Organische Spurenstoffe

eliminieren

Die moderne Analytik entdeckt im Wasser immer neue Spurenstoffe, anthropogenen
sowie naturlichen Ursprungs. Doch werden die Stoffe in den heutigen Trinkwasser-
aufbereitungsanlagen auch effizient entfernt? Zwei Verfahren — die Aktivkohlefiltration

und die chemische Oxidation — auf dem Prufstand.

Die Liste der in den Wasserressourcen nachweisbaren organi-
schen Spurenstoffe wird immer umfangreicher. Denn die sténdig
verbesserte Analytik erlaubt es, auch solche Verbindungen zu
messen, die in ausserst tiefen Konzentrationen (im Bereich von

Herkunft der Spurenstoffe

Die im Trinkwasser nachweisbaren synthetischen
Spurenstoffe stammen aus den verschiedensten
Anwendungen:

» Landwirtschaft — z.B. das Pestizid Atrazin, das
haufig im Grundwasser gefunden wird.

> Verkehr—z.B. das Benzinadditiv MTBE (Methyl-
tert-butylether), das dem Benzin in grossen Men-
gen als Antiklopfmittel zugegeben wird.

> Medizin — z.B. Arzneimittel, die in den Klar-
anlagen nur schwer abgebaut werden und von dort
in die Oberflachengewasser gelangen: iodierte
Roéntgenkontrastmittel, Antibiotika, Schmerzmittel,
Betablocker und Antirheumatika; aber auch natlr-
liche und kinstliche Hormone, wie das 178-Ethi-
nylestradiol, der Wirkstoff der Antibabypille.

» Industriechemikalien — z.B. Tri- und Tetrachlor-
ethen, die in grossen Mengen zu Reinigungs-
zwecken eingesetzt werden.

Neben diesen anthropogenen Substanzen gibt es
auch eine Reihe naturlicher Spurenstoffe. Dazu
gehoren etwa Methylisoborneol oder Geosmin, die
dem Trinkwasser einen unerwlinschten Geruch
verleihen, aber ansonsten harmlos sind; sie werden
vor allem in eutrophierten, also nahrstoffreichen
Oberflachengewassern, durch Algen und Bakterien
gebildet. Problematischer dagegen sind die von den
Cyanobakterien synthetisierten Cyanotoxine wie die
als Microcystine bezeichneten Oligopeptide; auch
die Cyanobakterien bevorzugen eutrophe Gewaéasser
(siehe auch Artikel von Rolf Kipfer auf S. 8).
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Nano- bis Mikrogramm pro Liter) vorkommen. Sie gehoéren zu
den etwa 100000 in der Europaischen Union registrierten syn-
thetischen organischen Chemikalien, von denen ca. 30000 bis
50 000 taglich eingesetzt werden. Aber nicht nur synthetische
Substanzen stellen ein Problem dar. Auch eine Reihe natlrlicher
Spurenstoffe sind im Trinkwasser unerwiinscht (siehe Kasten
«Herkunft der Spurenstoffen).

Um die Schadstoffkonzentrationen mdglichst tief zu halten,
raumt die Schweiz dem Gewasser- und damit dem Ressourcen-
schutz einen hohen Stellenwert ein; eine effektive Abwasser-
reinigung, die Sicherung der Grundwasserfassungen mit Schutz-
zonen (siehe auch Leitartikel auf S. 4) oder die Behandlung von
Strassenabwassern vor der Versickerung sind nur drei Stichworte.
Ziel ist es namlich, das Trinkwasser wenn maglich ohne oder nur
mit einer minimalen Aufbereitung bereitzustellen. So kénnen in
der Schweiz beispielsweise 400 von 1000 Millionen m? Trinkwas-
ser jahrlich unbehandelt in die Trinkwasserleitungen eingespeist
werden.

Dort, wo dies nicht moglich ist oder das Trinkwasser aus
Seen entnommen wird, muss es zuséatzlich aufbereitet werden.
Dafldr macht man sich physikalische, chemische und biologische
Prozesse oft in Verfahrenskombinationen zu Nutze: Flockung,
Sedimentation, (biologische) Filtration, Adsorption, chemische
Transformation, Oxidation/Desinfektion. Wir wollten wissen, ob
die heute in der Trinkwasseraufbereitung eingesetzten Verfahren
ausreichen, um auch die erst kirzlich in den Wasserressourcen
entdeckten Spurenstoffe zu eliminieren. Diese Studie war Teil des
Eawag-Querprojekts Wave 21 — Wasserversorgung im 21. Jahr-
hundert.

Spurenstoffe abtrennen oder zerstoren. Aus der grossen
Palette der Aufbereitungsmethoden (siehe Kasten S. 26) haben
wir zwei der wirkungsvollsten Verfahren genauer untersucht: die
Aktivkohlefiltration und die chemische Umwandlung durch Oxida-
tion. Die beiden Verfahren unterscheiden sich prinzipiell in ihrer
Wirkungsweise. Bei der Aktivkohlefiltration werden Substanzen,
so wie sie sind, abgetrennt, indem sie an der Aktivkohle adsor-
bieren und/oder im Aktivkohlereaktor biologisch abgebaut wer-
den. Dagegen werden unerwinschte Stoffe durch Zugabe von
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Gefragt: eine gute Nase. Geruchsstoffanalyse am Sniff-Port.

Oxidations- und Desinfektionsmitteln (Chlor, Chlordioxid, Ozon,
OH-Radikale) oder durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
(UV) meist in ungefahrlichere Abbauprodukte umgewandelt. Die
Effizienz beider Methoden hangt einerseits von den Eigenschaf-
ten der eingesetzten Materialien (z. B. Aktivkohle in Pulver- oder
Granulatform) bzw. Chemikalien ab und anderseits von den physi-
kalisch-chemischen Stoffkonstanten: ob es sich etwa um polare,
gut wasserlosliche oder apolare, schlecht wasserldsliche Spuren-
stoffe handelt. Darliber hinaus beeinflusst die Zusammensetzung
des Rohwassers die Wirksamkeit der Aufbereitungsverfahren.
Problematisch ist z. B. das natlrliche organische Material (NOM).
Das sind bakterielle, pflanzliche oder tierische Stoffwechselpro-
dukte wie z.B. Huminstoffe oder Polysaccharide, die als Partikel
oder geldst im Wasser vorkommen und den Aufbereitungsprozess
storen kénnen.

Aktivkohlefilter halten apolare Spurenstoffe gut zuriick. Die
Aktivkohlefiltration ist in der Trinkwasseraufbereitung weit ver-
breitet. Dabei nutzt man Pulveraktivkohle vor allem dann, wenn
man flexibel auf kurzfristig auftretende Belastungen reagieren

will, wéhrend sich Filter mit granulierter Aktivkohle aufgrund
geringerer Betriebskosten und einfacherer Handhabung besser
fir den Dauereinsatz bewahrt haben.

Unsere Experimente belegen, dass apolare organische Spu-
renstoffe tatsachlich gut auf Aktivkohle zurlickgehalten werden.
So testeten wir im Pilotmassstab die Eliminationsleistung eines
1,5 m hohen Aktivkohlefilters gegenliber dem potenten Geruchs-
stoff IPMP (2-Isopropyl-3-Methoxypyrazin). IPMP ist eine faulig
riechende Substanz, die vor allem durch terrestrische Bakterien
gebildet wird. Uber zwei Stunden lang wurde dem Rohwasser
IPMP in einer Konzentration von 1,5 ug pro Liter beigemischt.
Sowohl die frische Kohle als auch der Filter, der bereits ein
halbes Jahr im Einsatz und komplett mit nattrlichem organischen
Material gesattigt war, konnten das apolare IPMP in den obersten
50 cm beinahe vollstandig adsorbieren (Abb. 1A).

Polare Stoffe konkurrieren mit dem natiirlichen organischen
Material um freie Adsorptionsplatze. Dagegen werden bes-
ser wasserldsliche Substanzen wie der Benzinzusatzstoff MTBE
(Methyl-tert-butylether) auf gesattigter Kohle nur teilweise zu-
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Alternative Methoden zur Spurenstoffentfernung

Neben den hier untersuchten Verfahren eignet sich auch
die Membranfiltration (Tabelle) zur Abtrennung von Spu-
renstoffen. Da die meisten Spurenstoffe aber Molmassen
von deutlich weniger als 1000 Dalton haben, kommen
nur Membranen mit Porengrossen im Nano-Bereich in
Frage, und auch diese stellen keine absolute Barriere flr
die Spurenstoffe dar. Zudem werden bei der Nanofiltra-
tion einerseits auch Calcium und Magnesium zurlickge-
halten, was zu einer Teilenthartung des Trinkwassers
flhrt. Anderseits muss das Wasser flir die Nanofiltration
vorbehandelt werden, damit die Membran permeabel
bleibt.

Auch die Umkehrosmose, die in der Schweiz bisher nicht
eingesetzt wird, halt Spurenstoffe nicht 100 %ig zurlick.
Sie ist nur bei extremen Wasserqualitdatsproblemen ange-
zeigt, da sie sehr energieintensiv ist und grosse Mengen

Ansonsten kdnnen Rohwasser, deren Spurenstoffgehalte
saisonal schwanken, mit der Kombination von Pulverkohle
und Membranfiltration im Ultra-Bereich behandelt werden.
Dabei adsorbieren die Spurenstoffe an die bei Bedarf zu-
gegebene Pulverkohle, deren Korngrésse voluminds genug
ist, um bei der nachfolgenden Ultrafiltration aufgefangen

zu werden.

Trennverfahren

Mikrofiltration
>60 nm

Ultrafiltration
1,5-60 nm (MWCO 1000 - 1000000 D)

Nanofiltration
0,5-1,5 nm (MWCO 100 - 1000 D)

Umkehrosmose
<0,5 nm (MWCO <100 D)

Trennleistung

Partikel

Bakterien, Viren,
Huminstoffe, Kolloide

Viren, Huminstoffe,
Ca?*, Mg?*, Moleklle

Molekdle, lonen

eines schadstoffhaltigen Konzentrats (10-20 % des aufbe-
reiteten Wassers) produziert, das entsorgt werden muss.

rickgehalten (Abb. 1B). Um diesen polaren Spurenstoff zu elimi-
nieren, fehlen offensichtlich freie Adsorptionsplatze. Sie werden
im Verlauf der Filtration vom natlrlichen organischen Material
belegt, wodurch die Eliminationsleistung nach einigen Monaten
abnimmt. Dies geschieht umso schneller, je mehr natlrliche orga-
nische Substanzen im Wasser enthalten sind. Gleichzeitig kdnnen
sich auf der Oberflache der Aktivkohle Biofilme entwickeln, was
negativ und positiv zugleich ist. Denn einerseits besetzen die Bio-
filme wertvolle Adsorptionsplatze. Anderseits aber bauen sie den
im Wasser enthaltenen assimilierbaren organischen Kohlenstoff
(AOC) ab, wodurch den Mikroorganismen die Nahrungsquelle
entzogen wird und sich die biologische Stabilitdt des Wassers
erhoht.

OH-Radikale sind besonders potente Oxidationsmittel. Im
Gegensatz zur Aktivkohlefiltration, einem mit der Zeit alternden
Prozess, werden Oxidationsverfahren durch kontinuierliche Zu-
gabe frischer Oxidationsmittel stets regeneriert. Verschiedene

Membranverfahren mit den charakteristischen Trennleistungen.
MWCO = Molecular weight cut-off in Dalton (Molekilmasse).

chemische Oxidationsmittel wie Ozon, OH-Radikale (entstehen
beim Zerfall von Ozon in waéssriger Losung und sind &usserst
kurzlebig), Chlor und Chlordioxid werden in der Trinkwasserauf-
bereitung eingesetzt. Wir untersuchten deshalb im Detail, wie
wirksam die einzelnen Oxidationsmittel gegenlber Spurenstoffen
sind. |hre Effizienz hangt nicht nur von ihrer Stabilitat im Wasser
ab, d. h. ob sie ebenfalls mit dem natlrlichen organischen Material
reagieren, sondern auch davon, wie schnell sie die unerwinsch-
ten Spurenstoffe umwandeln kdénnen. Mit Ausnahme der OH-
Radikale greifen Oxidationsmittel namlich bestimmte funktionelle
Gruppen an, so dass die Oxidationsgeschwindigkeit anhand der
chemischen Struktur der Spurenstoffe ungefdhr abgeschéatzt
werden kann. Fur genaue kinetische Berechnungen missen die
spezifischen Geschwindigkeitskonstanten jedoch vorgéangig ex-
perimentell ermittelt werden. Die meisten Spurenstoffe reagieren
am schnellsten mit OH-Radikalen, gefolgt von Ozon, Chlordioxid
und Chlor. Bei der Beurteilung der Effizienz muss allerdings
auch die Exposition (das Produkt aus bendtigter Einwirkzeit und
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Gestrichelte Linien = frischer Filter; durchgezogene
Linien = gesattigter, 7-8 Monate alter Filter.



Konzentration) der Oxidantien berlcksichtigt werden, die in der
Reihenfolge Chlor > Chlordioxid > Ozon > OH-Radikale abnimmt.

Bei der Oxidation kénnen auch unerwiinschte Stoffe ent-
stehen. Ein Knackpunkt bei der chemischen Oxidation ist die
Bildung unerwdinschter Nebenprodukte. Durch Reaktionen mit
dem natlrlichen organischen Material im Wasser kdnnen (leicht)
assimilierbare organische Kohlenstoffverbindungen entstehen,
die das Wachstum von Mikroorganismen im Wasser beglnstigen,
was aus Sicht der Trinkwasserhygiene unerwinscht ist. Deshalb
werden Oxidationsprozesse oft mit einer biologischen Filtration
kombiniert, um diese Substanzen bereits im Wasserwerk zu
minimieren. Es kénnen aber auch toxische Umwandlungspro-
dukte wie halogenierte organische Verbindungen, Nitrosamine
und Halogenate gebildet werden.

Insgesamt ist Ozon als Oxidationsmittel die beste Wabhl, da die
Oxidationsendprodukte héaufig toxikologisch weniger heikel und
biologisch besser abbaubar sind als die Ausgangsstoffe. Dennoch
kdnnen sich auch beim Einsatz von Ozon unerwinschte Stoffe,
wie z.B. das potenziell kanzerogene Bromat, ergeben. Die Bro-
matbildung ist besonders ausgepragt bei hohen Ozondosen und
bei Wassern mit hohen Bromidkonzentrationen von Uber 50 ug/I.
Abbildung 2 illustriert den Zusammenhang zwischen der Spuren-
stoffelimination und der Bromatbildung.

Die weitergehende Oxidation baut ozonresistente Spuren-
stoffe effizient ab und minimiert die Bromatbildung. Fir
langsam mit Ozon reagierende Spurenstoffe sind zum Teil sehr
hohe Ozondosen (>2 mg/l) nétig (Abb. 2), um einen Abbau von
Uber 90 % zu erzielen. Je mehr Ozon jedoch hinzugegeben wird,
desto mehr Bromat entsteht. Wir fanden, dass sich mit der so
genannten weitergehenden Oxidation («advanced oxidation proc-
esses», AOPs) ein wirksamerer Abbau von ozonresistenten Spu-

Abb. 2: Spurenstoffelimination (Balken) und Bromatbildung (Linien) im Verlauf
der Ozonung und der weitergehenden Oxidation (Pilotstudie mit Zlrichsee-
wasser, das 20 ug/l Bromid enthalt). Die Spurenstoffe sind aufgrund ihrer
Reaktivitat wahrend der Oxidation gruppiert: langsam, z.B. Atrazin, MTBE und
der Geruchsstoff Geosmin; mittel, z. B. IPMP; hoch, z.B. die Pharmazeutika
Diclofenac, Sulfamethoxazol.
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renstoffen bei gleichzeitig minimierter Bromatbildung erreichen
lasst (Abb. 2). Dieser Prozess beruht auf der Oxidationskraft von
OH-Radikalen, die, sobald sie auf einen organischen Spurenstoff
stossen, unabhangig von seiner chemischen Struktur, mit diesem
reagieren. OH-Radikale kénnen bei der weitergehenden Oxidation
von Trinkwasser auf verschiedene Weise hergestellt werden:
durch Kombination von Ozon und Wasserstoffperoxid (Oz/H,0,),
Ozon und UV-Licht (O3/UV) oder UV-Licht und Wasserstoffper-
oxid (UV/H,0,).

Abbildung 2 zeigt, dass die untersuchten Spurenstoffe bei
Zugabe von O3/H,0, nahezu vollstdndig abgebaut werden, ohne
den Bromattoleranzwert von 10 pg/l zu Uberschreiten. Bei UV-
basierten Prozessen ist die Bromatbildung gar vernachlassigbar,
daflir sind um einiges hdéhere UV-Dosen nétig als Ublicherweise
fur die UV-Desinfektion gebraucht werden. Ausserdem erfordert
die Elimination von Spurenstoffen durch UV/H,0, ca. zehnmal
mehr Energie als durch O3/H,0,. Ozon-basierte Aufbereitungs-
stufen kénnen leicht durch weitergehende Oxidationsverfahren
aufgeristet werden, um auf erhdhte Spurenstoffkonzentrationen
im Rohwasser zu reagieren.

Fazit. Die meisten Spurenstoffe werden in den hierzulande
Ublichen Verfahrensketten der Seewasseraufbereitung nahezu
vollstandig entfernt. Dies beruht vor allem auf der Eliminationsleis-
tung der Ozonung und Aktivkohlefiltration [1, 2]. Die Rohwasser-
qualitat kann allerdings die Effizienz der Trinkwasseraufbereitung
stark beeinflussen und hat daher einen grossen Einfluss auf die
Wahl der einzelnen Aufbereitungsprozesse.

[1] Peter A. (2008): Taste and odor in drinking water —
Sources and mitigation strategies; Dissertation ETH
Zirich, 141 p.

[2] Peter A., von Gunten U. (2007): Oxidation kinetics of
selected taste and odor compounds during ozonation of
drinking water, Environmental Science and Technology
41 (2), 626-631.
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