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Neben Ozon bietet sich neu auch Ferrat zur weitergehenden Behandlung von Abwasser in
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Klaranlagen an. Beide Stoffe oxidieren anthropogene organische Mikroverunreinigungen.
Ferrat hat den zuséatzlichen Vorteil, dass es gleichzeitig noch Phosphat ausfallt. Doch wie

gross mussen die Ferratdosen sein? Und ist der Einsatz von Ferrat wirtschaftlich? Erste

Erfahrungen aus dem Eawag-Labor.

Geklértes Abwasser ist nicht frei von Medikamenten, Korper-
pflegeprodukten und Haushaltschemikalien und trégt somit in
betrachtlichem Mass zur Gewéasserverschmutzung bei. Da es nur
teilweise maoglich ist, die Anwendung der Produkte zu verringern,
Uberlegt man derzeit, wie diese Mikroverunreinigungen aus dem
Abwasser entfernt werden konnten [1]. Eine Strategie ist, kon-
ventionelle Abwasserreinigungsanlagen (ARA) um eine dritte
Behandlungsstufe zu erweitern. In diesem zusatzlichen Schritt
kénnten die Mikroverunreinigungen durch Oxidationsprozesse ab-
gebaut werden. So war dank langjahriger Erfahrungen der Eawag
auf dem Gebiet der Ozonung ein grosstechnisches Pilotprojekt
auf der ARA Regensdorf moglich, bei dem Ozon als Oxidations-
mittel eingesetzt wurde [2].

Als Alternative zu Ozon bietet sich neu auch Ferrat [Fe(VI)O27]
an. Es ist ein Oxidations- und Desinfektionsmittel und enthélt
Eisen in der Oxidationsstufe +VI. Besonders interessant ist Ferrat,
weil es im Gegensatz zu Ozon nicht nur als Oxidationsmittel,
sondern auch als Fallungsmittel wirkt: Zunachst reagiert es in
Form von Fe(VI) als Oxidationsmittel, wobei es zu Fe(lll) reduziert
wird. Fe(lll) wiederum kommt bereits seit vielen Jahren bei der
Phosphatféllung in der Abwasserreinigung zum Einsatz und ist
somit ein nutzliches, nicht-toxisches Abbauprodukt von Ferrat.
Fur Ferrat spricht Gberdies, dass bei der Oxidation — soweit be-
kannt — keine unerwinschten Nebenprodukte entstehen.

Uber die mogliche Anwendung von Ferrat in der Abwasser-
behandlung wird erst seit Kurzem geforscht. Die Eawag hat nun
untersucht, wie hoch das Potenzial von Ferrat zur Oxidation einer
breiten Palette an Mikroverunreinigungen im Abwasser — auch im
Vergleich zu Ozon — ist und welche Ferratdosen nétig sind, um
Phosphat aus dem Abwasser zu fallen.

Ferrat entfernt reaktive Mikroverunreinigungen aus dem Ab-
wasser. Ziel war es, die Oxidation einer moglichst breiten Palette
an Mikroverunreinigungen mit unterschiedlichen Eigenschaften
direkt im Abwasser zu analysieren. Ahnlich wie Ozon, greift auch
Ferrat elektronenreiche funktionelle Gruppen in den Molekilen
der Mikroverunreinigungen an. Dazu zéhlen insbesondere:
> Phenole, z.B. enthalten in den hormonell wirksame Stoffen
17a-Ethinylestradiol, 17B-Estradiol, Bisphenol A und im Biozid
Triclosan,
» Amine, z.B. enthalten in den Antibiotika Sulfamethoxazol, En-
rofloxacin, Ciprofloxacin und im Schmerz- und Entzindungsmittel
Diclofenac,
» Olefine (Substanzen mit Doppelbindungen), z.B. enthalten im
Antiepileptikum Carbamazepin.

Abb. 1 zeigt, dass bereits eine Ferratdosis von ca. 2 mg Fe/I
zur vollstdndigen Oxidation von Phenolen ausreicht. Amine und
Olefine hingegen werden erst durch eine Ferratdosis von ca.

Abb. 1: Relative Restkonzentrationen einer breiten Palette von Mikroverunreinigungen mit elektronenreichen funktionellen Gruppen im geklarten Abwasser aus

der ARA Dibendorf in Abhdngigkeit von der Ferratdosis.

Fe(VI)-Dosis:

0,25 mg Fe/l (4,5 uM)
M 0,5 mg Fe/l (9 uM)
m 1,0 mg Fe/l (18 pM)
[ 2,0 mg Fe/l (36 uM)
M 3,0 mg Fe/l (54 uM)
M 5,0 mg Fe/l (90 uM)

Relative Restkonzentration

17a-Ethinyl-
estradiol

Sulfa-
methoxazol

Triclosan

178-
Estradiol

Bisphenol A

Eawag News 68d/Februar 2010

) L I I l I I I

Diclofenac

Carba-
mazepin

Enro-
floxacin

Cipro-
floxacin



Postdoktorand Yunho Lee bestimmt die Fe(VI)-Konzentration einer Versuchs-
|6sung.

5 mg Fe/l vollstandig oxidiert, sind also insgesamt weniger reaktiv
als Phenole [3, 4]. Aus der Literatur weiss man zudem, dass Fer-
rat ebenfalls mit anderen elektronenreichen Gruppen wie Sulfiden
und Thiolen reagiert; in unserem Projekt haben wir dies aber nicht
Uberprift.

Fehlen diese elektronenreichen Gruppen jedoch, werden
wesentlich hohere Ferratdosen bendtigt: So wurden flir den
Lipidsenker Bezafibrat und das Rontgenkontrastmittel lopromid
15 mg Fe/l bendtigt, um eine 40 %ige Oxidation zu erreichen, und
bei der gleichen Dosis wird das Schmerz- und Entzindungsmittel
Ibuprofen sogar nur zu 10 % umgesetzt [3] (Abb. 2).

Ferrat oxidiert Mikroverunreinigungen insgesamt weniger
effizient als Ozon. Verschiedene Studien der letzten Jahre
haben Ozon als effizientes Mittel zur Oxidation von Mikrover-
unreinigungen im Abwasser bestatigt. Daher ist der Vergleich
der beiden Oxidationsmittel fir die Abwasserbehandlung von
grossem Interesse. Abbildung 3 fasst die Oxidation ausgewahlter
Mikroverunreinigungen mit elektronenreichen funktionellen Grup-
pen in Abhéngigkeit von den Ferrat- und Ozondosen zusammen.
Nur eine der untersuchten Substanzen, das 17«-Ethinylestra-
diol, wurde durch beide Oxidationsmittel etwa gleich effizient
abgebaut. Hier reichten jeweils Dosen von 20 uM Fe(VI) (~1 mg/l)
oder Ozon zur vollstandigen Oxidation aus. Alle anderen geteste-

Abb. 2: Relative Restkonzentrationen ausgewahlter Mikroverunreinigungen
ohne elektronenreiche funktionelle Gruppen im gekléarten Abwasser aus der
ARA Dubendorf in Abhéngigkeit von der Ferratdosis.
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ten Mikroverunreinigungen wurden weniger effizient durch Ferrat
als durch Ozon umgesetzt. Um eine fast vollstandige Oxidation
zu erreichen, musste in etwa die dreifache Menge an Ferrat im
Vergleich zu Ozon aufgewendet werden, so z.B. 20 uM (= 1 mg/l)
Ozon im Vergleich zu 53 uM (= 3 mg/l) Ferrat fir die Oxidation
von Diclofenac [3].

Ferrat macht die geringere Reaktivitdt durch hohere Sta-
bilitat wett. In weiteren Versuchen zur Kinetik der Oxidations-
reaktionen fanden wir heraus, dass die Reaktionskonstanten der
untersuchten Mikroverunreinigungen mit Ferrat etwa drei bis vier
Grossenordnungen niedriger liegen als die mit Ozon [3]. Eigent-
lich hatten wir hier aufgrund der vorangegangenen Experimente
deutlich hdhere Werte erwartet. Wie kann es also dazu kommen,
dass Ferrat trotzdem eine nur wenig schlechtere Effizienz bei der
Oxidation von Mikroverunreinigungen aufweist als Ozon?

Dazu muss man die Stabilitat des jeweiligen Oxidationsmittels
im Abwasser in Betracht ziehen. Ferrat wird durch andere Be-
standteile im Abwasser und durch Selbstzerfall weniger schnell
gezehrt als dies bei Ozon der Fall ist. Die Zeit bis zum vollstandi-
gen Abbau einer Ferratdosis von 40—45 uM betrug z.B. im Ablauf
der Nachklarung der ARA Regensdorf mehr als 30 Minuten — dies
bei einem pH von 8 und bei 5 mg/I DOC (dissolved organic carbon
= geldster organischer Kohlenstoff). Dagegen war die gleiche
Ozondosis in nur 5 Minuten aufgezehrt. Somit liegt Ferrat Gber

Abb. 3: Relative Restkonzentrationen ausgewahlter Mikroverunreinigungen

im geklarten Abwasser aus der ARA Dibendorf nach Oxidation durch Fe(VI)
(orange Kreise) oder Ozon (blaue Quadrate) in Abhangigkeit von der Dosis des
jeweiligen Oxidationsmittels.
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Abb. 4: Oxidation ausgewahlter Mikroverunreinigungen und gleichzeitige
Phosphatfallung im geklarten Abwasser aus der ARA Dibendorf in Abhédngig-
keit von der Ferratdosis.

einen langeren Zeitraum vor, erreicht einen hoheren Expositions-
wert (Konzentration X Zeit) und gleicht Uber diesen Weg seine
geringere Reaktivitat mit Mikroverunreinigungen praktisch aus
[3]. Unsere Tetsts ergaben ferner, dass das Ferrat dem Ablauf
der Nachklarung und nicht dem Zulauf zur biologischen Stufe bei-
gemischt werden sollte, da es dort durch den Belebtschlamm und
den hohen DOC zu rasch gezehrt wird.

Féallung von Phosphat im Abwasser durch das Ferratabbau-
produkt Fe(lll). Ferrat [Fe(VI)] wird wahrend der Oxidation von
Mikroverunreinigungen und anderen Abwasserbestandteilen so-
wie durch Selbstzerfall zu Fe(lll) reduziert. Fe(lll) wiederum hat
eine lange Tradition bei der chemischen Fallung von Phosphat in
der Abwasserreinigung. Wir wollten nun wissen, wie hoch die
Ferratzugabe sein muss, um gleichzeitig auch das Phosphat im
Abwasser fallen zu kdnnen. Bei unseren Laborversuchen expe-
rimentierten wir mit einem Phosphatgehalt von 3,5 mg PO,-P/I,
was einer realistisch hohen Phosphatkonzentration im Zulauf einer
Klaranlage entspricht.

Tatséachlich reicht eine Ferratdosis von 7,5 mg Fe/l aus, um
den Phosphatgehalt auf unter 0,8 mg PO,4-P/l — entsprechend den
Schweizer Einleitungsbestimmungen von Abwasser in Vorfluter
— zu verringern (Abb. 4). Dies entspricht einer etwa 80 %igen
Fallung. Die drei reaktiven Mikroverunreinigungen Sulfametho-
xazol, Diclofenac und Carbamazepin wurden bereits bei einer
Ferratdosis von 5 mg Fe/l nahezu vollstandig oxidiert. Somit sind
die Ferratdosen, die zur vollstandigen Oxidation reaktiver Mikro-
verunreinigungen bendtigt werden, geringer als die Ferratdosen
zur Phosphatféllung [3].

Der Einsatz von Ferrat macht Sinn. Insgesamt haben unsere
Untersuchungen ergeben, dass sich Ferrat gut zur Oxidation von
Mikroverunreinigungen in Abwasser eignet. Zwar ist es im Ver-
gleich zu Ozon etwas weniger effizient, hat aber den zusatzlichen
Vorteil der Phosphatfallung. Die Ferratdosen zur Phosphatféllung
sind hoher als die, die zur vollstdndigen Oxidation reaktiver Mikro-
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verunreinigungen bendtigt werden. Somit konnte es im Hinblick
auf die Betriebskosten einer ARA sinnvoll sein, Ferrat zur vollstan-
digen Oxidation reaktiver Mikroverunreinigungen einzusetzen und
dabei eine teilweise Phosphatfallung zu erreichen. Anschliessend
konnte das restliche Phosphat, wie bisher auch praktiziert, mit
Fe(lll) oder Fe(ll) geféallt werden.

Fragen stellen sich momentan noch im Hinblick auf die Her-
stellung und Lagerung des Ferrats. Da es im Kontakt mit Wasser
zerfallt, sind der Transport und die Lagerung in wassriger Losung
nicht maoglich. In Pulverform muss Ferrat luftdicht aufbewahrt
werden, um es vor Luftfeuchtigkeit zu schiitzen. Am Besten wére
daher die kontinuierliche Herstellung (z. B. mit Hilfe einer elektro-
chemischen Zelle) und Beimischung vor Ort. Aber auch ein An-
mischen des pulverformigen Ferrats auf der ARA ware denkbar.
Klaranlagen, die die chemische Phosphatfallung mit Fe(ll)- und
Fe(lll)-Losungen bereits praktizieren, konnten ihre vorhandenen
Pumpen und Mischsysteme dann ebenfalls flr den Ferrateinsatz
verwenden.

Aktuell ist der Einsatz von Ferrat teurer als die Anwendung
von Ozon. Wahrend sich die Herstellungskosten fir Ozon auf
1-2 CHF/kg belaufen, kostet Ferrat ca. 18 CHF/kg (Vergleich
basierend auf dem Molekulargewicht von Ozon und Fe(VI) in
K,FeQ,). Erfahrungsgemass sinken die Herstellungskosten fir
Chemikalien jedoch drastisch, sobald mit der Grossproduktion
begonnen wird. Bei einer vollstdndigen Kostenanalyse mussen fur
Ferrat zusatzlich die Kostensenkung durch die gleichzeitige Phos-
phatfallung sowie die geringeren Investitionskosten fir die be-
nétigte Infrastruktur im Vergleich zu Ozon (Gebrauch von bereits
vorhandenen Dosierungsvorrichtungen fir die Phosphatféllung
mit Eisen) in Betracht gezogen werden. 00O
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