 
bereits Anlagen im Pilot- und Grossmassstab in Betrieb [2, 5–8]. 
Um unerwünschte Reaktionsprodukte der Ozonbehandlung zu 
entfernen, muss der Ozonung eine biologische Behandlung (z. B. 
Sandfiltration) nachgeschaltet werden [9–11].
Der Ausbau von ausgewählten ARA in der Schweiz zum Schutz 
aquatischer Ökosysteme und von Trinkwasserressourcen sowie 
zur Frachtreduktion (Oberlieger-Verantwortung) bedeutet, dass 
künftig etwa 70% des Abwassers in einer 4. Stufe zur Eliminati-
on von Mikroverunreinigungen behandelt wird.
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RÉSUMÉ

COMPORTEMENT DE MÉTAUX SÉLECTIONNÉS PENDANT LE TRAITEMENT
À L’OZONE: OXYDATION DE SULFURES ET COMPLEXES MÉTALLIQUES
Pour éliminer les micropolluants des eaux usées, on peut traiter 
les eaux usées à l’ozone. Un traitement à l’ozone peut néanmoins 
modifier la spéciation chimique des métaux dans les eaux usées, 
ce qui pourrait éventuellement entraîner une augmentation de la 
toxicité des eaux usées traitées. C’est pourquoi il est important 
de comprendre le comportement des métaux pendant le traite-
ment à l’ozone. Dans cette étude, les réactions de l’ozone avec 
les sulfures métalliques (ZnS, CuS et CdS) et de l’ozone avec les 
complexes métalliques EDTA (avec Cu2+, Cd2+, Ni2+, Zn2+, Mg2+ et 
Pb2+ comme ion central) ont été analysées en détail. Nous avons 
déterminé la stœchiométrie des réactions ainsi que leurs constan-
tes de vitesse. En raison des constantes de vitesse de deuxième 
ordre déterminées expérimentalement (> 104 M–1 s–1 à un pH de 
8,0) pour les sulfures métalliques, on peut supposer que suite à 
l’oxydation du sulfure pendant le traitement à l’ozone, une libérati-
on complète des ions métalliques a lieu. Les constantes de vitesse 
de deuxième ordre pour les complexes métalliques EDTA à un pH 
de 8,0 vont de 42 M–1 s–1 à 2,0 × 104 M–1 s–1. La constante de vitesse 
la plus faible a été déterminée pour le cadmium. Avec des doses 
d’ozone spécifiques réalistes (0,5 – 0,7 gO3/gDOC), cela entraîne-
rait une oxydation de près de 40% des complexes EDTA-Cd(II).  
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Um eine Beeinträchtigung der Qualität der Vorfluter bzw. Ober-
flächengewässer so weit wie möglich auszuschliessen, muss 
vorab evaluiert werden, ob sich das entsprechende Abwasser 
für eine Ozonbehandlung eignet [12]. In diesem Zusammenhang 
wird der Fokus generell auf organische Spurenstoffe gelegt [13, 
14]. Metalle, wie Kupfer, Zink oder Cadmium, liegen im Abwas-
ser vorwiegend als Sulfide oder Metall-Komplexe vor. Die Frei-
setzung von Metallionen infolge einer Ozonbehandlung könnte 
ebenso wie andere unerwünschte Reaktionsprodukte von Mi-
kroverunreinigungen die Qualität des behandelten Abwassers 
beeinträchtigen [15]. In dieser Studie untersuchten wir deshalb 
die Reaktionen von Ozon mit diversen Metallsulfiden sowie 
Metall-EDTA-Komplexen (siehe Box 1) im Detail. Wir bestimm-
ten die Stöchiometrie der Reaktion ausgewählter Metallsulfide 
(CuS, ZnS, CdS) mit Ozon sowie die Geschwindigkeitskons-
tanten der Reaktionen der entsprechenden Metallsulfide und 
Metall-EDTA-Komplexe mit Ozon (siehe Box 2). Weiter wurde 
die Änderung der Speziierung (Box 3) von CuS, CdS, Cu(II)-
EDTA und Cd(II)-EDTA infolge der Ozonbehandlung und einer 
nachgeschalteten biologischen Behandlung untersucht. Anhand 
Algentoxizitätstests mit der Grünalge Chlamydomonas reinhardtii 
wurde die Toxizität von Abwässern, die selektiv mit CuS oder 
CdS versetzt worden waren, vor und nach der Ozonbehandlung 
sowie vor und nach der biologischen Nachbehandlung bestimmt.

VORGEHEN

Das Verhalten von Metallsulfiden (CuS, ZnS, CdS) und Metall-
EDTA-Komplexen (mit Cu2+, Cd2+, Ni2+, Zn2+, Mg2+ und Pb2+ als 
Zentralion) während der Ozonung von geklärtem Abwasser wur-
de im Labormassstab untersucht. Dafür wurden Experimente 
sowohl in pH-gepuffertem Reinstwasser als auch in geklärtem 
Abwasser durchgeführt. Eine Übersicht der durchgeführten Ex-
perimente ist in Tabelle 1 gegeben. Der pH-Wert des geklärten 
und vorgängig filtrierten (Porenweite: 0,45 µm) Abwassers lag 
bei 8,1–8,2, der gelöste Kohlenstoff (DOC) betrug 7,6–7,7 gDOC l–1 
für die Experimente mit Metallsulfiden und 5,3 gDOC l–1 für 
diejenigen mit Metallkomplexen. Die Karbonatalkalinität 
war 6,0 mM in den Versuchsansätzen mit Metallsulfiden und 
4,8 mM in denjenigen mit Metallkomplexen.

METALLSULFIDE
Aufgrund der bekannten Metallkonzentration im geklärten 
Abwasser [16] und der umwelttoxikologischen Relevanz [17] 
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Stöchiometrie

Kinetik

Speziierung (nach Ozonung, nach biologischer Behandlung; ohne EDTA) X X

Algentoxizitätstests (unbehandelt, nach Ozonung, nach biologischer Behandlung) X X X X

Tab. 1 Übersicht der durchgeführten Experimente mit Metallsulfiden und Metall-EDTA-Komplexen. Blau: in Reinstwasser; grün: in Abwasser;  
x: keine Experimente.

Vue d’ensemble des essais réalisés avec des sulfures métalliques et des complexes métalliques EDTA. Bleu: dans de l’eau ultra-pure; 
vert: dans des eaux usées; x: aucun essai.

EDTA-METALL-KOMPLE XE
EDTA, kurz für Ethylendiamintetraacetat, ist ein organischer Kom-
plexbildner, der Metalle bindet. Wenn das Metallion (z. B. Cu2+ oder 
Ni2+) nicht nur an einer, sondern an mehreren Stellen mit einem 
organischen Komplexbildner verbunden (koordiniert) ist, spricht 
man von einem Chelat oder Chelatkomplex. EDTA bildet mit Me-
tallionen solche Chelatkomplexe mit meistens 6 Bindungen, und 
zwar via 2 Amin- und 4 Carbonsäuregruppen. Bei der Ozonung wer-
den präferenziell die Aminbindungen des EDTA-Metall-Komplexes 
angegriffen. 

Box 1

EDTA-Metall-Komplex: Das Metallion (M) in der Mitte wird über die Stick-
stoffatome der beiden Amingruppen (N–M) und über die Sauerstoff-
atome der vier Carboxylgruppen (O––M) durch den Komplexbildner 
gebunden.

Complexe métallique EDTA: L’ion métallique (M) au milieu est lié à  
l’agent complexant par les atomes d’azote des deux groupes amines 
(N–M) et par les atomes d’oxygène des quatre groupes carboxyles 
(O––M).
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wurden die Sulfide von Zink (ZnS), Kupfer (CuS) und Cadmium 
(CdS) detaillierter untersucht. Für alle drei Metallsulfide wurde 
die Stöchiometrie und Geschwindigkeitskonstante der Oxida-
tion mit Ozon bestimmt. Für CuS und CdS wurde zusätzlich 
die Änderung der Metall-Speziierung im geklärten Abwasser 
während der Ozonung und der nachgeschalteten biologischen 
Behandlung ermittelt. Ausserdem wurde die Toxizität des ge-
klärten Abwassers, das mit CuS versetzt worden war, vor und 
nach der Ozonung sowie nach dem biologischen Abbau mithilfe 
von Algentests (Chlamydomonas reinhardtii) bestimmt. Die Me-
tallsulfide wurden als Suspensionen frisch für die jeweiligen 
Experimente hergestellt.

S t ö c h i o m e t r i e  u n d  K i n e t i k 
Die Stöchiometrie (Box 2) der Reaktion von Ozon mit den Me-
tallsulfiden wurde bestimmt, indem zunehmende spezifische 
Ozondosen zu gleichbleibenden Metallsulfidkonzentrationen 
zugegeben und anschliessend das gebildete Sulfat gemessen 
wurde. Die Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung (Box 2) für 
die Reaktion von Ozon mit Metallsulfiden wurden durch Kompe-
ti-tionskinetik ermittelt [18]. Als Kompetitor wurde Buten-3-ol 
verwendet, dessen Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion 
mit Ozon genau bekannt ist. Buten-3-ol wurde den Metallsulfid- 
suspensionen in verschiedenen Konzentrationen zugegeben. 
Dann wurden alle Ansätze mit der gleichen Ozondosis versetzt 
und anschliessend das Oxidationsprodukt des Buten-3-ol, näm-
lich Formaldehyd (CH2O), gemessen. Aus den Messresultaten 
wurde die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung des Metall-
sulfids folgendermassen berechnet (Gl. 1): 
 

Hierbei gilt:
[MS]: Konzentration des Metallsulfids;
[Bu]: Konzentration des Buten-3-ol;
[CH2O]: Formaldehydkonzentration, die sich infolge der Reaktion von 
Buten-3-ol mit Ozon in Gegenwart von Metallsulfiden gebildet hat;
[CH2O]0: Formaldehydkonzentration, die sich infolge der Reaktion 
von Buten-3-ol mit Ozon in Abwesenheit von Metallsulfiden gebildet 
hat;
kMS: Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung des Metallsulfids;
kBu: Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung des Buten-3-ol.

Das Mischungsverhältnis des Metallsulfids mit Buten-3-ol 
([MS] / [Bu]) wurde gegen den linken Term der Gleichung 1 
([CH2O]0 / [CH2O]–1) aufgetragen. Die Steigung der Geraden wur-
de mittels linearer Regression durch die Datenpunkte bestimmt 
und entspricht dem Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten 
2. Ordnung des Metallsulfids und von Buten-3-ol (kMS /kBu) für 
die Reaktionen mit Ozon. Da die Geschwindigkeitskonstante 
für die Reaktion von Buten-3-ol mit Ozon bekannt ist, konnte 
diejenige des Metallsulfids aus der Steigung hergeleitet werden.

S p e z i i e r u n g  v o n  C u ( I I )  u n d  C d ( I I )  n a c h  O z o n u n g  u n d  b i o l o g i s c h e r 
B e h a n d l u n g
Die Speziierung (Box 3) von Kupfer und Cadmium wurde im ge-
klärten Abwasser nach der Ozonung und nach der biologischen 
Behandlung bestimmt. Dabei wurde angenommen, dass Kupfer 
und Cadmium vor der Ozonung als Metallsulfide vorliegen. CuS 
und CdS wurden dem geklärten und filtrierten Abwasser in ver-
schiedenen Konzentrationen zugegeben und anschliessend mit 
einer spezifischen Ozondosis (im Falle von CuS: 0,58 gO3 / gDOC; 
im Falle von CdS: 0,83 gO3 / gDOC) behandelt. Danach wurde der 
behandelte Ablauf mit einem kleinen Probevolumen aus dem 
Nachklärbecken versetzt und für 7 Tage inkubiert, um den 
biologischen Abbau, wie er beispielsweise in einem Sandfilter 
stattfindet, zu simulieren. Ein analoges Vorgehen ist im Ozon-
testverfahren vorgesehen [12, 19].
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Nach der Ozonung und der biologischen Behandlung wurden 
jeweils drei Kupfer- resp. Cadmiumfraktionen (Box 4) bestimmt: 
–  Die bioverfügbare Fraktion wurde mit speziellen Passiv-

sammlern beprobt.
–  Die gelöste, nicht-bioverfügbare Fraktion entspricht der Dif-

ferenz zwischen der gelösten Fraktion (mittels Ultrafiltration 
bestimmt) und der bioverfügbaren Fraktion. 

–  Die partikuläre Fraktion entspricht der Differenz der tota-
len Kupfer- resp. Cadmiumkonzentration und der gelösten  
Fraktion. 

Bei den Passivsammlern handelte es sich um «diffusive gradient 
in thin-films devices» (DGT). Diese bestehen aus einer Membran 
zum Schutz gegen Verschmutzungen, einer Diffusionsschicht, 
durch welche die freien Metallkationen diffundieren, und einem 
Harz, an welches die Metalle sorbieren. Nach 6 h Kontaktzeit 
auf dem Schütteltisch wurden die Metalle vom Harz des Passiv-
sammlers abgelöst und ihre Konzentration bestimmt [20]. Die 
mittels DGT bestimmte Metallkonzentration wurde als biover-
fügbar angenommen [21]. 
Alle Metallkonzentrationen wurden mit der Methode der Mas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) 
gemessen.

STÖCHIOMETRIE UND KINETIK
Die Stöchiometrie einer Reaktion beschreibt, in welchem Verhält-
nis die Reaktionspartner miteinander reagieren.
Die Kinetik beschäftigt sich mit den Geschwindigkeiten, mit denen 
chemische Reaktionen ablaufen. Je nach Reaktionsart und Ver-
lauf wird zwischen verschieden Reaktionsordungen (0., 1., 2. und 
höherer Ordnung) unterschieden. Die entsprechenden Geschwin-
digkeitsgesetze erlauben es, den Reaktionsfortschritt (z. B. Abbau) 
einer Substanz innerhalb einer vorgegebenen Zeit zu berechnen. 
Dies ermöglicht es im Falle der Metallsulfide und der Metallkom-
plexe abzuschätzen, wie schnell gewisse Metallionen während der 
Ozonbehandlung freigesetzt werden.

Box 2

SPEZIIERUNG
Unter der Speziierung eines Metalls versteht man u. a., in 
welchem Oxidationszustand und gebunden an welche Ele-
mente oder organische Komponenten das besagte Metall 
vorliegt. Toxische Effekte sind stark von der Speziierung der 
Metalle abhängig. Gelöstes Silber (Ag+) ist beispielsweise 
sehr toxisch, Silbersulfid (Ag2S) hingegen nicht.

Box 3
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A l g e n t o x i z i t ä t s t e s t s
Die Toxizität von Metallen ist stark von deren Speziierung (Box 
3) abhängig. Deshalb wurde die Toxizität von Kupfer in den ver-
schiedenen Behandlungsstufen (vor Ozonung, nach Ozonung, 
nach biologischer Behandlung) getestet. Als Testorganismus 
wurde die einzellige Grünalge Chlamydomonas reinhardtii 
gewählt. Dem geklärten Abwasser wurde CuS zugegeben und 
die Algen wurden für eine Stunde dem unbehandelten (vor der 
Zugabe von CuS), dem ozonierten sowie dem biologisch nach-
behandelten Abwasser ausgesetzt. Anschliessend wurde die 
photosynthetische Aktivität bestimmt, die als Indikator für die 
Vitalität der Algen dient. 

METALLKOMPLE XE

K i n e t i k
Die Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung der Reaktionen 
von Ozon mit verschiedenen Metall-EDTA-Komplexen (mit 
Cu2+, Cd2+, Ni2+, Zn2+, Mg2+ und Pb2+ als Zentralion) wurden bei 
verschiedenen pH-Werten (pH 5,0 – 8,5) bestimmt. Schnelle  
Reaktionen wurden analog den Metallsulfiden mittels Kompeti-
tionskinetik untersucht. Für langsamere Reaktionen konnte die 
Ozonabnahme über die Zeit direkt am UV-Vis-Spektrophotome-
ter verfolgt werden. Dazu wurde die Konzentration der Metall-
EDTA-Komplexe im 10-fachen Überschuss zur spezifischen 
Ozondosis gewählt, sodass die Kinetik (pseudo-)1. Ordnung war. 
Durch Division der gemessenen Konstante 1. Ordnung durch 
die Konzentration der EDTA-Komplexe wurde die Geschwindig-
keitskonstante 2. Ordnung berechnet.

O z o n u n g  v o n  m i t  C u ( I I ) -  u n d  C d ( I I ) - E D T A  v e r s e t z t e m  A b w a s s e r
Die Oxidation der Cu(II)- und Cd(II)-EDTA-Komplexe während 
der Ozonung von geklärtem Abwasser wurde experimentell 
bestimmt. Zu diesem Zweck wurden zunächst die Metalle aus 
dem geklärten Abwasser entfernt (mittels Amberlite Sorbens). 
Anschliessend wurden die zwei Komplexe zugefügt, und zwar 
mit einem Überschuss an gelöstem Kupfer oder Cadmium, 

sodass kein freies EDTA vorlag. Die Proben wurden mit spe-
zifischen Ozondosen von 0–2 gO3 / gDOC versetzt und die EDTA-
Konzentration wurde mittels HPLC (high performance liquid 
chromatography) gemessen. Zusätzlich wurde die bioverfügba-
re Metallkonzentration mit Passivsammlern (DGT) beprobt. Die 
Metall-EDTA-Komplexe sind nicht bioverfügbar [7] und werden 
von den DGT-Passivsammlern nicht aufgenommen.

METALLSULFIDE: RESULTATE UND DISKUSSION 

STÖCHIOMETRIE
Ozon kann durch Sauerstoffübertragung zwei Elektronen pro 
Molekül aufnehmen. Bei der Oxidation von Sulfid (S2-) zu Sulfat 
(SO4

2-) müssen jedoch total 8 Elektronen übertragen werden. 

GELÖSTE BIOVERFÜGBARE UND NICHT-BIOVERFÜGBARE  
FR AKTION, PARTIKUL ÄRE FR AKTION
Mithilfe der DGT-Technik (Passivsammler) in Kombination 
mit einer Ultrafiltration lassen sich drei verschiedene (ope-
rationell definierte) Fraktionen unterscheiden, in welchen 
die Metalle vorkommen:
–  Die partikuläre Fraktion beschreibt den Anteil an der Ge-

samtkonzentration eines Metalls, der durch Ultrafiltration 
von einer Suspension abgetrennt werden kann. In diese 
Kategorie fällt der Grossteil der Metallsulfide, die als 
kleinste Partikel vorliegen. 

–  Der Anteil, der vom Passivsammler erfasst wird, wird als 
bioverfügbar bezeichnet und ist für (öko-)toxikologische 
Betrachtungen am relevantesten. In diese Kategorie fallen 
Metalle in ionischer Form, z. B. Cu2+

(aq) oder Zn2+
(aq). 

–  Die Differenz zwischen der gelösten Fraktion (Permeat 
der Ultrafiltration) und der bioverfügbaren Fraktion wird 
als nicht-bioverfügbar bezeichnet. Dazu gehören z. B. die 
Me-EDTA-Komplexe.

Box 4

Fig. 1 Bestimmung der Stöchiometrie der Reaktionen von Metallsulfiden (A: CuS; 
B: ZnS und C: CdS) mit Ozon. Die gemessene Sulfatkonzentration ist gegen 
die spezifische Ozondosis aufgetragen (leere Kreise: Ozon im Überschuss). 
Die Experimente wurden im Borat-Puffer (10 mM; pH 8,0) mit jeweils 10 μM 
Metallsulfiden durchgeführt.

Détermination de la stœchiométrie des réactions de sulfures métalliques (A: CuS; 
B: ZnS et C: CdS) avec l’ozone. La concentration de sulfures mesurée est ap-
pliquée contre la dose d’ozone spécifique (cercles vides: excédent d’ozone). 
Les essais ont été réalisés dans un tampon de borate (10 mM; pH 8,0) avec 
10 μM de sulfures métalliques à chaque fois.



Deshalb sind theoretisch 4 Ozonmoleküle notwendig, um das 
Sulfid vollständig in Sulfat umzuwandeln. Für Hydrogensulfid 
(HS-) werden nur 2,4 Ozonmoleküle gebraucht, da die Oxidati-
on zum Sulfat nicht nur eine Sauerstoffübertragung beinhaltet 
[22]. Die Stöchiometrie der Oxidation der Sulfide, die an Metal-
le gebunden sind (Metallsulfide), war vor dieser Studie jedoch 
nicht bekannt und wurde deshalb individuell bestimmt. 
Dazu wurden Metallsulfide mit ansteigender spezifischer 
Ozondosis versetzt. Die Konzentrationen des gebildeten Sulfats 
wurde gegen die spezifische Ozondosis aufgetragen (Fig.  1). 
Die Sulfatkonzentration nahm mit zunehmender Ozondo-
sis bis zur vollständigen Oxidation des Metallsulfids zu und 
blieb anschliessend konstant. Aus der Steigung der Regres- 
sionsgeraden durch die Punkte mit zunehmenden Sulfatkon-

AQUA & GAS N o 4  | 201872  | U N S E R E G E WÄ S S E R

Fig. 2 Bestimmung der scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung für 
die Reaktionen von Ozon mit verschiedenen Metallsulfiden (A: CuS; B: ZnS 
und C: CdS) mittels Kompetitionskinetik (Borat-Puffer, 10 mM; pH 8,0).

Détermination des constantes de vitesse apparentes de deuxième ordre pour les 
réactions de l’ozone avec différents sulfures métalliques (A: CuS; B: ZnS et 
C:CdS) au moyen d’une méthode de cinétique de compétition.

zentrationen kann der stöchiometrische Koeffizient abgeleitet 
werden. Zur Oxidation von einem CuS brauchte es demnach 3,9 
Ozonmoleküle.Für ZnS und CdS wurden mit 2,6 respektive 2,7 
tiefere Stöchiometrien gefunden (Gl. 2–4). 

Für Silbersulfid (Ag2S) wurden mit 2,9 Ozonmolekülen in einer 
früheren Studie ein vergleichbarer Wert bestimmt [15]. Die Re-
sultate liegen zwischen dem experimentellen Wert von gelöstem 
Hydrogensulfid und dem theoretischen hergeleiteten Wert. Die 
Unterschiede sind wahrscheinlich auf die unterschiedlichen 
Kristallstrukturen der einzelnen Metallsulfide zurückzufüh-
ren, welche die Zwischenprodukte und somit die Reaktions- 
stöchiometrie beeinflussen können.

KINETIK
Die Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung wurden durch 
lineare Regressionen aus den Resultaten der Kompetitionsex-
perimente hergeleitet (Fig. 2). Die Reaktion von CuS mit Ozon 
wies mit 4,2 × 105 M–1 s–1 die höchste Geschwindigkeitskonstan-
te 2. Ordnung auf. Die entsprechenden Geschwindigkeitskon-
stanten für ZnS und CdS waren mit 4,1 × 104 M–1 s–1 respekti-
ve 2,8 × 104 M–1 s–1 rund eine Grössenordnung tiefer. Sie sind 
vergleichbar mit der Geschwindigkeitskonstanten für die Re-
aktionen von Ag2S (3,1 × 104 M–1 s–1; [15]) oder den Spurenstof-
fen Carbamazepin (3,0 × 105 M–1 s–1; [6]) und Clarithromoycin 
(4 × 104 M–1 s–1; [23]) mit Ozon. 
Aufgrund der Geschwindigkeitskonstanten können die Ozonre-
aktionen mit Spurenstoffen in fünf Gruppen eingeteilt werden 
[24]. Die Reaktion von CuS mit Ozon gehört dabei zu Gruppe 1 
von Spurenstoffen und würde somit bereits bei geringer spezifi-
scher Ozondosis komplett oxidiert werden. ZnS und CdS gehören 
zu Gruppe 2. Bei einer typischen, spezifischen Ozondosis von 
0,5–0,7 gO3 / gDOC ist zu erwarten, dass nahezu 100% dieser Me-
tallsulfide oxidiert werden.

SPEZIIERUNG VON KUPFER UND CADMIUM NACH OZONUNG UND  
BIOLOGISCHER BEHANDLUNG
Um die Speziierung von Kupfer und Cadmium im geklärten 
Abwasser zu charakterisieren, wurden die Cu(II)- und Cd(II)-
Gehalte in drei operationell definierte Fraktionen (Box 4) un-
terteilt. Die erste Fraktion beinhaltet den partikulären Anteil. 
Dabei kann es sich auch um Kupfer oder Cadmium handeln, 
das an Partikel sorbiert ist. Die zweite Fraktion wurde mithilfe 
von Passivsammlern bestimmt; sie umfasst freie oder schwach 
gebundene Cu(II)- oder Cd(II)-Ionen. Diese Fraktion wird in der 
Literatur auch als bioverfügbarer Teil der Metalle bezeichnet 
und ist deshalb für die Toxizität relevant [7]. Bei der dritten 
Fraktion handelte es sich um Kupfer und Cadmium in Lösung, 
welches nicht bioverfügbar ist (z. B. durch Komplexierung 
durch Organik wie EDTA).

  

  

  

5 1 14.2 10 2 2
3 43.9 Produktek M sCuS O SO Cu

- -= ´ - ++ ¾¾¾¾¾¾® + +

4 1 14.1 10 2 2
3 42.6 Produktek M sZnS O SO Zn

- -= ´ - ++ ¾¾¾¾¾¾® + +

4 1 12.8 10 2 2
3 42.7 Produktek M sCdS O SO Cd

- -= ´ - ++ ¾¾¾¾¾¾® + +

(2)

(3)

(4)



S p e z i i e r u n g  d e s  K u p f e r s
Dem geklärten und filtrierten Abwasser wurden CuS-Partikel 
in unterschiedlichen Konzentrationen zugegeben. Vor der 
Ozonung des geklärten Abwassers (Fig. 3A; erste Säule ganz 
links; 0,75 µM Cu2+) lag über die Hälfte des Kupfers partikulär 
(orange Balken in Fig. 3) vor, wahrscheinlich als CuS, das dem 
Abwasser zugegeben wurde. Die restlichen, gelösten Anteile 
(in Fig. 3 sind die gelösten Anteile blau – bioverfügbar – und 
grün – nicht bioverfügbar – dargestellt) sind wahrscheinlich 
auf die Hintergrundkonzentration des Kupfers im Ablauf der 
ARA zurückzuführen. 
Nach der Ozonung reduzierte sich die partikuläre Fraktion auf 
< 20%. Basierend auf der bestimmten Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante für die Reaktion von Ozon mit CuS wurde eine 
komplette Oxidation der CuS-Partikel erwartet. Wir gehen daher 
davon aus, dass es sich bei dieser partikulären Fraktion nicht um 
CuS handelt, sondern um eine andere partikuläre Cu(II)-Spezies 
oder um Kupfer, das an anderen Partikeln sorbiert ist. Bei tiefen 
Cu(II)-Konzentrationen war die bioverfügbare Fraktion mit 80% 
am höchsten und reduzierte sich auf 40% der totalen Kupferkon-

zentrationen zwischen 0,24 und 19,1 µM. Die nicht bioverfügbare 
Fraktion machte meist zwischen 40 und 50% aus.
Nach der biologischen Nachbehandlung reduzierte sich die par-
tikuläre Fraktion in der nicht mit Ozon behandelten Probe auf 
45%, was wahrscheinlich auf die langsame oxidative Auflösung 
von CuS [25] zurückzuführen ist. Die Cu(II)-Speziierung im Ab-
wasser, das vorgängig mit Ozon behandelt worden war, verän-
derte sich durch die biologische Behandlung kaum. Nach dem 
biologischen Abbau lag die nicht-partikuläre Fraktion bei rund 
90%, davon waren zwischen 45 und 55% nicht bioverfügbar. Die 
nicht-bioverfügbare Fraktion nahm demnach, auf Kosten der 
partikulären und bioverfügbaren Fraktion, leicht zu. 

S p e z i i e r u n g  d e s  C a d m i u m s
CdS wurde geklärtem und filtriertem Abwasser in verschiede-
nen Konzentrationen zugegeben, davon wurde eine Probe ohne 
Ozonbehandlung gemessen (erste Säule ganz links in Fig. 3C). 
In der unbehandelten Probe wurden über 90% des Cadmiums 
in der partikulären Fraktion wiedergefunden. Diese Fraktion 
widerspiegelt das CdS, das zudosiert wurde.
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Fig. 3 Speziierung von Kupfer (A und B) und Cadmium (C und D) in geklärtem, gefiltertem Abwasser (pH 8,2), das mit verschiedenen CdS- und 
CuS-Konzentrationen (Angaben untere Achse) versetzt wurde. CuS-Experimente (A und B) wurden mit 0,58 gO3 / gDOC und CdS-Experimente 
(C und D) mit 0,83 gO3 / gDOC behandelt. Die Resultate, die jeweils im ersten Balken links dargestellt sind, wurden in den Ansätzen ohne 
Ozonbehandlung des geklärten Abwassers erhalten. Die Ansätze A und C wurden nur mit Ozon behandelt. In den Ansätzen B und D wurde 
nach der Ozonbehandlung zusätzlich eine biologische Nachbehandlung simuliert. Blaue Balken: gelöste, bioverfügbare Fraktion; grüne 
Balken: gelöste, nicht-bioverfügbare Fraktion; orange Balken: partikuläre Fraktion. Die Experimente wurden im Duplikat durchgeführt.

Spéciation chimique du cuivre (A et B) et du cadmium (C et D) dans des eaux usées clarifiées et filtrées (pH 8,2), additionnées de différentes 
concentrations de CdS et CuS (indications axe inférieur). Les essais CuS (A et B) ont été traités avec 0,58 gO3 / gDOC et les essais CdS  
(C et D) avec 0,83 gO3 / gDOC. Les résultats représentés dans la première barre à gauche ont été obtenus dans les approches sans traite-
ment à l’ozone des eaux usées clarifiées. Les dépôts A et C ont été traités uniquement à l’ozone. Dans le cas des dépôts B et D, un traite-
ment biologique en aval a été simulé après le traitement à l’ozone. Barres bleues: fraction biodisponible dissoute; barres vertes: fraction 
non biodisponible dissoute; barres orange: fraction particulaire. Les essais ont été réalisés en duplicata.



Nach der Ozonung reduzierte sich die 
partikuläre Fraktion, unabhängig von 
der Cd(II)-Konzentration, auf 60 bis 70%. 
Gleichzeitig erhöhte sich die bioverfüg-
bare Fraktion auf ungefähr 20%. Die bio-
verfügbare Fraktion war immer höher als 
die nicht-bioverfügbare. Nach der biologi-
schen Behandlung blieb die partikuläre 
Fraktion auf vergleichbarem Niveau und 
die bioverfügbare Fraktion nahm mit stei-
genden Cd(II)-Konzentrationen leicht zu.
Anhand der Stöchiometrie und der Ki-
netik sollte das Sulfid in CdS während 
der Behandlung mit einer spezifischen 
Ozondosis von 0,83 gO3 / gDOC komplett 
zu Sulfat aufoxidiert werden. Die hohen 
partikulären Anteile, die auch nach der 
Ozonbehandlung gemessen wurden, deu-
ten deshalb darauf hin, dass eine andere 
Cd(II)-Spezies ausgefallen ist. Speziie-
rungsberechnungen mit dem Programm 
visualMINTEQ ergaben, dass bei der ge-

messenen Karbonatalkalinität (6,0 mM) 
CdCO3 (Cadmiumcarbonat oder Otavit) 
übersättigt ist und demnach ausfallen 
kann.

KUPFER: TOXIZITÄT VOR/NACH OZONUNG 
UND NACH BIOLOGISCHER BEHANDLUNG
Anhand von Algentests wurde die Toxi-
zität des geklärten Abwassers bestimmt. 
Nach der Zugabe von zunehmenden 
Cu(II)-Konzentrationen (CuS oder Kupfer 
in gelöster Form) wurde das Abwasser 
mit Ozon behandelt und eine anschlies-
sende biologische Behandlung wurde 
simuliert. Zunehmende CuS-Konzentra-
tionen im geklärten Abwasser (vor der 
Ozonung zugegeben) führten zu keiner 
Reduktion der Photosyntheseaktivität der 
Grünalgen (Fig. 4). 
Nach der Ozonbehandlung reduzierte 
sich die Aktivität bei der höchsten unter-
suchten Kupferkonzentration (19,1 µM) 

auf rund 60%. Nach der biologischen Be-
handlung stieg die Photosyntheseaktivi-
tät wieder auf 80% an. Die Verminderung 
der bioverfügbaren Cu(II)-Konzentration 
durch die biologische Behandlung erklärt 
wahrscheinlich die beobachtete Abnahme 
der Algentoxizität.
Es fällt auf, dass die toxischen Effekte 
im Abwasser stark reduziert waren ge-
genüber den Effekten, die im Reinstme-
dium beobachtet wurden, auch wenn die 
bioverfügbaren Kupferkonzentrationen 
vergleichbar waren (Fig. 4). Dies könnte 
damit zusammenhängen, dass ein Teil 
des bioverfügbaren Kupfers im Abwas-
ser durch kleine organische Moleküle 
gebunden und somit «inaktiviert» ist, 
aber dennoch von den Passivsammlern 
aufgenommen wird. Alternativ könnten 
die Nährstoffe, die noch im geklärten Ab-
wasser vorhanden waren, den Stress für 
die Grünalgen reduziert haben, sodass 
die Algen auch bei höheren Cu(II)-Kon-
zentrationen nicht beeinträchtigt waren.

METALL-KOMPLEXE:  
RESULTATE UND DISKUSSION

KINETIK
In Figur 5 sind die Geschwindigkeitskons-
tanten 2. Ordnung für die Reaktionen von 
verschiedenen Metall-EDTA-Komplexen 
gegen den pH-Wert aufgetragen. Die Reak-
tion von Ozon mit Metall-EDTA-Komplexen 
lässt sich grob in zwei Gruppen einteilen: 
–  relativ tiefe Geschwindigkeitskonstan-

ten für die Reaktionen von Ozon mit 
den EDTA-Komplexen von Kupfer, Cad-
mium und Blei;

–  höhere Geschwindigkeitskonstanten 
für die Reaktionen von Ozon mit den 
EDTA-Komplexen von Nickel, Zink und 
Magnesium.

Für den Cu(II)-EDTA-Komplex wurde eine 
scheinbare Geschwindigkeitskonstante 2. 
Ordnung bei pH 8,0 von 166 M–1s–1 für den 
Cd(II)-EDTA-Komplex von 42 M–1s–1 be-
stimmt. Diese Geschwindigkeitskonstan-
ten sind vergleichbar mit denjenigen für 
den organischen Spurenstoff Irbesartan 
(23 M–1s–1). Irbesartan wird im geklärten 
Abwasser bei einer typischen, spezifi-
schen Ozondosis von 0,5–0,7 gO3 / gDOC zu 
50 bis 80% abgebaut. Die Geschwindig-
keit des Abbaus von Mg(II)-EDTA ist mit 
4,4 × 103 M–1s–1 vergleichbar mit derjeni-
gen von Metoprolol [26], das bei der glei-
chen spezifischen Ozondosis zu mehr als 
80% abgebaut wird. Zn(II)- und Ni(II)-ED-
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Fig. 4 Resultate der Toxizitätstests mit der Grünalge Chlamydomonas reinhardtii nach einer 
Stunde Exposition in filtriertem, mit CuS versetztem Abwasser: unbehandelt (blaue Krei-
se); nach Ozonbehandlung (gelb gefüllte Diamanten: Gesamtkupfer, nicht fraktioniert; 
braun gefüllte Dreiecke: bioverfügbare Konzentration); nach Ozonung und biologischer 
Behandlung (gelb gestrichelt/leere Diamanten: Gesamtkupfer, nicht fraktioniert; braun 
gestrichelt/leere Dreiecke: bioverfügbare Konzentration). Die orangen Quadrate geben 
die Kupfertoxizität in gepuffertem Reinstwasser (pH 8,0) wieder. Der Boxplot über der 
Grafik zeigt die gemessenen Kupferkonzentrationen im Ablauf von Schweizer Kläranla-
gen, aus Vriens et al. [1].

Résultats des tests de toxicité avec l’algue verte Chlamydomonas reinhardtii après une heure 
d’exposition à des eaux usées filtrées additionnées de CuS: sans traitement (cercles 
bleus); après traitement à l’ozone (diamants jaunes pleins: cuivre total, non fractionné; 
triangles marron pleins: concentration biodisponible); après ozonisation et traitement 
biologique (diamants jaunes à rayures/vides: cuivre total, non fractionné; triangles 
marron à rayures/vides: concentration biodisponible). Les carrés orange représentent 
la toxicité du cuivre dans de l’eau ultra-pure tamponnée (pH 8,0). La boîte à moustaches 
au-dessus du graphique indique la concentration de cuivre mesurée dans l’écoulement 
des stations d’épuration suisses selon Vriens et al. [1].



TA reagieren mit scheinbaren Geschwin-
digkeitskonstanten von 2,0 × 104 M–1s–1 
und 1,9 × 104 M–1s–1 etwas schneller mit 
Ozon und entsprechen damit in etwa Cla-
rithromycin [23], das bei einer Ozonbe-
handlung zu > 80% abgebaut wird.
Weiter zeigte sich, dass die Geschwindig-
keitskonstanten stärker vom Zentralatom 
als vom pH-Wert beeinflusst werden. Die 
Veränderung des pH-Wertes (5,0 bis 
8,5) ergab maximal eine Änderung der 
scheinbaren Geschwindigkeitskonstan-
ten 2. Ordnung um den Faktor 6. Bei der 
Änderung des Metall-Zentralatoms unter-
schieden sich die Konstanten um bis zu 
einem Faktor von 800, wie erkennbar aus 
dem Vergleich der Konstanten für Cd(II)- 
und Mg(II)-EDTA. Je nach Zentralatom, 
werden unterschiedlich starke Komplexe 
mit EDTA gebildet [27], was die beobach-
teten Unterschiede erklären könnte. Eine 
stärkere Bindung bewirkt, dass die Elek-
tronen der beiden Stickstoffatome (siehe 
Box 1) stärker vom Metall angezogen wer-
den, wodurch die Oxidation des Stickstoffs 
durch Ozon schwieriger wird. Es wäre 
deshalb zu erwarten, dass für die ver-
schiedenen Metall-EDTA-Komplexe die 
Komplexbildungskonstanten, welche die 
Stabilität der Komplexe beschreiben, mit 
den gemessenen Geschwindigkeitskons-
tanten korrelieren. EDTA verfügt neben 
den beiden Amingruppen aber über vier 
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Fig. 5 Scheinbare Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung für die Reaktionen von Metall-
EDTA-Komplexen mit Ozon aufgetragen gegen den pH-Wert. Experimente bei pH 7,0–8,5 
wurden im Borat-Puffer (10 mM) und bei pH 5,0 und 6,0 im Citrat-Puffer (10 mM) durch-
geführt. Die Kinetik des Abbaus von Cu-, Cd- und Pb-EDTA wurde im Spektrophotometer 
(100 und 500 μM EDTA; 10 und 50 μM O3) gemessen. Die Kinetik des Abbaus von  
Mg-, Ni- und Zn-EDTA wurde mittels Kompetitionskinetik bestimmt (50–1000 μM EDTA; 
100 μM Buten-3-ol; 20  μM O3).

Constantes apparentes de vitesse de deuxième ordre pour les réactions des complexes 
métalliques EDTA avec l’ozone, appliquées contre la valeur pH. Les essais avec un pH de 
7,0–8,5 ont été réalisés dans un tampon de borate (10 mM) et avec un pH de 5,0 et de 
6,0 dans un tampon de citrate (10 mM). La cinétique de l’élimination des EDTA de cuivre, 
cadmium et plomb a été mesurée par spectrophotomètre (100 et 500 μM EDTA; 10 et 
50 μM O3). La cinétique de l’élimination des EDTA de magnésium, nickel et zinc a été dé-
terminée par cinétique de compétition (50–1000 μM EDTA; 100 μM Buten-3-ol; 20 μM O3).

Fig. 6 Oxidation von EDTA und Freisetzung von gelösten Kupfer- (A) und Cadmium-Ionen (B) als Funktion der spezifischen Ozondosis. Die verwendeten Ab-
wässer (pH 8,1; 5,3 gDOC /l) wurden vorgängig filtriert und die Metalle mittels einer Sorption an ein Harz aus dem Abwasser entfernt. Dem so vorberei-
teten Abwasser wurde dann Cu-EDTA (A) und Cd-EDTA (B) zugegeben. Die Ansätze wurden mit spezifischen Ozondosen von 0 bis 2 gO3 /gDOC behandelt. 
Orange Dreiecke: EDTA-Konzentration; blaue Kreise: mittels Passivsammler (DGT) gemessene Kupfer- bzw. Cadmiumkonzentrationen (bioverfügbare 
Konzentrationen).

Oxydation de l’EDTA et libération de ions de cuivre (A) et de cadmium (B) dissous comme fonction de la dose d’ozone spécifique. Les eaux usées utilisées 
(pH 8,1; 5,3 gDOC /l) ont été préalablement filtrées et les métaux éliminés des eaux usées par sorption avec une résine. Les eaux usées ont ensuite été 
additionnées de Cu-EDTA (A) et de Cd-EDTA (B). Les dépôts ont été traitées au moyen de doses d’ozone spécifiques de 0 à 2 gO3 /gDOC. 
Triangles orange: concentration EDTA; cercles bleus: concentrations de cuivre mésurées par capteur passif (DGT) (concentrations biodisponibles).



weitere komplexbildende Carbonsäure-
gruppen, die mit dem Zentralatom einen 
unterschiedlich starken Chelat-Komplex 
bilden (siehe Box 1). Der Zusammenhang 
zwischen Geschwindigkeitskonstanten 
und der Komplexbildungskonstante ist 
deshalb weit komplizierter und erfordert 
detailliertere Kenntnisse zur Bindungs-
art und -stärke des Zentralatoms.

OZONUNG VON GEKL ÄRTEM ABWASSER, 
VERSETZT MIT CU(II)- UND CD(II)-EDTA 
Nach der Entfernung aller Metalle wur-
den dem geklärten Abwasser Cu(II)- und 
Cd(II)-EDTA-Komplexe zugegeben. Dann 
wurde es mit zunehmenden spezifi-
schen Ozondosen behandelt. Die EDTA-
Konzentration nahm mit ansteigender 
spezifischer Ozondosis ab, der Anteil 
des bioverfügbaren Metalls hingegen zu 
(Fig. 6). Die Zunahme des bioverfügbaren 
Kupfers war weniger ausgeprägt als die 
entsprechende Zunahme von Cadmium. 
Ein Teil des freigesetzten Kupfers wurde 
wahrscheinlich von gelösten organischen 
Substanzen (DOM, dissolved organic mat-
ter) im Abwasser gebunden und war so-
mit nicht mehr bioverfügbar. 

SPEZIIERUNG VON METALLEN BEI 
DER OZONUNG VON ABWASSER 

Wir fanden in unseren Toxizitätsexperi-
menten, in denen Kupfer geklärtem Ab-
wasser zudosiert worden war, Effekte auf 
das Photosystem der Grünalgen ab Kup-
ferkonzentrationen > 1 µM. In geklärtem 
Abwasser in der Schweiz wurden Cu(II)- 
Höchstkonzentrationen von 0,8 µM ge-
messen (Fig. 4, Boxplot oben; [16]). Es 
ist deshalb nicht zu erwarten, dass bei 
den derzeitigen Cu(II)-Konzentrationen 
im geklärten Abwasser von Schweizer 
Kläranlagen toxische Effekte für die hier 
untersuchten Grünalgen auftreten. Dies 
ist in Übereinstimmung mit Resultaten 
des Ozontestverfahrens, das mit sieben 
Schweizer Abwässern durchgeführt 
wurde. In allen Abwässern wurde eine 
Abnahme der Algentoxizität festgestellt 
[12]. Für sensitivere Organismen wie 
z. B. Daphnia magna (EC50 für Kupfer: 
0,3–0,9 µM; [21, 28]) jedoch liegen die 
höchsten derzeit gemessenen Cu(II)-
Konzentrationen im geklärten Abwasser 
durchaus in einem Bereich, für den eine 
Beeinträchtigung der entsprechenden Or-
ganismen nicht ausgeschlossen werden 
kann. Weiter könnten die Metalle Nickel 
und Quecksilber von umwelttoxikologi-

schem Interesse sein. Nickel gehört mit 
bis zu 0,8 µM im geklärten Abwasser zu 
den Metallen, die in den höchsten Kon-
zentrationen vorliegen. Für Quecksilber 
sind sowohl die Grenzwerte als auch die 
gefundenen Konzentrationen deutlich tie-
fer. Beide Metalle bilden sowohl Sulfide 
als auch Komplexe; somit könnte deren 
Speziierung sich während der Ozonung 
ändern. Vor allem die Reaktivität von 
Ni(II)-EDTA mit Ozon ist sehr gross. Im 
Rahmen dieser Studie wurden diese zwei 
Elemente aber nicht weiter untersucht.
 
SCHLUSSFOLGERUNG

Aus den vorgestellten Untersuchungen 
lassen sich folgende Schlüsse ziehen und 
Empfehlungen ableiten:
–  Im Abwasser enthaltene Metallsulfide 

und Metall-EDTA-Komplexe werden 
durch Ozon (teilweise) oxidiert und die 
entsprechenden Metallionen freige-
setzt.

–  Komplexbildung mit organischen Subs-
tanzen (DOM) im Abwasser verringert 
die Bioverfügbarkeit des freigesetzten 
Kupfers und reduziert somit die Toxizi-
tät des entsprechenden Abwassers.

–  Die bioverfügbare Metallfraktion von 
Abwässern, die mit Metallsulfiden und 
mit Metall-EDTA-Komplexen versetzt 
worden waren, erhöhte sich infolge ei-
ner Ozonbehandlung. Eine Zunahme 
der Algentoxizität durch Kupfer und 
Cadmium wurde aber lediglich bei sehr 
hohen Metallkonzentrationen beobach-
tet, die deutlich über den derzeit gemes-
senen Metallkonzentrationen im Ablauf 
von Schweizer Kläranlagen liegen. 

–  Bei der Abklärung zur Behandelbarkeit 
von Abwasser mit Ozon empfiehlt es 
sich, zusätzlich die Metallkonzentrati-
onen (in erster Linie Kupfer, Zink, Cad-
mium, Blei und Nickel) zu bestimmen. 
Dies ist mit einem geringen finanziel-
len Aufwand verbunden und kann von 
privaten Labors übernommen werden. 
Für Kupfer kann angenommen wer-
den, dass 40 bis 50% der totalen Kup-
ferkonzentrationen bioverfügbar ist. 
Die bioverfügbare Kupferkonzentrati-
on kann anschliessend mit bekannten 
Toxizitätswerten (z. B. Daphnia magna, 
EC50 für Kupfer: 0,3–0,9 µM bzw. 19–
57 µg Cu/l) verglichen werden. Sollten 
die gemessenen Metallkonzentrationen 
nahe bei den entsprechende EC50-Wer-
ten liegen, empfiehlt es sich, vertiefte 
Abklärungen durchzuführen.

–  Eine biologische Behandlung nach der 
Ozonung kann die Qualität des gerei-
nigten Abwassers weiter verbessern 
und ist deshalb zu empfehlen. 
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Suite à l’oxydation entraînant la libération des ions métalliques pendant le traitement 
à l’ozone, la fraction biodisponible des métaux a augmenté. Des effets toxiques sur les 
algues n’ont toutefois été observés que sur les concentrations très élevées de cuivre  
(> 10 µM), considérablement plus élevées que les concentrations typiques de cuivre 
dans l’écoulement des stations d’épuration. Les organismes réagissant plus sensib-
lement aux métaux, tels que les daphnies (EC50 pour cuivre: 0,3–0,9 µM), pourraient 
toutefois être perturbés par des concentrations de métaux sensiblement plus faibles. 
C’est pourquoi il est judicieux de définir préalablement les concentrations de métal dans 
les eaux usées épurées. Cela nécessite un effort financier peu élevé et peut être pris 
en charge par des laboratoires privés. Un traitement en aval des eaux usées ozonisées 
sous forme de traitement biologique simulé a réduit d’une manière générale la fraction 
métallique biodisponible. C’est pourquoi le traitement biologique effectué en aval du 
traitement à l’ozone sert d’étape de processus supplémentaire pour réduire l’émission 
des fractions métalliques biodisponibles dans les eaux de surface.
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