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U VERFAHREN

Im Rahmen des Projekts ReTREAT wurden verschiedene Verfahren auf deren Eignung als biolo-
gische Nachbehandlung nach einer 0zonung getestet. Der Fokus lag dabei - neben allgemeinen
Reinigungseffekten - inshesondere auf dem Abbau von labilen Reaktionsprodukten sowie deren

okotoxikologischen Wirkungen.
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RESUME

PROJET RETREAT: ETUDES RELATIVES AUX PROCEDES DE

TRAITEMENT SECONDAIRE BIOLOGIQUE APRES UNE 0ZONATION

Le présent article fournit une vue d’ensemble des résultats du
projet ReTREAT. Lobjectif du projet était de tester I’efficacité de
différents procédés de traitement secondaire biologique aprés une
ozonation. L'objectif était - outre les effets généraux d'épuration
- en particulier d'évaluer I’élimination des produits de réaction
instables et leurs effets écotoxicologiques.

Il s’est avéré que, dans la STEP de Neugut, trés peu de produits
de réaction instables toxiques se sont formés suite a I’ozonation.
Dans les cas oU une légére augmentation de la toxicité a été
constatée, celle-ci a pu étre réduite de maniére efficace, voire
éliminée, par le biais des procédés de traitement secondaire étu-
diés. Les procédés se sont donc avérés efficaces. Une comparai-
son définitive des procédés est impossible, en raison de la faible
toxicité des eaux usées ozonisées.

En outre, les procédés de traitement secondaire étudiés ont per-
mis également d’éliminer des substances organiques (COD, COA),
ainsi que des matieres solides. Pour ces derniéres, le filtre a sable
et a charbon actif en grain (CAG) a fourni de meilleurs résultats
que les systemes ouverts (lit fixe, lit fluidisé).

Les micropolluants (MP), tout comme les produits de transforma-
tion étudiés, n’ont pu étre entierement éliminés que par le biais
de la filtration au CAG. Dans le cas en question, I’élimination des
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EINLEITUNG

Zur Reduktion der Eintrdge von Mikroverunreinigungen (MV)
in Gewdsser werden in der Schweiz in den néchsten Jahren
- neben anderen Massnahmen - ausgewéhlte Abwasserreini-
gungsanlagen (ARA) mit einer zusétzlichen Reinigungsstufe
ausgebaut [1]. Die gesetzlichen Grundlagen (Gewésserschutzge-
setz, Gewdsserschutzverordnung) sind seit dem 1. Januar 2016
in Kraft. Als mogliche Verfahren zur Elimination der MV steht
sowohl die Adsorption an Aktivkohle (PAK) [2, 3] wie auch die
Oxidation mit Ozon zur Verfiigung [4, 5]. Beide Verfahrensvari-
anten sind wirtschaftlich, lassen sich relativ gut in die bestehen-
de ARA integrieren und eliminieren eine grosse Bandbreite an
MV. In umfangreichen Untersuchungen konnte gezeigt werden,
dass durch die Elimination der MV auch ¢kotoxikologische Ef-
fekte signifikant reduziert werden und dadurch die Wasserqua-
litat verbessert wird (z.B. [6]).

Bei der Umsetzung der technischen Verfahren zur Elimination
der MV ist es wichtig, dass ein sachgeméasser Gewdsserschutz
gewdhrleistet ist (Vollzugshilfe «Finanzierung von Massnah-
men» [7]). Dies bedeutet z.B., dass bei Aktivkohleverfahren
der PAK-Schlupf in die Gewidsser minimal sein muss. Mit
den bekannten, etablierten Abtrennverfahren ist das gewédhr-
leistet. Bei der Ozonung muss eine {iberméssige Bildung von
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stabilen und potenziell toxischen Reakti-
onsprodukten vermieden werden. Es ist
bekannt, dass nicht alle Abwésser fiir
eine Behandlung mit Ozon geeignet sind,
insbesondere, wenn spezielle Belastun-
gen wie z.B. bedeutende Industrie- oder
Gewerbeabwassereinleiter vorliegen [8].
Aus diesem Grund ist es wichtig, dass
frithzeitig abgekléart wird, ob ein Abwas-
ser fiir eine Ozonbehandlung geeignet ist
[9]. Bei geeigneten Abwassern kann aber
teilweise trotzdem direkt nach der Ozo-
nung ein Anstieg der Toxizitdt auftreten,
was durch sogenannte labile, toxische
Reaktionsprodukte hervorgerufen wird
(s. weiter unten [5, 10, 11, 12]). Es hat sich
aber auch klar gezeigt, dass dieser An-
stieg der Toxizitat durch eine biologische
Nachbehandlung (z.B. durch einen Sand-
filter) wieder effizient eliminiert wird
[6, 11, 12]. Aus diesem Grund gehort zu
einer Ozonbehandlung zwingend eine
biologisch aktive Nachbehandlungsstufe.
Die meisten Erfahrungen liegen aktuell
fiir die Sandfiltration vor. Es gibt aber
auch weitere Verfahren, die sich poten-
ziell als Nachbehandlungsstufe eignen
konnen. Dazu wurde - unterstiitzt durch
das Bundesamt fiir Umwelt (BAFU) und
durch die Umwelttechnologie-Forderung
des Bundes - das Projekt ReTREAT durch-
gefiihrt, um weitere Verfahren auf ihre
Eignung als Nachbehandlung nach einer
Ozonung zu testen und im Detail zu eva-
luieren. Dabei wurden insbesondere die
folgenden Verfahren beriicksichtigt:
- bestehende, grosstechnische Sandfilt-
ration (als Referenz)
- Wirbelbettsystem
- Festbettsystem
- granulierte Aktivkohle-(GAK-)Filtration

Das Projekt wurde auf der ARA Neugut
(Diibendorf) durchgefiihrt. Die ARA
Neugut verfiigt liber die erste grosstech-
nische Ozonung von kommunalem Ab-
wasser in der Schweiz. Sie ist seit Anfang
2014 in Betrieb.

Elimination von Feststoffen (und daran
gebundenen Schwermetallen), von gelos-
ten organischen Stoffen (DOC) und von
Néhrstoffen (Stickstoff, Phosphor) statt.
Bei den sogenannten offenen Systemen
(Wirbelbett, Festbett) ist der zuséatzliche
Riickhalt von Feststoffen (sowie daran
gebundenen Schwermetallen und von
Phosphor) gering.

Sandfilter sind bereits in einigen Projek-
ten als Nachbehandlungsstufe untersucht
worden (z.B. ARA Wiieri, Regensdorf), da-
her sind die Erfahrungen mit diesem Sys-
tem bereits relativ gross. Grundsatzlich
ist es so, dass sich auf den Sandkdérnern
ein Biofilm mit biologischer Aktivitat
ausbildet, welcher die labilen, toxischen
Reaktionsprodukte effizient eliminiert.
Beim Wirbelbettverfahren wird ein spe-
zifisches Tragermaterial verwendet, das
durch Turbulenzen (mittels Riihrwerken
oder Beliiftungsvorrichtungen) im Reak-
tor durchmischt wird. Auf dem Tragerma-
terial wachsen Mikroorganismen, die fiir
die biologische Reinigung verantwortlich
sind. Als biologische Nachbehandlung
nach einer Ozonung wurde das Wirbel-
bett erst in zwei Projekten eingesetzt:
auf der Kldaranlage Duisburg-Vierlinden
(Deutschland; [13]) sowie auf der ARA
ProRheno (Basel; [14]). Die Erfahrungen
sind daher noch limitiert.

Das Festbettverfahren funktioniert dhn-
lich wie das Wirbelbettsystem, mit dem
einzigen Unterschied, dass die fiir die
biologische Reinigung verantwortlichen
Mikroorganismen auf strukturierten
Kunststoff-Aufwuchstragern wachsen,

die im Reaktor fixiert sind. Das Abwas-
ser umstromt diese Aufwuchstrager. Das
Festbett muss periodisch riickgespilt
werden, um Verstopfungen zu verhin-
dern. Auch bei diesem Verfahren liegen
noch nicht viele Erfahrungen vor.

Ein weiteres potenzielles Nachbehand-
lungsverfahren stellt die granulierte
Aktivkohle-(GAK-)Filtration dar. Auf dem
Filtermaterial (GAK) entwickelt sich {iber
die Zeit - analog zu den anderen Verfah-
ren - eine biologische Aktivitat, die sich
positiv auf die Elimination von labilen,
toxischen Reaktionsprodukten auswirkt.
Wie bei Raumfiltersystemen iiblich, weist
auch die GAK-Filtration zusatzliche Rei-
nigungseffekte auf - wie beispielsweise
eine Feststoff- und DOC-Elimination. Zu-
satzlich werden MV durch Sorption elimi-
niert. Es gilt zu beachten, dass bei dieser
Verfahrensanordnung eigentlich zwei MV-
Eliminationsverfahren seriell betrieben
werden (Ozon und GAK). Eine derartige
Verfahrenskombination (bei Vollozonung
mit 0,4 bis 0,6g 0,/g DOC) geht daher
iiber die gesetzlichen Anforderungen ei-
ner 80%-igen Reinigungsleistung bezogen
auf Rohwasser [15] hinaus. Die Erfahrun-
gen mit Verfahrenskombinationen sind
noch gering, daher laufen gegenwartig
verschiedenste Untersuchungen im voll-
und halbtechnischen Massstab (z.B. ARA
Biilach-Furt, Abwasserverband Glarner-
land). Eine andere Moglichkeit der biologi-
schen Nachbehandlung stellt die Riickfiih-
rung des mit Ozon behandelten Abwassers
in die vorangehende biologische Stufe dar.
Diese Verfahrensfiihrung wurde auf der

Abwassermatrix (organische,
anorganische (z.B. Bromid) Bestandteile)
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Fig. 1 Aus der Abwassermatrix entstehen durch die Behandlung mit Ozon stabile und labile Oxidationsne-
UNTERSUCHTE NACHBEHANDLUNGS-
VERFAHREN UND STAND DES WISSENS
Die Hauptaufgabe der biologischen Nach-
behandlung ist die effiziente Elimination
der in der Ozonung gebildeten labilen
Reaktionsprodukte und deren 6kotoxi-
kologischen Effekte. Zuséatzlich zeichnen
sich die Verfahren durch weitere positive
Effekte auf die Reinigungsleistung aus.
So findet beispielsweise bei Raumfiltern
(Sand-, GAK-Filtern) eine zusétzliche

benprodukte und aus den Mikroverunreinigungen Transformationsprodukte (z.B. N-Oxide). Labile,
toxische Reaktionsprodukte werden in der Nachbehandlung wieder abgebaut. Entstehen stabile,
toxische Oxidationsnebenprodukte (z.B. Bromat) ist das Abwasser nicht fiir eine Ozonung geeignet.
Hierzu miissen friihzeitige Abklérungen zur Verfahrenseignung Ozonung geméss der VSA-Empfehlung
[9] durchgefiihrt werden. Die Darstellung ist in Anlehnung an [17].

L’ozone peut entrainer dans les eaux usées la formation de produits de réactions instables et toxiques,
qui sont ensuite éliminés lors du traitement secondaire, et celle de produits de transformation (N-
oxydes) a partir des micropolluants. Si des produits d’oxydation toxiques stables (p. ex. du bromate)
se forment, I’'ozonation n’est pas appropriée pour les eaux usées concernées. A ce sujet, il convient
de procéder suffisamment tét a des clarifications relatives a I’adéquation des procédés d’ozonation,
conformément a la recommandation du VSA [9]. La représentation se fonde sur [17].



Kldranlage Schwerte (Deutschland) getestet [13]. Es hat sich ge-
zeigt, dass dieses Betriebskonzept hydraulisch anspruchsvoll ist,
und daher bei hohen Abwassermengen (Regenwetter) nur bedingt
anwendbar ist. Aus diesem Grund wurde dieser Ansatz im vorlie-
genden ReTREAT-Projekt nicht weiterverfolgt.

HAUPTAUFGABE DER NACHBEHANDLUNG

Bei einer Ozonung werden die MV durch Ozon und OH-Radikale
umgewandelt (Fig. 1). Typischerweise bleiben unproblematische
Umwandlungsprodukte der Spurenstoffe - sogenannte Trans-
formationsprodukte - zurlick, die keine Wirkung oder deut-
lich geringere Effekte haben als die Ausgangssubstanz. Die
Bestimmung dieser Transformationsprodukte ist sehr komplex
und aufwendig. So wurde in einer umfangreichen Arbeit an
der Eawag die Bildung von Transformationsprodukten aus der
Umwandlung von Arzneimitteln untersucht [16]. Es zeigte sich,
dass aus tertidaren Aminen hdufig N-Oxide entstehen. Erhoht
man die spezifische Ozondosis, werden diese Transformations-
produkte weiter oxidiert. Eine eindeutige Bestimmung und die
Quantifizierung eines Transformationsprodukts ist jedoch nur

dann moglich, wenn ein kauflicher Standard erhéltlich ist. Dies
ist aktuell nur fiir sehr wenige Stoffe der Fall, zum Beispiel fiir
die N-Oxide.

Neben der Umwandlung von Spurenstoffen (Bildung von Trans-
formationsprodukten) werden andere organische und anorga-
nische Abwasserinhaltsstoffe ebenfalls oxidiert (Fig. ). Aus
Letzteren konnen sogenannte Oxidationsnebenprodukte ent-
stehen, die potenziell eine erhdhte Toxizitdt aufweisen. Die
meisten davon werden in der biologisch aktiven Nachbehand-
lungsstufe wieder abgebaut, wie beispielsweise Aldehyde, Ke-
tone oder organische Sduren [17]. Aus diesem Grund ist eine
biologische Nachbehandlung notwendig. Bei der Behandlung
von ungeeigneten Abwéssern mit Ozon konnen aber verschie-
dene stabile, toxische Oxidationsnebenprodukte, wie z.B. Bro-
mat, gebildet werden, die in der Nachbehandlung nicht oder
ungeniigend abgebaut werden. Eine Ozonung ist in diesem Fall
nicht geeignet. Diese Abwésser miissen friihzeitig identifiziert
(VSA-Empfehlung «Abkldrungen Verfahrenseignung Ozonungy)
und ein alternatives (Aktivkohle-basiertes) Verfahren oder
Massnahmen an der Quelle realisiert werden. Es kann somit

GAK — Filter
(GAK neu, Ozun)

GAK — Filter
‘GAK beladen, Dzon)

Festbett Wirbelbett

Fig. 2 Fliessschema der Ozonung ARA Neugut und der biologischen Nachbehandlungen. Rote Kreise zeigen die Probenahmestellen an. Die

Regenbogenforelle symbolisiert die Abldufe, mit denen Biotests durchgefiihrt wurden. Ein GAK-Filter (GAK
sowie Spurenstoffen und wurde bereits zwischen 2012 und 2013 betrieben.

veiaden,0z0) 1St VOrbeladen mit DOC
(Quelle Fliessschema: ARA Neugut)

Schéma de I'ozonation a la STEP de Neugut et des traitements secondaires biologiques. Les cercles rouges montrent les sites de prélevement

d’échantillons. La truite arc-en-ciel symbolise les processus, avec lesquels les tests biologiques ont été effectués. Un filtre a CAG (chargé

de CAG, ozone) est préalablement chargé de COD et de micropolluants. Il était déja utilisé entre 2012 et 2013.



festgehalten werden: Transformations-
produkte entstehen durch die Oxidation
von MV und es entstehen typischerweise
unproblematische Transformationspro-
dukte. Unerwiinschte stabile und labile
Oxidationsnebenprodukte (z.B. Bromat,
NDMA) werden aus Reaktionen mit der
Abwassermatrix gebildet. Es wird davon
ausgegangen, dass bei kommunalem Ab-
wasser Oxidationsnebenprodukte 6koto-
xikologisch relevanter sind als Transfor-
mationsprodukte [17]. Als Uberbegriff
fiir Transformations- und Oxidationsne-
benprodukte kommt hdufig der Ausdruck
«Reaktionsprodukte» zur Anwendung.

AUFBAU UND BETRIEB DER
NACHBEHANDLUNGSVERFAHREN

Auf der ARA Neugut besteht die biologi-
sche Nachbehandlung aus zwei Sandfil-

tern mit je zwei Kammern, die tiber einen

Kriterium

Hauptaufgabe der biologischen Nachbehandlung

1. NDMA

0Ozonung ‘ Sandfilter

Quelltopf (QT) beschickt werden (Fig. 2).
Zusatzlich zu diesem grosstechnischen
Sandfilter (in den Untersuchungen als
Referenz herangezogen) wurden folgende
drei Nachbehandlungsverfahren parallel
im Pilotmassstab untersucht:

- Festbettsystem (FB)

- Wirbelbettsystem (WB)

- zwei GAK-Filter

Die beiden GAK-Filter unterscheiden
sich darin, dass der eine Filter mit einer
neuen granulierten Kohle (GAK _ ..
betrieben wurde, wiahrend beim ande-
ren Filter die Aktivkohle bereits mit
rund 16000 Bettvolumina (BV = be-
handelte Abwassermenge relativ zum
Filterleerbettvolumen) vorbeladen war
(GAK| 1ugen0zon)- Di€ durchschnittliche
Aufenthaltszeit des Abwassers in beiden
GAK-Filtern, wie auch im Sandfilter, war
rund 15 Minuten. Die Kontaktzeit des

GAK

neu, 0zon

GAK

+

| * | + |

2. Okotoxikologische Biotests zur Bestimmung der Effekte labiler, toxischer Reaktionsprodukte:

Ames-Test

Wasserflohe [
Glanzwlrmer o
FELST-Test mit Regenbogenforellen [4

Zusatzeffekte der Nachbehandlung

beladen, 0zon

3. DOC-Reduktion
4. AOC-Reduktion

5. Feststoffriickhalt (Schwermetalle, (]
sorbierte MV, N&hrstoffe)
6. Mikroverunreinigungen +++

7. Transformationsprodukte

8. Okotoxikologische Biotests zur Bestimmung der Effekte von MV:

Leuchtbakterien +++
Grinalgen P
Genexpression (FELST) ++

Histopathologie (FELST)

Stabile Reaktionsprodukte (Ausschluss lber VSA-Empfehlung «Abkldrungen Verfahrenseignung Ozon»]

9. Bromat

o

o

] o o
o o o
o o o
o o o
++ ++ ++
+++ +++ +++
+ 4+ +++ ++ 4+
o +++ +
o ++ o
o + o
o ++ +
o ++ o
o +4+ (]

o

Abwassers im Festbett betrug im Mittel
25 Minuten respektive im Wirbelbett im
Mittel 21 Minuten.

Die Pilotanlagen waren auf der ARA Neu-
gut in einer separaten Versuchshalle un-
tergebracht und wurden insgesamt iiber
ein Jahr im Teilstrom betrieben. Die Be-
schickung erfolgte mengenproportional
mit Pumpen {ber einen rund 200 Meter
langen Werkkanal. Die Probenahme er-
folgte im Ablauf der Nachklarung, im
Ablauf der Ozonung (QT) sowie in den
Abldufen der einzelnen Nachbehand-
lungsverfahren (Probenahmestellen
sind in Figur 2 mit roten Kreisen mar-
kiert). Ebenfalls wurde an den jeweili-
gen Probenahmestellen kontinuierlich
ein Teilstrom fiir die Biotests im Durch-
laufsystem abgezweigt. Ein detaillierter
Beschrieb der durchgefiihrten Untersu-
chungen ist in den Berichten [18] und [19]
gegeben.

Wirbelbett Wirbelbett Festbett
und T.-filter

T B
[ [
o o
o o
[ o
+ + +
+ + +
o + + +
o o [
[ [ o
o o
[ [

o + +
o o
[ [ o

Tab. 1 Ubersicht iiber die Hauptaufgabe sowie Zusatzeffekte der verschiedenen Nachbehandlungen sowie die Einschdtzung beziiglich ihrer Leis-

tungsféhigkeit. Die verwendeten Symbole sind wie folgt definiert: + + + = sehr gut / sehr hoch, + + = gut / hoch, + = gering / méssig,

o = neutral / keine Wirkung, - = negative Auswirkung. Die Bewertung basiert auf den Ergebnissen des Projekts ReTREAT. Andere Ver-

fahrensfiihrungen der betrachteten Technologien kénnen zu anderen Ergebnissen und Erfahrungen fiihren. Die aufgefiihrten Kriterien

entsprechen den betrachteten Aspekten in den Einzeluntersuchungen.

Apergu du principal objectif et des effets complémentaires des différents traitements secondaires, et évaluation de leur efficacité. Les symboles

utilisés dans ce tableau signifient: + + + = trés bien / trés élevé, + + = bien / élevé, + = faible / moyen, o = neutre/ aucun effet, - = effet

négatif. L'évaluation se fonde sur les résultats du projet ReTREAT dans la STEP Neugut. D’autres maniéres d’appliquer les technologies

étudiées peuvent bien sir aboutir a des expériences et des résultats différents. Les critéres mentionnés correspondent aux aspects

étudiés dans les différentes analyses.



ERGEBNISSE UND BETRIEBSERFAHRUNGEN

In diesem Kapitel werden in einem ersten Teil die Ergebnisse
der Eliminationsleistung beziiglich labiler, toxischer Reaktions-
produkte (und deren dkotoxikologischen Effekten) diskutiert, da
dieser Aspekt die Hauptanforderung an die biologische Nachbe-
handlung nach einer Ozonung darstellt. In einem zweiten Teil
wird auf die zusétzlichen Leistungen der untersuchten Verfah-
ren sowie auf relevante Betriebserfahrungen eingegangen. Bei
den zuséatzlichen Eliminationsleistungen liegt der Fokus insbe-
sondere auf folgenden Parametern: DOC- und AOC-Elimination,
Feststoffabtrennung, zuséitzliche Elimination von MV und der
damit verbundenen Toxizitdt sowie die Elimination der gebilde-
ten Transformationsprodukte. Eine kompakte Ubersicht iiber
die Resultate ist in Tabelle 1 gegeben.

HAUPTAUFGABE

Elimination der labilen, toxischen Reaktionsprodukte und der damit

verbundenen dkotoxikologischen Effekte

Zur Evaluation der Eliminationseffizienz der labilen, toxischen

Reaktionsprodukte durch die untersuchten Nachbehandlungs-

verfahren wurden verschiedene Biotests durchgefiihrt (Fig. 3):

- Ames-Test (Mutagenitat)

- Fortpflanzungstests mit Wasserflohen und Glanzwiirmern

- Fish Early Life Stage Toxicity-(FELST-)Test mit Regenbogen-
forellen zur Erfassung von Auswirkungen auf die Fischent-
wicklung

Diese Biotests wurden in einer Betriebsphase durchgefiihrt, in
welcher die Ozonung bei einer konstanten spezifischen Ozon-
dosis von 0,55g 0,/g DOC (2,7g 0,/m’) betrieben wurde. Es
wurden die Abldufe der Nachkldarung, der Ozonung sowie der
verschiedenen Nachbehandlungsverfahren untersucht. Weite-

SAEAE LU .2

re Biotests, die eine okotoxikologische Verbesserung durch die
zusatzliche Elimination von Mikroverunreinigungen anzeigen,
werden weiter unten diskutiert.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass durch die Ozonung
auf der ARA Neugut keine oder kaum labile, toxische Reak-
tionsprodukte gebildet wurden. Die Toxizitat des Abwassers
direkt nach der Ozonung (d.h. vor der Nachbehandlung) war
insgesamt sehr gering. Lediglich in einer der untersuchten
Proben wurde unmittelbar nach der Ozonung eine Mutagenitat
(Ames-Test) angezeigt, die jedoch in allen Nachbehandlungs-
verfahren wieder effizient verringert oder gar vollstdndig eli-
miniert wurde. Basierend auf diesen Resultaten kann gesagt
werden, dass die untersuchten Nachbehandlungsverfahren
- hinsichtlich ihrer Hauptaufgabe - insgesamt positiv abge-
schnitten haben, und lediglich geringfiigige Unterschiede in
deren Effizienz detektiert werden konnten. Aufgrund der ins-
gesamt geringen Toxizitat des Abwassers unmittelbar nach
der Ozonung ist ein direkter Vergleich der untersuchten Nach-
behandlungsverfahren mit den angewandten Methoden nicht
abschliessend moglich.

Die Nitrosamine, mit N-Nitrosodimethylamin (NDMA) als wich-
tigstem Vertreter, umfassen eine Gruppe von Stoffen mit kanze-
rogener Wirkung. Deren Bildung muss daher minimiert werden.
Im Falle von NDMA hat sich gezeigt (Fig. 4), dass eine Bildung
durch die Ozonung stattfindet, aber es durch die Nachbehand-
lung wieder teilweise eliminiert wird. Der NDM A-Abbau in den
verschiedenen Messkampagnen war sehr variabel (relativ gros-
se Standardabweichung), was einen abschliessenden Vergleich
der Verfahren schwierig macht.

Bromid wurde im Abwasser normalerweise im Konzentrati-
onsbereich von 60ug/1 gefunden, was zu einer Bildung von un-
problematischen Konzentrationen an Bromat fiihrte (ca. 2ug/1
Bromat). Bromat wurde durch die verschiedenen Nachbehand-
lungsstufen erwartungsgemaéss nicht abgebaut.
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Fig. 3 Aufbau des Fischtest in der Versuchshalle der ARA Neugut. Das kleine Bild Fig. 4 Elimination von NDMA in den verschiedenen biologischen Nach-

(unten links) zeigt junge Regenbogenforellen mit Dottersack. behandlungen (Bettvolumen GAK, .~ -40000)
Test mis en place sur les poissons dans la halle d’essai de la STEP de Neugut; la peti- Elimination de NDMA lors des différents traitements secondaires
te photo (en bas a g.) montre de jeunes truites arc-en-ciel avec leur sac vitellin. biologiques (volume de lit CAG :40000)

chargé, ozone'



ZUSATZEFFEKTE

Elimination der geldsten organischen Stoffe
(noc)

Durch die Behandlung des Abwassers
mit Ozon werden nicht nur die MV um-
gewandelt, sondern auch weitere orga-
nische Stoffe (DOC). Der Abbau des DOC
ist dabei direkt abhdngig von der spezifi-
schen Ozondosis. In den Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass der DOC
bei einer spezifischen Ozondosis von 0,5
bis 0,7 g 0,/g DOC (2,5 bis 3g O,/m’, bei
einer DOC-Konzentration im Zulauf zur
Ozonung von zirka 5mg/1) um 5 bis 15% -
bezogen auf den Ablauf der Nachklarung
- reduziert wurde (Fig. 5). In absoluten
Zahlen ergibt dies eine DOC-Abnahme
um 0,4mg/1 bei einer spezifischen Ozon-
dosis von 0,55g 0,/g DOC (2,7 g O,/m?; die
zusétzlichen Beitrage durch die Nachbe-
handlungsverfahren werden weiter unten
diskutiert). Diese DOC-Reduktion ist ver-
gleichsweise hoch: So wurde in anderen
Studien [5, 12, 13] keine oder lediglich
eine sehr geringe Reduktion durch die
Ozonung gemessen. Daraus wird gefol-
gert, dass die DOC-Elimination in der
Ozonung hauptsachlich durch die Abwas-
sermatrix beeinflusst wird.

Nachfolgend wird auf die zusitzliche
DOC-Elimination durch die untersuch-
ten Nachbehandlungsverfahren einge-
gangen. Die Resultate sind in der Figur
5 dargestellt.

Bei der Sandfiltration betrug die DOC-
Elimination durchschnittlich 20%, was
vergleichbar ist mit anderen halb- und
volltechnischen Untersuchungen [5, 20].
Gesamthaft (Ozonung und Sandfilter)
wurde der DOC somit um rund 10 bis 25%
reduziert, bei einer spezifischen Ozon-
dosis von 0,5 bis 0,7g 0,/g DOC. Die zu-
sdtzliche Elimination des DOC im Sand-
filter resultiert einerseits aus dem Abbau
der biologisch verfiigharen Anteile und
andererseits aus der Anlagerung von
kolloidalen organischen Stoffen an den
Biofilm auf dem Filtermaterial.

Die durchschnittliche DOC-Reduktion im
Wirbelbettsystem betrug rund 6%. Beim
Festbettsystem lag dieser Wert dhnlich
tief, im Bereich von 4 bis 5%. Die DOC-
Elimination dieser beiden Verfahren ist
somit deutlich geringer als beim Sandfil-
ter (wie auch bei den GAK-Filtern; s. wei-
ter unten), was sich mit einer geringeren
Filterwirkung (offenes System) sowie ei-
ner geringeren Biomassedichte erklaren
lasst. Beim Festbettsystem konnte in der
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Fig. 5 Ubersicht der mittleren DOC-Elimination in der Ozonung und in den verschiedenen Nachbehandlun-
gen bei unterschiedlichen spezifischen Ozondosen.

Apergu de I’élimination moyenne de COD lors de I'ozonation et des différents traitements secondaires avec
différentes doses spécifiques d’ozone.
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Fig. 6 Reduktion von assimilierbarem, organischem Kohlenstoff (AOC) in den Nachbehandlungen Sand-
filtration (SF), Wirbelbett (WB), WB mit nachgeschaltetem Tuchfilter (TF), Festbett (FB) sowie den
GAK-Filtern GAK 4,5, Und GAK, ... oson

Mittelwert + Standardabweichung

Die Resultate basieren auf drei unabhéngigen Messungen.

Réduction du carbone organique assimilable (COA) lors des traitements secondaires filtration sur sable
(FS), lit fluidisé (LFI), LF avec filtre textile situé en aval, lit fixe (LFi) et filtres a CAG de CAG
et de CA Gchargé ozone®

Moyenne + écart type

nouveau, ozone

Les résultats se fondent sur trois mesures distinctes.

Festbett massiv mit Wasserschnecken be-
fallen war, welche den Biofilm abfrassen.

Tat kein deutlicher Biofilmbewuchs fest-
gestellt werden. Dies lag daran, dass das
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Uberraschend war hingegen die geringe
Leistung des Wirbelbetts, was sich nicht
abschliessend erkliren ldsst. Ahnliche
Beobachtungen in Bezug auf eine ge-
ringe Leistung wurden jedoch auch in
den Untersuchungen auf der Kldaranlage
Duisburg-Vierlinden (NRW, D) gemacht
[13].

Die GAK-Filter sind insgesamt vergleich-
bar mit dem Sandfilter bezliglich der
DOC-Elimination. Es hat sich gezeigt,
dass der bereits vorbeladene GAK-Filter
(GAK, jagenoron) d€nt DOC im Mittel um
rund 18% eliminiert hat. Daraus resultiert
eine gesamte DOC-Elimination (Ozonung
und GAK-Filter) von 25% bezogen auf den
DOC im Zulauf zur Ozonung. Der Filter
mit frischer GAK (GAK__, ,.,) hat nach
der Behandlung von zirka 20 000 BV auch
nach Erloschen der Adsorptionskapazitat
noch eine DOC-Elimination im Bereich
von 15 bis 20% ergeben. Fiir die GAK-Fil-
ter ergeben sich daher die gleichen Elimi-
nationsleistungen und -mechanismen wie
beim Sandfilter.

Elimination des assimilierbaren organischen
Kohlenstoffes (AOC)

Durch die Behandlung mit Ozon entste-
hen biologisch verfiighare organische
Stoffe, sogenannter assimilierbarer or-
ganischer Kohlenstoff (AOC). Die Unter-
suchungen auf der ARA Neugut haben
gezeigt, dass der AOC durch die Ozo-
nung (bei einer spezifischen Ozondosis
von 0,55g 0,/g DOC) deutlich zunimmt

(von 90 auf 281ug/1). Im Weiteren hat
sich gezeigt, dass der gebildete AOC auf
den untersuchten Nachbehandlungs-
stufen insgesamt sehr unterschiedlich
abgebaut wurden: Die Sandfiltration
eliminierte den AOC um durchschnitt-
lich 40%, wahrend beim Wirbelbett- und
Festbettsystem die Elimination deutlich
geringer ausfiel (Wirbelbett: 17%; Fest-
bett: 13%, Fig. 6). Somit konnte zwar eine
biologische Aktivitdt auf dem Fest- und
Wirbelbett bestétigt werden, diese biolo-
gische Aktivitdt war aber insgesamt tief
(u.a. bedingt durch den Schneckenbefall
beim Festbett). Erwartungsgeméss lag
die AOC-Elimination bei den GAK-Filtern
am hochsten, wobei der Filter mit der
frischen GAK (GAK o, 15000 BV)
tendenziell effektiver war (72%-ige Eli-
mination) als der vorbeladene GAK-Filter
(GAK, 1 aden 070 39000 BV; 57%-ige Elimi-
nation). Dieses bessere Abschneiden der
GAK-Filter verglichen mit den anderen
Nachbehandlungsverfahren kann damit
erklart werden, dass sie zusatzlich zur
biologischen Elimination den AOC durch
Sorption effizient aus dem Abwasser ent-
fernt haben.

Elimination der Feststoffe (GUS)

Eine weitere zusdtzliche Leistung der
Nachbehandlung ist die Abtrennung der
Feststoffe (GUS). Hier ist es grundsétzlich
so, dass offene Systeme (Fest- und Wir-
belbettsysteme) weniger effizient sind als
Filtersysteme (Sand-, GAK-Filter).
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Fig. 7 Riickhalt von Feststoffen in den betrachteten Nachbehandlungen mit Bezug zum Ablauf der Ozonung

Rétention de matiéres solides lors des traitements étudiés secondaires en rapport a I’'ozonation

Die Resultate in Figur 7 bestatigen, dass
das Wirbelbett (durchschnittlicher Fest-
stoffriickhalt von 4%) sowie das Festbett
(durchschnittlicher Feststoffriickhalt
von 17%) deutlich schlechter abgeschnit-
ten haben als die anderen Nachbehand-
lungsverfahren: Beim Sandfilter lag der
GUS-Riickhalt bei durchschnittlich 75%,
und beim GAK-Filter im Bereich von 70
bis 80% (die Feststoffe im Filterzulauf
waren jedoch mit 1 bis 2mg/1 bereits
recht tief).

Durch eine nachgeschaltete Tuchfiltra-
tion beim Wirbelbett konnte der Fest-
stoffriickhalt erwartungsgeméass erhoht
werden. Der Feststoffriickhalt lag durch
diese Massnahme bei zirka 50% (iiber
das Wirbelbett und den Tuchfilter be-
trachtet), was vergleichbar ist mit dem
Sandfilter. Es ist jedoch anzumerken,
dass der verwendete Tuchfilter nicht op-
timal ausgelegt war, da er urspriinglich
bei einer anderen hydraulischen Belas-
tung eingesetzt wurde. Nichtsdestotrotz
kann bei einer optimalen Auslegung von
einem vergleichbaren Feststoffriickhalt
ausgegangen werden wie bei einem
Sandfilter.

Weitere Elimination der MV und deren
tkotoxikologischen Effekte durch GAK
Grundsatzlich werden die Mikroverun-
reinigungen (MV) durch die Ozonung
bei einer Ozondosis von 0,55 g 0,/g DOC
(2,0-3,3 mg 0,/1) gut eliminiert. Eine
Ozondosis von 0,40 g 0,/g DOC (1,5-2,5
mg O,/1) wiren fiir die 80%-ige Elimina-
tion der Leitsubstanzen eigentlich bereits
ausreichend, jedoch kann mit der erh6h-
ten Dosis sichergestellt werden, dass
auch eventuell auftretende Nitritspitzen
von bis zu 0,2 mg NO,-N/1 abgefangen
werden konnen. Eine solche Kompensati-
on ist nicht notwendig, wenn die Ozondo-
sierung tiber das UV-Signal vor und nach
der Ozonung (Delta-UV) geregelt wird
[21]. Durch eine rein biologische Nach-
behandlung (Sandfilter, Wirbelbett- und
Festbettsystem) wurden die MV nicht
weiter abgebaut. Ebenfalls wurden auch
die quantifizierbaren und stabilen in der
Ozonung gebildeten Transformations-
produkte wie z.B. N-Oxide [18, 19] nicht
weiter abgebaut. Zu Transformationspro-
dukten, fiir die kein kauflicher Standard
vorhanden ist, kann keine abschliessen-
de Aussage gemacht werden.

Die Untersuchungen habe weiter gezeigt,
dass bei der GAK-Filtration (sowohl bei
der neuen als auch bei der vorbeladenen
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Fig. 8 Elimination einiger Leitsubstanzen und des Sissstoffes Sucralose im GAK-Filter GAK, . - Ozonung’ Mit bis zu 16 000 Bettvolumen wurde der Filter mit
Abwasser vom Ablauf der Nachkldrung betrieben, danach mit ozontem Abwasser der ARA Neugut. Die Elimination der MV durch den GAK-Filter stellt
einen zusétzlichen positiven Aspekt dar, der jedoch iiber die gesetzlichen Anforderungen hinausgeht und nicht zur Kernaufgabe der Nachbehandlung
gehdrt.

Elimination de certains marqueurs et du sucralose (édulcorant) dans le filtre & CAG . Jusqu’a 16 000 volumes de lit, le filtre a été utilisé avec des
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eaux usées provenant de la décantation, puis avec des eaux usées ozonisées de la STEP de Neugut. L’élimination des MP par le biais du filtre a CAG
présente un aspect positif supplémentaire qui va toutefois au-dela des dispositions légales et ne fait pas partie de I'objectif principal du traitement

secondaire.

GAK) aufgrund der Sorptionsleistung eine zusétzliche Elimina-
tion der MV stattfindet, was iiber die gesetzlichen Anforderun-
gen hinausgeht. Zudem werden auch die quantifizierten Trans-
formationsprodukte (N-Oxide) teilweise eliminiert. Figur 8 zeigt,
dass bei einem GAK-Betrieb {iber eine ldngere Zeit (50000 BV)
nach wie vor eine gute Elimination (> 60%) fiir einzelne MV, wie
beispielsweise Benzotriazol und Diclofenac, auftritt. Es kann
daher spekuliert werden, dass zuséatzlich zur Adsorption auch
eine gewisse biologische Elimination dieser Stoffe stattfindet.
Diese Prozesse miissen aber noch vertiefter untersucht werden.
Bei den Transformationsprodukten zeigt sich, dass sie beim Fil-
ter mit der neuen GAK (GAK _ ) anfangs (wenige 1000 BV)
relativ gut zuriickgehalten werden, jedoch mit zunehmender
Laufzeit rasch durchbrechen (bei 10000 BV ist die Elimination
bereits geringer als 80%). Bei 25000 BV wird lediglich noch
Chlorothiazid - das Transformationsprodukt von Hydrochloro-
thiazid - mit 40% relativ gut eliminiert. Diese schlechte Elimi-
nation der Transformationsprodukte durch die GAK kann damit
erkliart werden, dass die Stoffe durch die Oxidation tendenziell
kleiner und polarer werden, und dadurch weniger gut an die
Aktivkohle adsorbieren.
Angewandte Biotests, welche eine Verbesserung der okotoxiko-
logischen Effekte durch die Elimination der MV aufzeigt, sind:
- Leuchtbakterientest
- kombinierter Griinalgentest
- Genexpressionsuntersuchungen mit Regenbogenforellen des
Fish Early Life Stage Toxicity-Tests

Diese Untersuchungen wurden in einer Betriebsphase durchge-
fiihrt, in welcher die Ozonung bei einer konstanten spezifischen
Ozondosis von 0,55g O,/g DOC (2,7 g 0,/m?) betrieben wurde.
Es wurden die Ablaufe der Nachklarung, der Ozonung sowie

der verschiedenen Nachbehandlungsverfahren untersucht (Fig.
2). Mit diesen Untersuchungen konnte bestétigt werden, dass
durch die Behandlung des Abwassers mit Ozon die negativen
Okotoxikologischen Effekte durch Mikroverunreinigungen (z.B.
auf die Griinalgen) signifikant verringert werden. Das ist nicht
iiberraschend, denn dies ist das Ziel der Ozonung. Eine weitere
Abnahme dieser Effekte iiber die Nachbehandlungsstufen konn-
te lediglich bei den GAK-Filtern gemessen werden. Wobei nicht
nur beim frischen (GAK _, o,.,; mit 13000 bis 20000 BV), son-
dern auch beim beladenen GAK-Filter (GAK, gen.0zon MIE 35000
bis 43000 BV) eine zusédzliche Verbesserung aufgetreten ist, bei
Ersterem jedoch deutlich stiarker als bei Letzterem. Diese wei-
tere Abnahme der 6kotoxikologischen Effekte ist klar dadurch
zu erklaren, dass die GAK zusétzlich zur Ozonung noch weitere
MYV eliminiert. Die mittlere Elimination der Leitsubstanzen lag
hier aber bei 90% bis zum Erreichen von etwa 30000 Bettvolu-
mina (bei einer Ozondosis von 0,558 0,/g DOC mit GAK _ o, ),
was liber die gesetzlich geforderte Eliminationsleistung von 80%
gegeniiber Rohwasser hinausgeht.

Detaillierte Informationen zu den angewendeten Biotests finden
sich in [6] und im Bericht zu den 6kotoxikologischen Untersu-
chungen in ReTREAT [18].

ALLGEMEINE ASPEKTE ZU DEN BETRIEBSERFAHRUNGEN

Die untersuchten Nachbehandlungsverfahren zeigten sich
insgesamt als sehr robust im Betrieb und relativ storungs-
frei. Der Sandfilter ist ein etabliertes Verfahren, und es gibt
keine nennenswerten Unterschiede in Kombination mit einer
Ozonung. Beim Wirbelbett muss darauf geachtet werden, dass
aufschwimmende Aufwuchskdorper nicht tiber den Ablauf aus-
geschwemmt werden. Insbesondere am Anfang, wenn sie noch
nicht ausreichend bewachsen sind, neigen sie dazu, verstarkt



aufzuschwimmen. Ebenfalls muss bei
der Ausfiihrung beriicksichtigt werden,
dass die Aufwuchskorper nicht in den
Ozonungsreaktor eindringen koénnen.
Das Festbettsystem wurde lediglich in
grosseren Zeitabstanden riickgespiilt
(aufgrund der Wabenpackung kommt
es nur zu einem geringen Riickhalt an
Feststoffen). Dies kann gleichzeitig der
Grund sein, warum es immer wieder zu
einem massiven Schneckenbefall (Bla-
senschnecken der Familie der Physidae)
kam. Diese konnen sich unter giinstigen
Bedingungen ausserst stark vermehren
und fressen den Biofilm auf den Ober-
flichen der Wabenpackung ab, was sich
entsprechend negativ auf die biologische
Leistungsfahigkeit des Systems auswir-
ken kann. Das Schaffen von periodischen
anaeroben Zustdnden im Festbett (durch
Unterbrechen der Beschickung) hat zwar
zum Absterben der Schnecken gefiihrt,
diese besiedelten das System danach
aber wieder relativ schnell. Dieses Ver-
fahren ist daher in dieser Ausfiihrung
bedingt als biologisches Nachbehand-
lungsverfahren geeignet. Schnecken
wurden auch vereinzelt im Uberstau bei
einem der GAK-Filter (GAK, | ... ,0) D€
obachtet. Sie besiedelten diesen jedoch
deutlich weniger stark als das Festbett.
Die Hauptursache dafiir sind vermutlich
die regelméassigen Riicksptlilungen - und

die Erzeugung von massiven Durchmi-
schungen und Scherkraften -, wodurch
der Schneckenlaich und die Schnecken
zerrieben wurden.

FAZIT

Bei Abwéssern, die fiir eine Behandlung
mit Ozon geeignet sind, konnen labile, to-
xische Reaktionsprodukte entstehen, die
aber durch die biologische Nachbehand-
lung wieder eliminiert werden. Im Rah-
men des Projekts ReTREAT wurden ver-
schiedene Verfahren auf deren Eignung
als biologische Nachbehandlung nach
einer Ozonung untersucht. Es hat sich
gezeigt, dass auf der ARA Neugut grund-
satzlich sehr wenige labile, toxische Re-
aktionsprodukte durch die Ozonung ge-
bildet wurden, da das Abwasser fiir eine
Behandlung mit Ozon geeignet ist. In den
Fallen, wo eine leichte Erhohung der To-
xizitdt aufgetreten ist, wurde diese aber
durch die untersuchten Nachbehand-
lungsverfahren wieder effizient reduziert
beziehungsweise eliminiert. Die Verfah-
ren haben somit in diesem Sinne posi-
tiv abgeschnitten. Ein abschliessender
Vergleich der Verfahren ist aufgrund der
geringen Toxizitat des ozonten Abwassers
nicht moglich. Im Weiteren eliminieren
die untersuchten Nachbehandlungsver-
fahren zusatzlich auch organische Stoffe

(DOC, AOC) wie auch Feststoffe, wobei
die Sand- und GAK-Filter deutlich besser
abgeschnitten haben als die offenen Sys-
teme (Fest-, Wirbelbett).
Mikroverunreinigungen wurden nur
durch die GAK-Filtration weiter elimi-
niert, ebenso die untersuchten Transfor-
mationsprodukte. Die Elimination der MV
durch den GAK-Filter in Kombination mit
der Vollozonung ging somit liber die ge-
setzlichen Anforderungen hinaus.

Die Betriebserfahrungen zeigen, dass
alle vier Systeme robust im Betrieb und
wartungsarm sind. Beim Festbett ist der
massive Schneckenbefall hervorzuheben,
der sich insgesamt negativ auf die biologi-
sche Aktivitat ausgewirkt hat. Beim Wir-
belbett ist auf einen effizienten Riickhalt
der Aufwuchskdorper zu achten.
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WEITERE INOS ZUM ReTREAT-PROJEKT

Ausfiihrliche Details zu den Erfahrungen und Ergebnissen des Projekts ReTREAT sind
im Projekt-Schlussbericht [19] sowie in einem separaten Bericht zu den 6kotoxiko-
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EMPFEHLUNG

Aufgrund der in diesem Artikel beschriebenen Untersuchungen kénnen die folgenden

Empfehlungen abgegeben werden:

- Ein konventionell dimensionierter Einschichtsandfilter mit Filtergeschwindigkeiten
zwischen 5m/h und 10m/h (bei Mischwasserzufluss) und einer Aufenthaltszeit von
im Mittel rund 15 Minuten bei Trockenwetterzufluss ist effektiv in der biologischen
Nachbehandlung und weist zusétzliche Reinigungseffekte auf.

- Der GAK-Filter scheint ein alternatives, effizientes Nachbehandlungsverfahren zu sein,
allerdings mit einer zusétzlichen MV-Elimination, was iiber die gesetzlichen Anforde-
rungen einer Nachbehandlung hinausgeht. Es gibt aber nach wie vor Unsicherheiten
beziiglich einer optimalen Auslegung einer Verfahrenskombination.

- Das Wirbelbettsystem ist grundsatzlich als Nachbehandlungsverfahren geeignet. Zu-
satzliche Untersuchungen sind jedoch zu empfehlen.

- Das Festbettsystem ist in der untersuchten Ausfiihrung aufgrund eines massiven
Schneckenbefalls bedingt geeignet.
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SUITE DU RESUME

MP par filtration au CAG, combinée a I’'ozonation préalable, allait au-dela des exigences
légales, car la dose d’ozone sélectionnée avait déja permis d’éliminer en moyenne plus
de 80% des marqueurs.



