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Kurzfassung 1

Kurzfassung

In den letzten Jahren lag ein Forschungsschwerpunkt am Institut fir nachhaltige Abfallwirt-
schaft und Entsorgungstechnik (IAE) in der Entwicklung eines Behandlungsverfahrens, um
einen moglichst vollstandigen Abbau von Pharmazeutika, hormonaktiven Substanzen und
diversen Industriechemikalien in kommunalen Klaranlagenablaufen gewahrleisten zu kon-
nen. Die Arbeiten zu dieser Problemstellung wurden dankenswerter Weise durch Bundesmit-
tel (die Abwicklung erfolgte Uber die Kommunalkredit Austria AG) und durch eine finanzielle
Unterstlitzung des Landes Steiermark (Fachabteilungen 19a und 17c¢) geférdert. Neben dem
Umweltbundesamt fungierten die Firmen pro aqua Diamantelektroden Produktion GmbH und

die Oxy3 Ozongerate Produktion GmbH als Projektpartner des Institutes.

Die Analysen auf die Leitparameter (diverse Arzneimittel und Komplexbildner) wurden durch
das Umweltbundesamt ausgefiihrt. Fir die Verfahrensentwicklung wurden zwei verschiede-

ne Behandlungsmethoden — sowohl einzeln als auch in Kombination — herangezogen:

1. Anodische Oxidation
2. Ozonierung

Fur die Forschungstatigkeit wurde eine Unterteilung in zwei Phasen gewahlt, wobei in der
ersten die generelle Einsetzbarkeit der beiden Behandlungsmoglichkeiten nachgewiesen
wurde. Fir die Versuchsreihen wurde in den Raumen des IAE eine Laborversuchsanlage
konzipiert, die mit DurchfluRreaktoren bestlckt wurde. In diesen wurden mehrere plattenfor-
mige, bordotierte Diamantelektroden verbaut und mit unterschiedlichen DurchfluRraten und
variierten Anlagenkonfigurationen (Stromdichte, aktive Elektrodenflache, Katalysatoren) be-
trieben. Fur die Behandlung mittels Ozon wurde zunachst eine Ozonproduktion durch Elekt-
rolyse aus NaH,SO, (Elektrolyt) herangezogen, im weiteren Verlauf der ersten Projektphase

erfolgte dann eine Umstellung auf die stille elektrische Entladung (Corona-Entladung).

In der zweiten Projektphase wurde am Areal einer nahegelegenen Klaranlage Versuche im
Technikumsmalstab durchgefihrt. Hierbei konnte auf eine Probenahmestation im Bypass
des Klaranlagenablaufes zuriickgegriffen werden. Unter Nutzung dieser existierenden Infra-
struktur konnten die Effekte der MaRstabsvergréRerung (Labor — Technikum) sowie Einflis-
se realer Betriebsbedingungen der Klaranlage auf die Behandlungsergebnisse untersucht
werden. Nach Versuchen in denen zunachst nur die Anodische Oxidation zum Einsatz kam,
wurde nach Installation einer SPS-gesteuerten Umpol- und Probenahmestation auch eine
Behandlungsstufe mit Ozon realisiert und in einzelnen Versuchsreihen eine kombinierte Be-

handlung durchgeflihrt.
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Bereits in den Versuchen im Labormalfistab konnte die Wirksamkeit der eingesetzten Anodi-
schen Oxidation (Eliminationsraten > 99 %) dargestellt werden. Durch die Modifizierung des
Ozonproduktionsverfahrens und Anderungen bei der Einbringungsmethode des Ozons konn-
ten auch hier deutliche Effizienzsteigerungen erzielt werden, so wurden etwa auch bei der
Ozonierung die Nachweisgrenzen im Labormalstab nach erfolgter Behandlung unterschrit-
ten und Eliminationsraten > 99% erzielt. Im Labor- und Technikumsbereich konnte etwa
durch Einsatz eines nachgeschalteten statischen Mischers nochmals eine weitere Effizienz-

steigerung erzielt werden.

Bei den unterschiedlichen, betrachteten Leitsubstanzen konnten divergierende Eliminations-
raten nachgewiesen werden. Wahrend etwa Antibiotika und das Antiepileptikum Carbama-
zepin bis unter die jeweilige Nachweisgrenze eliminiert werden konnten, wurde bei den
Komplexbildnern nur Eliminationsraten im Bereich von 30 bis 50 % (im ug/L-Bereich) erzielt.
In Versuchen mit Konzentrationen im mg/L-Bereich konnten allerdings auch hier im Batch-

Betrieb Raten > 90 % erzielt werden.

Zusammenfassend konnte die Einsetzbarkeit der beiden Technologien — sowohl getrennt als
auch in Kombination — eindeutig nachgewiesen werden. So wurden auf der Technikumsan-
lage Uber einen Versuchszeitraum von mehreren Monaten Versuche im Ausmal von Uber
300 Betriebsstunden (Versuche mit Anodischer Oxidation und Ozonierung, Photometertests)
durchgefiihrt.

Basierend auf den Erkenntnissen (Betriebsparameter fur die Zielvorgabe) wurde eine wirt-
schaftliche Abschatzung beider Verfahren durchgefiihrt, wobei eine zentrale und eine dezen-
trale Behandlung durchgerechnet wurde. Die dezentrale Behandlung fallt hierbei deutlich
teurer aus (50 €-Cent/m?3), im Gegensatz zu 5 €-Cent/m? fur eine zentrale Behandlung. Unter
Bezugnahme der wirtschaftlichen Daten konnte so — unter Berucksichtigung facheinschlagi-
ger Artikel — eine Aussage Uber die angedachten Behandlungsszenarien (also dezentrale
Behandlung am Anfallsort z.B. in Krankenhausern und vergleichbaren Einrichtungen und
zentrale Behandlung am Zusammenflu® mehrerer Emissionsquellen — z.B. Klaranlagen) ge-

troffen werden.

Institut fiir nachhaltige
o
-a umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Inhaltsverzeichnis 1

Inhaltsverzeichnis
Seite
1 EINLEITUNG ... ciiiiciinisieiisnissssssssssssssssssssss s ssssssssssssssss ssssssn s sessssssnssassssssmssasssnssasssnssnssassnes 6
1.1 ProblemMSTEIIUNG........... e ce s e rerreas e e e e s s e e e naas s s s s e seeennnssssssssesennnssssssssenesnnnssssssnanseennnns 6
1.2 A T=] =3 7 ¥ ¥ 7
2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN ZU DEN EINGESETZTEN VERFAHREN.................... 8
2.1 0N o To [ETol s L0 0 D e F 1 o o 8
2.1.1  DiamantelektrOTEN ... .ci it e be e s ba e s aae s baeereenane 11
2.1.11 Produzenten von DiamanteleKtroden .......c.uvevuiiiiiinieiiieenie e s 11
2.1.1.2  Vergleich gangiger Diamantelektroden ..........coouieiiiiiieiiieieeeeee e 14
2.1.2 Weiterfilhrende Oxidationsprozesse mit Diamantelektroden .........ccccccvevciieeeiiiecccee e 19
2.2 OZONIEIUNE ..ccuuiiiieeiiieiecirieeeertenseetensseesenessssennsssresnsssssenssssssnssssssnsssssensssssensssssenssssssnnsssssnnssssssnsssssenne 20
2.2.1  Elektrolytische OZONEIrZEUGUNE .......cccuiiiiiiiiiieeitit ettt ettt ettt s e st e st e s bt e sabeesneesabeeeneenane 21
2.2.2 Ozonerzeugung Uber stille elektrische ENtIaduNng .......cccveviiiiieiciiiie et 28
D A B (o] ] =1 G = U o= PSPPSR 34
3 ARZNEIMITTELEIGENSCHAFTEN UND EINTRAGSPFADE.........nininnienns 46
3.1 7= 01 1Yol s - 1 =1 1 FO U PURRPR 46
3.2 Verteilungskoeffizienten ... 47
33 Eintragspfade und mogliche RiSIKEN .........iiiiiiiiieecciiiirreicccccrrrrrres s e reennesse e s s e e e snnnssssssesssennannns 48
3.4 Arzneimittelverbrauch in OStErreiCh.......ccvvieeeerrerreereeserrerseeseesesssesseseessessessssssssssssessssssessssssessessenns 51
4 BETRACHTETE LEITSUBSTANZEN......ccioitrrmsnssnmsmssssssmsssssssssnssssssmsssssssssassssssmssssssnssnsas 53
4.1 Pharmazeutika ......ccceeiiiiiiiiiiiniiiiiiiieiiiiinninreseesesninressasssssssnressssssssssesssessssssssssseessssssssssssssesnnnnes 56
0 I R @ T o =12 0 - 2T o 11 o R 56
41.1.1 Bioverfiigbarkeit und Metabolismus von Carbamazepin ........ccceecveeeeciieeecciiee e e 56
4.1.1.2  Verbrauchsmengen von Carbamazepin.......c..ueeeeeeiieiiiiiiieee ettt e e e e e e e e saree e e e e e s nneaes 58
41.13 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Carbamazepin .........ccoeceevieiniienieenieesieeseeeeeee, 59

Institut fir hhaltige
o
-a umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Inhaltsverzeichnis 2

o A D 1T 1 2= o I-] o (OO PRSP PPPUPPPPPNt 60
41.21 Bioverfligbarkeit und MetaboliSMUS ........coiiiiiiiiiiieie e 60
4.1.2.2  Verbrauchsmengen VON DIazePam.......cccueeieiiiieieiiee e cieeeecieeeeeees e sreeeeesteeeessneeeesnseeeesssaeesnnnns 61
4.1.2.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Diazepam ..........cccceeeeciiieiiiieeeciiiee e eceee e evaee e 62

R T 6 i {11 o P T PSP PPOTOPTOPPTOPROP 62
4.1.3.1 Bioverfligbarkeit und MetaboliSMUS ..........eeeiiiiieiciee e e e 63
4.1.3.2  Verbrauchsmengen von COffein .........cooiiiiiiiiiie ettt e e e ra e eeanns 63
4.1.3.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Coffein.......coccoieiiieiiiiniiiiieee e, 65

0 S 1 Vi d oo .41/ 1o PP 66
41.4.1 Bioverfligbarkeit und MetaboliSMUS ..........eeiiiiiiiiciie e e s e e raee e 67
4.1.4.2  Verbrauchsmengen von ErythromyCin .........ccuviiiciiiii ittt eetee e e st e e e vae e e 67
4.1.4.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Erythromycin ........ccoccovviiciiii e, 68

T [0 171 0 1Y/ 1 T o PP UUPPRPNY 69
41.5.1 Bioverfligbarkeit und MetaboliSMUS ..........ceeiiiiiieiciiie et et rae e e aae e 70
4.1.5.2  Verbrauch VON JOSAMYCIN ...ccc.uiiiiiiiiiiiiieniteet ettt sttt ettt et e sabeesane e s beesanee s 70
4.1.5.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von JoSsamyCin..........cccceveciiiiiciier s 71

0 T I T2 0 V=Y o g T oL T R 71
4.1.6.1 Bioverfligbarkeit und MetaboliSMUS ........coouiiiiiiiiiiie e 71
4.1.6.2  Verbrauch von TrimethOprim .....ooc it e e e s eaee e e s nae e e e snbaeeeennes 72
4.1.6.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Trimethoprim........ccccccoiieciiee e, 73

4.1.7  SUIFAMELROXAZON ...ttt h e bbbt et et sbeenbe e b b s 73
41.7.1 Bioverfligbarkeit und MetaboliSMUS ........cooiiiiiiiiiiiie e 74
4.1.7.2  Verbrauch von SUlfamethoXazol..........coverieiiiiiiiiiiieeeee e 74
4.1.7.3  Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Sulfamethoxazol ........c..ccccceveeniiiiiiiniinienicieeen, 74

4.2 1oLy T 1 L=t o 11 [T N 75
4.3 Parameter aus dem erweiterten Feldversuch..........cccccevnumeieiiiiiiiiiinnneeieiiiiineneeeeeenn. 76
e 0 A T 01V o1 =T o Vo | SR 76
A.3.2  BiSPRENOI A ...ttt e e e e et e e e e e a— e e e e abbe e e e baeeeabaaeeataeaeeatteeaaatteeeeaaraeas 78
5 VERSUCHSAUFBAUTEN......cooiinmsmsmssmsnsssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssnssssnssnsasans 79
5.1 LaborversuchSanlagen............eeeeeeeeeeeemeeiiieimiemieeiieeeneeinieeiiieiieieneenaeeeeeseessssasssasssasssassaaasaaasaassaaasaaaas 79
5.1.1  AnodiSChe OXidatioN.....cceiiiiiriieiiiiiieeee ettt s see s sae e n e ne e 79
L0 07 © & o T o111 U o V- 83
5.2 TechNiKUMSANIAZE ...cccuuvriiiiiiiiiiiiiiiiirrrr et s s s st s s e s sssssssssssaeesssssssssssssssnssssssssssaaans 89
L R 1= 4 (=T - | = RSP TN 90

Institut fir hhaltige
o
-a umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Inhaltsverzeichnis 3

LS00 A o U4 0o YT o TR 92
LI T 0 10T o [ 4TIy PR 92

LI A =T o Y o S PP PO PSRRUPTPPR 92
5.2.5 Umpolung und Probenahmestation ...........cccooociiieiiiiiii ettt eee et e ettt e e e s aae e 93
5.2.6  SPS-STEUEBIUNG ..eoieiiiiiiitiie ettt st e e s e e s e e e s bbb e e s sab et e s e nbre e e snbaeessnaeesas 94
5.2.6.1  AULOMAtIKDELIIED. c..eiieiiiieeiit e e s nae e e 94
5.2.6.2 R Y Fed Ul Vet oT=] d g =] o J RO PURU SN 95
5.2.6.3 PrODENENTNANME ...ciiiiie et e e st e e st e e e st e e e s sarae e e sbaeeeeas 96
oI SN Yo A1V [ ol o 1 Ve oo 1V S 97

6 BESCHREIBUNG DER VERSUCHSREIHEN ......cccccunmmmmmmnnmsnssssnsssasssssssssssssssnns 99
6.1 ProjJEKEPRAsE L. ..o ceeeeiiiiiiiiiiecccirtreri e e e reeneesse e s s s eesnnsssssesseeennssssssssesassnnsssssssseessnnnnsssssssseennnnnns 99
{30 000 A Y Vo To 1Y o TS @ DT ) o VOSSR 99

[ A © 7.4 o1 1=T (U o V- S PP P PP P PR PP PP 105
6.1.3  KOMDINIEIEEI ANSALZ....viieiiiiiiiieeieeciee ettt ettt ettt e sa e sae e e sbt e e bt e e sbe e e bt e e sabeesbeeesanesnneas 107
6.2 ProjeKtPRase ll.......eeeeeiiieieeeeeccccirtrerie s cce e e e s eeeneasee e s e e e s e nnnsssssssseeennnssssssseseeennnsssnssseeennnnsssssnnsesennnns 108
6.2.1  TA - ANOdiSChE OXIdAtiON coouvviiiiiiieeiiiiee ettt e e st e e s sbe e e e sbaeeesabeeesssbeeesanaeas 109
6.2.2  BranChEN@bDWESSEN ..ccuviieieiiiieeiee ittt ettt et st e st e e s bt e e bt e e sbt e e bt e e sbte e bt e e sabeebeeesaneeneas 111
(SIS T O ¥ 2o o1 [=Tq U] a¥ = @) uTa a11=T (U] o ¥ - TTN 112
(o3 A S o0 4] o101 1=T o =Y AV 1Y TSSOSO 113

7 ANALYSEN ... rcrrcrrcrrsessssssssssssssssssssmsssmsssms sassssssssssessmsssmssssssssnsssmessmsssmsssnssns snsnessnsssnnssns 117
7.1 o oY <7< T 1 4Ty - PPN 118
2% 0 RV o Y o F- V- 1 o S 118
7.1.1.1 LADOIANIAEE . eeieetieeeeee ettt e e et e e et e e e et e e e e tt e e e e aae e e eaaraaeeeataeeeartaeeearaeas 121
7.1.1.2  TechNiKUMSANIAEE ...ooouiiiiiieeiee ettt et st st s bt s be e st s sbeesbe e e sneesnees 121

7.2 ProbenstabiliSIEIUNG .......ccivveeeiiiiiiiiiiicciiiircersee s see s s e s esssesssssesssesnssssssssssesnnsssssssssssannnns 123
7.3 Analytik auf diverse SUMMENPAramMeter..........cciiiiiiiieeiiiiiiiieeennseeeseeeennnssssesseeennsssssssssssssnnnsssnns 123
7.4 Komplexometrische Titration .........ccceeeeciiiiiiiiiiicceniteeccnrecce s e eeeseasseeeeeseeennssssessseeesnnnssssssssssennnns 124
7.5 Photometrische BeStIMMUNEGEN ......cccevveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieieiiieitieiereiieereeeseeeseessmerseessmesssmessese 125
2 T R O 7.2 o -1 s =1 1V 4 | SRR 125
T A @ 11 (o 4 =T 41 Y0 0[O o= UUU 125
7.5.3  FArbung UNd TrUDUNE ...coueiiiiieieeee ettt ettt ettt e be e et esaeeesbe e e saneenees 126

Institut fir hhaltige
o
-a umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Inhaltsverzeichnis 4

7.6 Untersuchung der Leitparameter.......ccccceciiiiiiiinnneiiiiniiiinnnniiiiniiiesseiiiiisssssssiesssssssessses 126
T R o o =Y 000 -T2 U 41 TP 127
23 A (o] 4] o] 134 o Fo V=T R 127
7.6.3 Erweiterte Analysen im Rahmen des Feldversuches..........ccoocvviiiiiee e 127

7.6.3.1 ESTrOZENE STEIOITE. ... eeiiiiiiiieetee ettt ettt e ab e e st e sareeeanee s 127
ST I A (=T o To] Vo] s o To ) o [T OO OO PT PP OPPTPPPRO 128

7.7 Bestimmungen zur Toxizitdat und Desinfektionsleistung ..........cccoeeereecciiiiiiiieiecccccnrerernecceee e eeenees 128

8 AUSWERTUNG....cccciciiccrimmissismsssssssesmssssssmssssssmssnssssssmsssssssssmssssssmssnsssnssmssssssmssnssnnssmsssnssnsnnns 130

8.1 Arzneimittelkonzentrationen .........cccciiiiiiiemiiiiiiiiiiiieiirrrsses st reesssssss st reessssssssssssssssnssssans 130

8.2 LaborversuChSanlage.......civuueeeeiiiiiiiienneiiiiiiiiiieneeiieiiieesesssiiesiieessssssssssesssessssssssssssesssssssssssssssnnnes 134
<3020 R Yo ToTo 1Yol o S @ (T -} [o ] s VP PP PP TP 134
3020 A © 1 o T o111 (U] o ¥ - TN 141
8.2.3  KOMDINIEITE VEISUCHE ....oiiiiii et st e e s sbae e e s st e e e s s sbeeesaneeas 149

8.3 TechNiKUMSANIAZE ...ccuuvriiiiiiiiiiiciiitrrr et rrersssss s s s st s e esasssssssssssessnnssssssssasssnnssssssssnnns 150
<300 700 A Yo Vo To 1Y o TS @ (T -} { o VPSPPI 151
G T8 A O £ o1 1=1 (U o ¥~ S PP P PO PP PR 159
8.3.3 Kombinierter Einsatz beider Verfahrensstufen .........cccceoveeiiiieniiinieine e 163
8.3.4  Weiterflihrende UNtersUChUNEEN ........viii ittt e e et e e et e e e e nra e e eanneas 164

9 WIRTSCHAFTLICHE BETRACHTUNGEN .....cccciniiminimmnsssemsssssssssssssesssssssssasssssssssas 167

9.1 Fallbeispiel 1 — Dezentrale Behandlung...........cceeeueuiiiiiiiiimeccciirieieicecceseeseeeneanseesseeesnnssssssesseeennnns 167

9.2 Fallbeispiel 2 — Zentrale BEhandIUNg ..........cceveeeeiiiriiiiiiiiiiiiiiiiniiiieiieieiierieeeiieeeeereeeseeeseesseesseesssesnee 170
9.2.1 AbschlieBende BEtraChtUNE .......c..oeeeiiiieiiiiii et ettt et e e et e e e eere e e snaeeeenteeeeenneeeeennneas 173

10 ZUSAMMENFASSENDE BEWERTUNG ......ccciminmmmnnnemsnssmesssssssssssssssssssssssssssssssssas 176

10.1  ProJeKtSTUFEN ...ttt e e e e e s eennas s e s e e s s esnnsssssssseessnnssssssssssessnnssssssssssssnnnnssnssnnnes 176

10.2 Zusammenfassung Wichtiger ErgebnisSse ........ccciiiiiieeiiiiiiiiiiiieicccereereiencceeeeseeenassseeeseesesnnnnssnsananes 179

10.3  EinfluBfaktoren auf den Behandlungserfolg.......cccccccciiiiiiiiiiiineiiiiiiiiniccccnnnncenneseessssssenssssssssnnes 180

10.4  Wirtschaftliche BetraChtUNGEN .........coiiiiiieeeeiiiiiiiiiieccceee e recnenseeeeseeesnnssssssesseesnnnsssssssssesnnnnssssssanes 184

Institut fir hhaltige
o
-a umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Inhaltsverzeichnis 5

10.5 Zentrale vs. dezentraler Behandlung ............ccciiiiiiimeiiiiiiiiiininniiiiiiiiniesssssss. 185
10.5.1 MedieNZUSAMMENSEIZUNG ....eeitiiiiiertie ettt ettt ee ettt e et e st e st e st e s b e e sabeesabeesabeesaneesabeesnneess 186
10.5.2 L= ol 1470 OO PSP SR PTRPPRRTPN 188
10.5.3 AV oY oY1 o F=Ta Vo LU o= USRS 188
10.5.4 ADSChIIERENAE BEWEITUNE ...ttt ettt st st be ettt st sbe e bt et et eeatesatesaeesaes 189

11 VERZEICHNISSE .....ooiiiiiiminiemssnisissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssasssssssssssssnssnsssnssnnas 192

0 00 1 oY =11 =T o Y 192

11.2  ADBDIIAUNGEN ...ttt s e et e ennee s e s s e s s e e nn s s sesssessnnsssssssssaeesnnsssssssseessnnnnssnassnaes 194

B 00 T I =T o 1 N 200

11.4  AbKUrzungsverzeichnis ........coiiieeeeiiiiiiiiiinniiiiiiiieeiiiiiiineessesiissiiesmsssssssssirsssssssssssssssssssssssssssaes 209

ANHANG 1 - PROBENAHMEN UND ANLAGENTECHNIK .....ccccciunminmmmnmemsnmemssnssmassnisesa I

Anhang 1.1: Probenahmestellen und Aufstellplan auf der kommunalen Kldranlage.........cccccceveeeiiciininneennnnnnens |

Versuchsaufbauten in der ersten Projektphase........ccceeeeeciiiiiiiiieicciiiniirreeerccs s reecsnsssee s s e e e snnsssssssssseesnnnsnns [

11.5 Versuchsaufbauten in der zweiten Projektphase ........cccccceviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiincnrrcreeeeeeee IX

12 ANHANG 2 - DIAGRAMME UND ANALYSEN....rrrrrcsrsmerssssssssssssssmsssmssssssssssnsees XIII
Anhang 2.1: AllgEmMEINE DIaZramMIME .....cieccuieeeiiieeeeiieeeeete e e see e e et e e e seaeeessaeeeessteeeesssasessseeeessseeesasseeesnnsnes Xl
12.1.1 Anhang 2.2: Inputkonzentrationen wahrend des Projektverlaufes........ccocceevcvieeeiieieccciiee e, XV
Anhang 2.3: Analysen in der ersten ProjeKIpNase. .......coouiiiicciii ettt ettt e XVII
Anhang 2.4: Analysen in der zweiten Projektphase .........ccoviiiiiieniiiiiieeeeeee et XXIV

Institut fir hhaltige
o
-a umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 1 — Einleitung 6

1 EINLEITUNG

Nachfolgend soll auf die Beweggriinde eingegangen werden, die zu den Forschungsbemi-

hungen fihrten, ein Behandlungsverfahren fir Arzneimitteln und Industriechemikalien in Ab-
wassern zu entwickeln (vgl. Punkt 1.1). Die im Vorhaben verfolgten Ziele sind dann in der

Folge im Unterpunkt 1.2 dargelegt.

1.1 Problemstellung

Arzneimittel werden aufgrund ihrer Zielvorgaben (z.B. Stabilitat fur den Transport zum Ein-
satzort im Organismus, Depotwirkung) vom Organismus wahrend ihres Einsatzes nicht voll-
standig metabolisiert und gelangen so in unterschiedlichen Raten Uber die menschlichen und
tierischen Fakalien in die Kanalisation. Hierdurch erfolgt der Eintrag dieser Substanzen in die

Klaranlagen.

Aufgrund ihrer komplexen chemischen Struktur werden manche dieser Substanzen — wie
z.B. Carbamazepin oder diverse Komplexbildner (NTA, EDTA) nur zu einem geringen Pro-
zentsatz durch die konventionellen Behandlungsschritte in kommunalen Klaranlagen abge-
baut, wodurch in Folge ein Eintrag in das aquatische Okosystem stattfindet (Ternes, 2008

sowie Hohenblum et al., 2004).

Die Einleitung von Antibiotika und deren Abbauprodukte in Oberflachengewasser kann zu
einem Anstieg der Antibiotikaresistenzen fiihren (Bacioglu & Otker 2003). Hormonaktive
Substanzen wie der Pillenwirkstoff Ethynilestradiol stehen etwa im Verdacht, zu einer Ver-
weiblichung von Organismen im aquatischen Okosystem zu fiihren (Paumann et al., 2004).
Durch den Eintrag von Komplexbildnern in Oberflachengewéassern kann es zudem zu einer
Remobilisierung von im FluRsediment abgelagerten Schwermetallen kommen (Fohrmann
2002). Hierdurch kdnnen sich Schwermetalle in aquatische Lebewesen anreichern, wodurch

letztlich Gber die Nahrungskette auch der Mensch betroffen ist.

Wahrend fur Komplexbildner bereits im Rahmen der Wasserrahmenrichtlinie RL 2000/60 EG
(nationale Umsetzung in Osterreich ist die Qualitatszielverordnung fiir Oberflachengewasser
QZzV OG, 2006) fur EDTA und NTA eingefiihrt wurden, steht eine gesetzliche Grenzwertre-
gelung fir Arzneimittelriickstdnde in Abwassern noch aus. Zum gegenwartigen Zeitpunkt
existieren in Osterreich im Rahmen der Abwasseremissionsverordnung noch Branchen-
Verordnungen fir den medizinischen und pharmazeutischen Bereich (AEV ,Medizinischer
Bereich” sowie die Begrenzung von Abwasseremissionen aus der Herstellung von Arzneimit-
teln und Kosmetika und deren Vorprodukten tber die AEV ,Pharmazeutika®). Bei beiden

Verordnungen werden allerdings nicht Grenzwerte fir spezielle Substanzen vorgegeben,

Institut fiir nachhaltige
o
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sondern der Eintrag Uber die Vorgabe von Summenparametern (Algen-, Bakterien-, Daph-
nien- und Fischtoxizitdt) vorgegeben bzw. begrenzt. Eine Grenzwertregelung kann fiir die

Zukuntft allerdings nicht ausgeschlossen werden.

1.2 Zielsetzung

Zur Behandlung, der mit Arzneimitteln und Komplexbildner verunreinigten Abwasser, sollte
sowohl die Anodische Oxidation mittels Diamantelektroden als auch die Ozonierung heran-

gezogen werden.

Nach einer Uberpriifung ob beide Technologien grundsatzlich zur Behandlung (Oxidation der
Wasserinhaltsstoffe) der betrachteten Substanzen geeignet sind, sollten Parameter unter-
sucht werden, welche einen Einflu auf die Effizienz der untersuchten Behandlungsstufen
haben. Basierend auf den erhaltenen Werten sollten weiterfihrende Versuche abklaren, ob
eine Behandlung an zentraler Stelle (z.B. der Ablauf einer Klaranlage) vom 6konomischen
und energetischen Gesichtspunkt sinnvoller ist, als etwa der Einsatz dieser Technologien auf
der Verursacherseite (z.B. Krankenhauser, Pflegeeinrichtungen, Arztpraxen, Pharmazeuti-

sche Industrie)

Anhand der Versuchsdaten und der Kostentreiber (Investitionskosten fiir den Anlagenbau,
Stromkosten flr den Betrieb der Anlage) soll eine Abschatzung der Behandlungskosten pro

m? an zu behandelndem Abwasser erfolgen.

Institut fiir nachhaltige
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN ZU DEN EINGE-
SETZTEN VERFAHREN

Auf den folgenden Seiten soll auf die beiden eingesetzten Technologien eingegangen wer-

den. Neben einer Beschreibung der zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen werden die
theoretischen Grundlagen der eingesetzten Reaktoren und Aggregate dargelegt und die je-

weilige Marktsituation fur gangige Verfahren / Module betrachtet.

2.1 Anodische Oxidation

Im Bereich der Abwasserbehandlung wird die Anodische Oxidation mittels Diamantelektro-
den erst seit kurzer Zeit eingesetzt, es handelt sich also um eine relativ neue Technologie.
Diese Behandlungsmethode zahlt zum Bereich der elektrochemischen Oxidationsverfahren
und stellt einen idealen weiterfihrenden Behandlungsschritt fir konventionelle Behandlungs-
verfahren dar, speziell wenn es darum geht, biologisch schwer abbaubare Substanzen fir
eine biologische Stufe vorzubehandeln (Erhéhung der Bioverfiigbarkeit vgl. Kraft et al.,
2003).

Fur die oxidative Behandlung werden zumeist Sauerstoff, Wasserstoff, Peroxide, Ozon,
Permanganate und Persulfate genutzt. Je hoher das Oxidationspotential der eingesetzten

Chemikalie ist, desto groRer ist die Effizienz des Oxidationsprozesses.

Das starkste Oxidationsmittel in Wasser ist das Hydroxylradikal mit einem Redoxpotential
von 2,8 V, bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode (SHE) (Téster et al., 2002).

Organische Verschmutzungen werden hierbei bei diesen Oxidationsreaktionen in anorgani-
sche Verbindungen (bei vollstdndigem Umsatz in H,O und CO,) zerlegt. Das solcherart be-
handelte Abwasser wird zudem durch die eingesetzten Oxidationsmittel desinfiziert. Generell
laRt sich sagen, dal® mit hdheren Oxidationspotentialen der Abbau der organischen Matrix
effektiver von statten geht. In der Tabelle 2-1 sind die Oxidationspotentiale einiger chemi-

scher Substanzen aufgelistet.

o
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Tabelle 2-1: Oxidationspotential verschiedener Oxidationsmittel nach Toster et al. (2002)

Oxidationsmittel | Symbol le.ezriz:n(.\l) Potg:::,arl (:ZI)' 24
Fluor Fs 3,06 2,25
Hydroxylradikal *OH 2,80 2,05
Sauerstoffatom *O 2,42 1,78
Ozon O3 2,08 1,52
Wasserstoffperoxid H>0, 1,78 1,30
Hypochlorsaure HCIO 1,49 1,10
Chlor Cl, 1,36 1,00
Chlordioxid CIO, 1,27 0,93
Sauerstoff (O] 1,23 0,90

Die Anodische Oxidation kann dem sogenannten Advanced Oxidation Process (AOP) zuge-
rechnet werden. Unter diesem Begriff lassen sich alle oxidativen Behandlungsmethoden zu-
sammenfassen, welche hauptsachlich Hydroxylradikale als Oxidationsmittel einsetzen. Wie
aus der vorigen Tabelle ersichtlich ist, entspricht das Hydroxylradikal mit einem Oxidations-

potential von 2,8 V einem aulerst starken Oxidationsmittel.

Wahrend der Anodischen Oxidation stellen die bordotierten Diamantelektroden in den Durch-
fluRreaktoren die Basis des Behandlungsverfahrens dar. Diamantelektroden zeichnen sich
gegenlber Elektroden aus anderen Materialien (z.B. Graphit und Stahl) durch ihre hohe me-
chanische und chemische Bestandigkeit aus. Wahrend bei der Elektrolyse die Wassermole-
kile beim Einsatz von konventionellen Elektroden in Sauerstoff und Wasserstoff aufgespal-
ten werden, kommt es beim Einsatz von bordotierten Diamantelektroden — bedingt durch die
hohe Uberspannung — zur Bildung von hochreaktive Oxidationsmittel wie z.B. OH-Radikale
(Kraft et al. 2003).

In mehreren Versuchen konnte gezeigt werden, dal} beim Einsatz von konventionellen Gra-
phitelektroden nicht das notwendige Potential erreicht werden kann, um eine Produktion von
OH-Radikalen sicherzustellen (Kraft et al., 2003).

Zudem kommt es beim Einsatz von Graphitelektroden neben der Bildung von O, und CO, zu
einem Bruch des Elektrodenmaterials. Selbst Elektroden aus PbO,, SnO, oder Pt zeigen
nicht die notwendige Effizienz in der Produktion der Hydroxylradikale, zudem sind sie auch
ob ihrer geringeren mechanischen und chemischen Bestandigkeiten flir einen dauerhaften
Einsatz nicht geeignet (Kraft et al., 2003). Abbildung 2 zeigt den Einsatzbereich der unter-

schiedlichen Elektrodenmaterialien, bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode (linke
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Seite — Wasserstoff, rechte Seite - Sauerstoff). Wie zuvor schon angemerkt, liegt das not-

wendige Potential fur die Bildung von OH-Radikalen bei 2,8 V.

| boron doped diamond |

Pb 93% / Sn 7% electrode

[ | |

| MOX electrode (iridium oxide) |

Platinum

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Potential / V vs. SHE

Abbildung 2-1: Arbeitsbereich flr unterschiedliche Elektrodenmaterialien bezogen auf das
Potential der Standardwasserstoffelektrode nach Troster et al., 2002

Im Gegensatz zu den konventionellen Elektroden arbeiten bordotierte Diamantelektroden mit
einer Effizienz von Gber 90 %. So werden die flr die Behandlung bendtigten Oxidationsmittel
direkt aus der zu behandelnden Matrix heraus gebildet. Inhaltsstoffe werden mineralisiert
oder kénnen durch das Verfahren in einfacher strukturierte Verbindungen zerlegt werden,
welche zumeist auch leichter biologlisch abbaubar sind. Im Gegensatz zu anderen Verfahren
fallen hierbei unter idealen Bedingungen keine weiteren Rickstande oder Abfallstrome an,
die einer weiteren nachgeschalteten Behandlung bediirfen. Die gebildeten OH-Radikale rea-
gieren wahrend der Behandlung mit den Verunreinigungen unter der Abspaltung von Was-
serstoff. (Troster et al., 2002)

H,O — OHe + g + H* (2.1)

Wie bereits geschildert, kann unter idealen Betriebsbedingungen durch die Oxidation eine
vollstandige Mineralisierung erzielt werden, wobei nur noch ungeféahrliche bzw. biologisch

abbaubare Substanzen gebildet werden.

Weil die Oxidationsmittel direkt aus der organischen Matrix des zu behandelnden Fluides
gebildet werden, ist eine weitere Zufuhr von Oxidationsmittel nicht notwendig. Hierdurch
kann bei den Betriebskosten eingespart werden, da keine Chemikalien von au3en zugefihrt
werden mussen. Der Behandlungsprozeld kann Uber die angelegte Elektrodenspannung ge-
steuert werden. Neben den Investitionskosten fir die Diamantelektroden fallen also nur die

Kosten fur die elektrische Versorgung der DurchfluRreaktoren an.

Die elektrochemische Desinfektion von Brauch- und Trinkwasser Uber die Produktion von

Oxidationsmitteln (in diesem Fall vorwiegend aktiven Chlorverbindungen aus natirlich im
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Wasser gelosten Chlorid-lonen), wahrend der Elektrolyse stellt eine weitere Einsatzmdglich-
keit der Anodischen Oxidation dar. So konnten diese bereits fur einige Anwendungsfalle (z.B.

Desinfektion von Abwassern in entlegenen Regionen) erfolgreich eingesetzt werden.

2.1.1 Diamantelektroden

Wegen ihrer mechanischen und chemischen Bestandigkeit sind bordotierte Diamantelektro-
den besonders geeignet fir den Einsatz im Bereich der Behandlung von flissigen Medien.
Beim sogenannten ,electrochemical advanced oxidation process“ (EAOP), werden Oxidati-
onsmittel direkt aus der organischen Matrix des jeweils zu behandelnden Mediums erzeugt.
Die chemische Struktur der organischen Matrix und oxidierbarer Kontaminationen wird in der
Folge durch die Oxidationsmittel abgebaut, wodurch auch eine Verminderung des Chemi-
schen Sauerstoffbedarfs (CSB) verzeichnet werden kann. Doppelbindungen in der chemi-
schen Struktur des Schadstoffes werden aufgespalten und die funktionellen Gruppen somit
~gecrackt’, wodurch es zu einer Erhéhung der biologischen Abbaubarkeit (Verhaltnis CSB zu
BSB nimmt ab) kommit.

Basierend auf universitarer Grundlagenforschung wurden ab dem Jahr 2000 mehrere Spin-
Offs etabliert, die sich mit der Produktion und dem Vertrieb von Diamantelektroden und Dia-
mantbeschichtungen im Bereich der Wasseraufbereitung und Abwasserreinigung beschafti-

gen.

2.1.1.1 Produzenten von Diamantelektroden

Nachfolgend soll ein kleiner Uberblick Uber die Produzenten und unterschiedlichen am Markt

erhaltlichen Diamantelektroden geboten werden.

¢ Element 6

Element 6 ist ein amerikanisches Unternehmen, welches bereits im Jahre 1946 gegrindet
wurde. Das Unternehmen mit Sitz in New York beschaftigt derzeit rund 3.600 Mitarbeiter und
betreibt diverse Niederlassungen, darunter auch eine in Deutschland. Die Firma erzeugt ne-
ben Werkstoffen fur den Bergbau und die Erddl- und Erdgasbranche auch synthetische Dia-
mantelektroden, welche mittels CVD-Prozel3 hergestellt wurden. Von der Firma wurden z.B.

die Volldiamantelektroden fir die elektrolytische Ozonerzeugung bezogen. (Element 6, 2009)
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¢ Adamant

Adamant Technologies SA wurde im Jahre 2005 in der Schweiz gegrindet. Beim Unterneh-
men handelt es sich um ein Spin-Off der CSEM (Centre Suisse d’Electronique et de Micro-
technique S.A). Die Firma hat ihren Sitz im Forschungs- und Technologiepark Park Neode,
in La Chaux-de-Fonds. Hauptbetatigungsfelder des Unternehmens liegen im Bereich der
Beschichtung von Oberflachen mit Industriediamanten und der Herstellung und Vertrieb von
Diamantelektroden zur Abwasserbehandlung (Adamant®-Electroden) sowie der Bereitstel-
lung von Komplettsystemen — zum Beispiel zur Desinfektion von Brauchwasser (DiaCell®-
Technologie). Ein weiteres Standbein bildet daneben die Produktion von Sensoren im Was-
ser- und Abwasserbereich. Die Diamantbeschichtungen fiir die Oberflachen und die Herstel-
lung der Diamantelektroden erfolgt Uber das CVD-Verfahren (chemical vapor deposition).
(Adamant, 2009)

e Condias

Bei der Firma Condias handelt es sich um ein Spin-Off Unternehmen des Fraunhofer Institu-
tes fur Schicht und Oberflachentechnik. Die Unternehmung wurde 2001 gegrindet und hat
ihren Firmensitz in ltzehoe in der Nahe von Hamburg. Die Firma vertreibt Diamantelektroden
unter dem Markennamen DIACHEM®. Wie bei der schweizer Unternehmung wurden auch
hier die Diamantbeschichtungen Uber einen CVD-Prozel} erstellt. Als Tragermaterial dienen
dabei neben Titan und Graphit auch Niob, Tantal, Silizium sowie leitfahige Keramikwerkstof-
fe. Die solcherart hergestellten Elektroden werden vorwiegend fir die Abwasserreinigung
und elektrochemische Syntheseprozesse eingesetzt. Von der Firma werden derzeit diamant-
beschichtete Flachen bis zu einer Flache von 100 x 50 cm? produziert. Bedingt durch den
Einsatz der CVD-Technologie bei der Beschichtung werden sehr geringe Schichtdicken (bis
zu 15 ym) realisiert. (Condias, 2009)

e Proaqua

Die pro aqua Diamantelektrodenproduktions GmbH wurde 2002 als Spin off der Montanuni-
versitat Leoben gegrundet. Mit Sitz in Niklasdorf, produzierte die Firma zunachst Diamant-
elektroden auf der Basis eines Tragers aus Titan. Im Gegensatz zu den andern beiden Her-
stellerfirmen wurde von der pro aqua fir die Herstellung der Diamantbeschichtung ein ande-
res Produktionsverfahren angewendet. Hierbei werden die bordotierten Industriediamanten

mechanisch auf das Tragermaterial aufgebracht (vgl. Abbildung 2-2).
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Mechanische
Krafteinwirkung

YYYYYYY YYYYYYY VYYVYYY VVVVVYY Diamant

A) ‘ ‘ ‘ M partikel

Ti-Trager

B)

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Herstellung von Diamantelektroden

Groliere mit Bor dotierte Diamantkristalle werden in das Tragermaterial aus Titan auf me-
chanischem Wege eingearbeitet (vgl. Punkt A in der Abbildung 2-2). Durch den Einsatz von
Diamantpartikel aus der Hochtemperatur/Hochdruckabscheidung aus der Schleifmittelpro-
duktion ergeben sich Schichtdicken im Bereich von 250 ym.

Wahrend des Einsatzes der Diamantelektroden bildet sich auf dem freiliegenden Tragerma-
terial eine Oxidschicht aus (Punkt B in der Abbildung 2-2). Hierdurch wird die Kontaktierung
der Diamantpartikel vorderhand allerdings nicht beeintrachtigt (vgl. blaue Flache in der Ab-
bildung 2-3).

Ein Nachteil dieses Elektrodentypus stellen die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffi-
zienten des Elektrodentragers und der BDD-Partikel dar. So kommt es wahrend des Einsat-
zes der Elektroden — durch die Uber den Stromflu® entstehende Warme im System — zu ei-
ner Aufheizung der Elektroden. Bedingt durch die unterschiedliche Ausdehnung der Materia-
lien und der daraus resultierenden Thermospannungen kommt es zu einer Aufweitung der
Verbindung zwischen dem Titantrager und den Diamantpartikeln.

Diamant-

Aktive Kontaktierung partikel

A) Oxidschicht

Ti-Trager

Spaltbildung

Thermospannungen

2 | | |

Oxidschicht
Aktive

Kontaktierung

Abbildung 2-3: Passivierungseffekt bei BDD-Elektroden auf Ti-Tragermaterial
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Unter der Einwirkung von aul3eren Kraften (z.B. beim Durchtritt von Flissigkeiten mit hohen
Volumenstrdmen) kénnen Bruchstellen und ein Abplatzen der Diamantpartikel die unmittel-
bare Folge sein. Ein langfristig auftretender Effekt kommt durch die Ausbildung einer Oxid-
schicht in den wahrend der Betriebsphase entstehenden Spalten zwischen dem Trager und
den Diamantpartikeln zum Tragen (vgl. Punkte B und C der Abbildung 2-3), wodurch die Fla-
che fir die Kontaktierung der Partikel (blau) stark vermindert wird. Eine verminderte Effizienz
durch eine stetige Verringerung der Oxidationsmittelproduktion und eine verstarkte Tempera-
turentwicklung (Temperaturanstieg als Folge einer erhdhten Spannung im galvanostatischen
Betrieb) ist hier die Folge. (Schelch et al., 2007) Dieser Effekt konnte auch bei den Versu-
chen mit der elektrolytischen Ozonerzeugung beobachtet werden, hierbei wurde durch die
fortschreitende Elektrodenpassivierung ein steter Temperaturanstieg verzeichnet (vgl. Zwi-

schenbericht aus dem Jahre 2007)

Im Jahr 2006 wurde von der Firma ein neuartiger Elektrodentyp entwickelt. Hierbei wurde
das Tragermaterial aus Titan durch einen folienartigen Trager aus fluoriertem Kunststoff

substituiert.

Neben dem Vertrieb von kleineren Reaktoren fiir die Abwasserreinigung bietet das Unter-
nehmen auch Aggregate fur die Desinfektion von Brauchwasser sowie BDD-Elektroden bis
zu einer Baugroe von 16 cm x 16 cm an. GroRere Elektrodenflachen werden durch ein spe-

zielles SchweilRverfahren aus diesen Standardgrofien gefertigt. (pro aqua, 2009)

2.1.1.2 Vergleich gangiger Diamantelektroden

Im folgenden Kapitel soll auf die Konstruktion von BDD-Elektroden eingegangen werden. Als
Basis wird hierbei die Elektrode der pro aqua herangezogen. Diese bipolare Diamantelektro-
de wird mit einem Trager aus fluoriertem Kunststoff hergestellt. Dieser Elektrodentyp wurde
fur die, bei den Behandlungs- und Abbauversuchen eingesetzten, Durchflulireaktoren am
Institut fur nachhaltige Abfallwirtschaft und Entsorgungstechnik herangezogen. Zudem sollen
nachfolgend die unterschiedlichen Einstellmoglichkeiten und Charakteristika fur den Reak-

torbau und die Anwendungsgebiete der Elektroden beschrieben werden.

Durch diese konstruktive Umgestaltung der pro aqua-Elektroden im Jahre 2006 konnten so-
wohl Passivierungseffekte als auch die Abplatzungserscheinungen vollstdndig vermieden
werden. Aufgrund ihrer mechanischen und chemischen Stabilitat kann die Elektrode daher

fur einen weiten Einsatzbereich herangezogen werden.

Bei der fUr die Anodische Oxidation im Projekt eingesetzte Diamantelektrode der pro aqua
GmbH (vgl. Punkt A in Abbildung 2-4) (Schelch et al., 2007) wird ein Verfahren herangezo-

gen, welches eine Aufbringung der synthetisch erzeugten, bordotierten Industriediamanten in
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einer Korngrofie von 180 bis 350 um auf einen Trager aus elektrisch nicht leitfahigem Mate-
rial (z.B. fluorierter Kunststoff) ermdglicht. Die leitfahigen Diamantpartikel werden hierbei
zwischen nichtleitender, chemikalienbestandiger Kunststofffolie (z.B. PTFE) fixiert.

Mechanische

A) / Krateinwirkung
AAAAMAZIR A 222 A R A AR AR A R AR A 20E

‘ ‘ ‘ ‘ BD-Diamant
‘ ‘ ‘ V/ Kunststoff-

« folie

PP PP

Abbildung 2-4: Herstellung von BDD-Elektroden auf einem Kunststofftrager

Die Diamantpartikel ragen hierbei nach der Fixierung auf beiden Seiten des Kunststofftragers
heraus (vgl. Punkt B in Abbildung 2-4). Um eine mdglichst hohe mechanische Stabilitat zu
gewahrleisten, kann diese Schicht in den Durchfluireaktoren mit zusatzlichen Stutzelemen-

ten (Gitter, Gewebe und Rahmen) ausgestattet werden.

Zur Vermeidung einer UbermaRigen Elektrolyse besteht die Mdglichkeit, eine Entwasserung
der Kontaktierungsschicht aktiv durchzufiihren, wodurch eine Abtrennung von eingedrunge-
ner Elektrolytldsung gegeben ist. Dies kénnte durch eine Offnung in der Kontaktierungs-
schicht erfolgen, wobei als treibende Kraft der Gasdruck des Elektrolyten im Gasraum vorlie-

gen wirde.

Nachfolgend soll ein kurzer Uberblick (iber die derzeit am Markt erhéltlichen Elektrodentypen
gegeben werden (vgl. Tabelle 2-2). Zudem soll eine Beschreibung von relevanten Eigen-
schaften und Einstellungsparametern erfolgen. Einen wichtigen Parameter stellt hierbei die
Stromdichte i dar. Diese erhalt man, wenn man den an die Elektroden angelegten Strom |
auf die Querschnittsflache einer der eingesetzten Elektroden bezieht (vgl. Gl. 2.2 und Abbil-
dung 2-5).

;oL (2.2)
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Elektrode

it A

Abbildung 2-5: Stromdichte bei einer Plattenelektrode

Tabelle 2-2: Derzeit am Markt erhaltliche Elektroden (Adamant, 2009) (Condias, 2009) (pro
aqua, 2009) (Schelch et al., 2007)

Eigenschaft

Mdgliche Einstellungen

Type

Monopolare und bipolare Bauweise

Dotierungsmittel

Bor

Anlegbare Stromdichte

In den Forschungsprojekten des IAE wurden Stromdichten von
20 mA/cm? bis zu 100 mA/cm? angelegt. Die Stromdichten vari-
ierten dabei je nach Versuchsreihe und vorgegebenen Einsatz-
gebiet (Desinfektion, Pharmazeutika).

Beschichtungsmethoden

Chemical Vapor Deposition (CVD), Mechanische Aufbringung

Tragermaterialien

Silizium, Niob, Titan, Graphit, leitfahige Keramiken, fluorierte
Kunststoffe

Kontaktierungselektroden

Kupfer, Aluminium, Platin, diverse Mischoxide

Elektrodenabstand

2 bis 10 mm

Aktive Elektrodenflache

Bis zu 5.000 cm? (in modulare Bauweise Uber mehrere Platten-
elektroden)

Vorbehandlung

Filtrierung empfohlen

Umpolintervall

1 min bis 90 min

o Elektrodenabstand vs. Leitfahigkeit k

In Abhangigkeit von der jeweiligen Anwendung sind unterschiedliche Abstande zwischen den

einzelnen Plattenelektroden zu wahlen. Speziell fir Flissigkeiten mit einem hohen Gehalt an

Schwebstoffen ist — neben einer vorgeschalteten Filtration — ein entsprechender Abstand der

einzelnen Plattenelektroden einzuhalten, um ein Verstopfen des Durchflulreaktors zu ver-

meiden. Je grofRer der Elektrodenabstand, desto héher fallt allerdings der Widerstand zwi-

schen den Elektroden aus (vgl. Abbildung 2-6).
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2 5 Ablauf * 4

\
5

Zulauf
Ua=Rg-l
Rg = ZRe + IRs

+ —
|

N

Abbildung 2-6: Schema einer Reaktorzelle mit sechs plattenférmigen Diamantelektroden —
Spannungsquelle (1), Gehause (2), zu behandelndes Fluid (3), Diamantelektrode (4), Kon-

taktierungselektroden (5)

Uber das Ohm'sche Gesetz ergibt sich daher bei einer galvanostatischen Betriebsweise ein

hoher Spannungsabfall pro Abstand (vgl. 2. Kirchhoff'sches Gesetz — Serienschaltung von

Widerstanden). Hierdurch ergeben sich héhere Kosten fiir die Behandlung (sowohl Anschaf-

fungskosten flir entsprechend dimensionierte Netzgerate als auch wahrend des Betriebes

selbst durch einen héheren Stromverbrauch). Daher ist wiederum bei der Behandlung von

Flissigkeiten mit einer geringen Leitfahigkeit k (z.B. < 500 uS/cm) eine Verringerung des

Plattenabstandes anzuraten. In den Gleichungen 2.3 bis 2.5 ist der Zusammenhang zwi-

schen Spannung, Plattenabstand und Leitfahigkeit nochmals dargelegt.

*K.....Leitfahigkeit

G.....spezifischer Widerstand

(2.4)
l..... Lange (Abstand)

Aq....Querschnittsflache

(2.3)
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Durch Einsetzen der Gleichungen 2.2 und 2.4 in das Ohmsche Gesetz zeigt sich nun, dafl
auf eine geringe Leitfahigkeit durch eine Verringerung der angelegten Stromdichte oder Gber
eine konstruktive Verkleinerung des Abstandes reagiert werden kann, um die Teilspannun-

gen mdglichst gering zu halten.

U=R-I=—: 1=
] =

[,
_-j
K

(2.5)
Bei hohen Teilspannungen kann es zu einer starken Erwarmung des zu behandelnden Flui-
des kommen. Dies ist vor allem im Batch-Betrieb relevant, bei einer kontinuierlichen Be-
triebsweise ist das Fluid nur sehr kurz mit der Elektrodenoberflache in Kontakt, zudem wird
die aktive Oberflache im Reaktor durch das nachstromende, unbehandelte Fluid kontinuier-
lich gekuhlt.

o Kontaktierungselektroden

Da die Diamantelektroden auf einem Kunststofftrager nicht direkt kontaktiert werden kénnen
(vgl. Abbildung 2-6) erfolgt die Stromzufuhr Uber eigene Elektroden (Kontaktierungs- bzw.
Randelektroden). Diese kdnnen aus unterschiedlichen leitfahigen Materialien gefertigt sein,
ein Kriterium fur die Auswahl eines geeigneten Werkstoffes stellt die mechanische und che-
mische Bestandigkeit dar. Hierbei mul} allerdings bericksichtigt werden, dal} eine Material-
auswahl fur eine hohere Lebensdauer der Kontaktierungselektroden nicht auch gleichzeitig
eine Steigerung der Energieeffizienz nach sich zieht. So weisen z.B. Kontaktierungselektro-
den aus Platin zwar eine hohere Lebensdauer auf, haben daflir aber auch die Nachteile ei-
nes hoheren Anschaffungspreises sowie eines hdheren Widerstandes im Vergleich zu

Mischoxidelektroden, was letztlich in einem Anstieg der Elektrodenabwarme resultiert.

Es gibt daher Bestrebungen, die gunstigeren Kontaktierungselektroden aus Mischoxid mit
einer Beschichtung aus Platin (Pt) auszustatten und so die Vorteile beider Bauformen zu

kombinieren.

e Polaritatswechsel

Mittels eines automatischen Polaritatswechslers kann die Ablagerung von Kalk auf der Elekt-

rodenoberflache vermieden werden. Hierdurch kann die aktive Elektrodenoberflache wah-
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rend des gesamten Behandlungsprozesses konstant gehalten werden. Das optimale Umpo-
lungsintervall ist entsprechend dem Gehalt an Hartebildnern im zu behandelnden Fluid an-
zupassen und kann daher von einigen Minuten bis zu einigen Stunden reichen. Speziell bei
hohen Gehalten an Hartebildnern und einem geringen Umpolintervall ist daher eine automa-

tische Umpoleinrichtung gegentber einer manuellen Umpolung der Vorzug zu geben.

2.1.2 Weiterfiihrende Oxidationsprozesse mit Diamantelektroden

Die Menge der elektrochemisch produzierten Oxidationsmittel (z.B. Chlorgehalt in Abbildung
2-7) hangt hauptsachlich von zwei Parametern ab — zum einen die aktive Oberflache der
Elektroden, zum anderen die angelegte Stromdichte. In der Abbildung 2-7 wird die Abhan-
gigkeit des Gesamtchlorgehaltes flr unterschiedliche Reaktorgréen dargestellt. Hierfur
wurde eine unterschiedliche Anzahl an BDD-Elektroden mit jeweils identer aktiver Grundfla-
che in Reaktoren verbaut. Um eine hdhere Effizienz zu erreichen, wurde bei der Versuchs-
reihe zudem ein statischer Mischer in den Ablauf von Reaktor R1K bei der Versuchsreihe
-R1K SM* geschaltet (ndhere Informationen hierzu sind in dem Kapitel 8 - Auswertung aus-
gefuhrt).

Combined chlorine content vs. current density

—¢—UB (300 L/h)
—m—-R3K ({300 L/h)
R2K {290 L/h)
===R1K 5M (240 L/h)
—#=R1K {240 L/h)

Combined chlorine [mg/L]
o
n

0 + *
20 25 30 35 40 45 50

Current density [mA/em?]

Abbildung 2-7: Gesamtchlorgehalt in Abhangigkeit der aktiven Flache und der angelegten
Stromdichte, UB: unbehandelte Wasserprobe, R3K: 9 Platten; R2K: 6 Platten und R1K: 3
Platten
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2.2 Ozonierung

Ozon ist ein sehr reaktionsfreudiges Gas und zudem ein starkes Oxidationsmittel (vgl. Tabel-
le 2-1). Bedingt durch seine chemische Unbestandigkeit kann es allerdings nicht gelagert
werden, was eine Produktion am jeweiligen Einsatzort bedingt. Aufgrund seiner oxidativen
Eigenschaft wirkt es korrosiv, wodurch hohe Anforderungen an alle Materialien gestellt wer-
den, mit denen das Gas in Berihrung kommt (Produktion, Leitungen zum Transport) um ei-

nen stabilen und sicheren Betrieb gewahrleisten zu kénnen (vgl. ONORM EN 12255-14).

Im Zuge der Versuchstatigkeiten wurden unterschiedliche Ozongeneratoren eingesetzt, wel-
che das Ozon basierend auf zwei verschiedenen Herstellungsprinzipien (Elektrolytische Ge-
nerierung und Erzeugung mittels Corona-Entladung) produzieren. Nachfolgend sind die Ag-

gregate in der chronologischen Abfolge ihres Einsatzes im Projekt beschrieben.

Fir die Ozonerzeugung kénnen — wie bereits erwahnt — neben der elektrolytischen Ozoner-
zeugung und der Produktion mittels stiller elektrischer Entladung (die sogenannte Corona-
Entladung) auch noch photochemische Methoden (Erzeugung des Ozons mit UV-Licht bei v
= 140-190 nm) angewendet werden. Die Produktion Uber die stille elektrische Entladung

stellt aber die derzeit am verbreiteteste Methode dar. (Langlais et al., 1991, S. 109 ff)

Da die Produktion des Ozons und die Reaktion des Oxidationsmittels mit dem zu behan-
delnden Medium (Lésungen mit Komplexbildnern und pharmazeutische Leitsubstanzen, syn-
thetisches und reales Abwasser) raumlich voneinander getrennt sind und alle im Projekt ein-
gesetzten Reaktionskammern (Kontaktierung) fir die Ozonbehandlung zu den unterschiedli-
chen Produktionsverfahren kompatibel sind, werden die zur Behandlung eingesetzten Kon-
taktierungsreaktoren getrennt davon beschrieben. In der Abbildung 2-8 sind die zur Ozon-
produktion im Projekt verwendeten Verfahren graphisch dargestellt. Die Ozonerzeugung mit-

tels Corona-Entladung wurde erst in der zweiten Projektphase eingesetzt.

Ozon-Produktion

Elektrolyse ‘ Corona-Entladung

Volldiamantelekirode Teflon / Silikon
BBD-Elektrode mit + :

Ti-Trager ‘ Druckoptimierung ‘

v
‘ Ein- / doppelseitig ‘

\ Phase I 10-06 bis 09-07 \ Phase II: 11-06 bis 04-09 \

Abbildung 2-8: Im Projekt eingesetzte Erzeugungsverfahren
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Bei beiden untersuchten Verfahren wurden mehrere Anstrengungen zur Optimierung der
Produktionsmdglichkeiten unternommen. So erfolgte etwa der Einsatz unterschiedlicher
Elektrodentypen und Bauformen bei der Elektrolyse. Fir die Corona-Entladung wurden un-
terschiedliche Schlauchtypen eingesetzt, um die Systemdricke zu optimieren und durch

Auswahl bestandigerer Schlauchtypen die Betriebsdauer zu erhéhen.

2.2.1 Elektrolytische Ozonerzeugung

Bei der elektrolytischen Ozonerzeugung wird aus einem Elektrolyten (beim Projekt wurde
NaH,SO, eingesetzt) und einer angelegten Gleichspannung zwischen Kathode und Anode
Ozon erzeugt. Hierbei kommt es an der Kathode zu einer simultanen Freisetzung von H,.
Nachfolgend sind die bei der Produktion relevanten chemischen Reaktionen dargelegt. (Eun-
In et al., 2005)

3H,0 — O3 + 6H" + B¢ Eo=+16V (2.6)
3H,0 — O, + 4H" + 4e Eo=+1,23V (2.7)
2H* + 26" — H, Eo=+0,0V (2.8)

Begrundet durch das geringere Bildungspotential von Sauerstoff gegenuber jenem von Ozon
(vgl. 1,23 Vin Gl. 2.6 zu 1,6 V in Gl. 2.7) kommt es in einer parallel verlaufenden Nebenreak-
tion zu Bildung von Sauerstoff. Hierdurch erfolgt die Ausbildung eines O3/O,-Gemisches,
wobei zudem noch die Instabilitdt des Ozonmolekuls und eine hieraus resultierende Zerfalls-
rate zu berucksichtigen ist. Aus diesem Grund sollen ozonfuhrende Transportleitungen még-

lichst kurz gehalten werden.

Generell werden fir die Produktion und den Einsatz von Ozon neben dem eigentlichen
Ozongenerator mehrere zusatzliche Aggregate bendtigt (Stromversorgung der Elektroden,
Pumpe zur Umwalzung des Elektrolyten). Optional ist zusatzlich eine Kihlung des Genera-
tors vorzusehen. Im Gegensatz zur Behandlung mittels Anodischer Oxidation ist die Bereit-
stellung der Oxidationsmittel und die Reaktion mit dem zu behandelnden Medium raumlich
voneinander getrennt. Dies eroffnet zwar eine hohere Flexibilitat in der Auslegung des Kon-
taktreaktors (Blasensaule, Kontaktierung im Gegenstrom uber eine Schuttung, Venturi-
Injektor), bedeutet im Gegenzug aber auch eine vergleichsweise hohe Komplexitat der Anla-
ge, da zwei Reaktoren und die Verbindung dieser Reaktoren zueinander zu optimieren sind.
Beim Einsatz von Ozon mussen zudem gewisse Sicherheitsvorkehrungen beachtet werden.
So ist es beispielsweise notwendig, das im Uberschul® produzierte und nicht reagierte / im

Medium geléste Ozon Uber einen Rest-Ozonvernichter zu fihren.
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Dieser kann zum Beispiel (wie im gegenstandlichen Projekt) aus einer Schittung aus
dampfaktivierter Aktivkohle, Kérnung ca. 3 mm) bestehen. Durch die Durchleitung des Rest-
ozons Uber die Aktivkohleschitte kommt es in Folge zu einer katalytischen Zersetzung des
Ozonmolekils in O, und CO,, wobei die Kohle verbraucht wird. Alternativ dazu, kann eine
Ozonvernichtung Uber thermische Zersetzung (T > 350°C, tg > 2 Sekunden) oder eine kataly-
tische Ozonvernichtung unter Einsatz von Palladium/CuO-MnO angewendet werden, wobei
allerdings Temperaturen im Bereich von 60-80°C bendtigt werden. Jedenfalls ist geman
ONORM EN 1225-14 bei Verwendung von Ozongeneratoren sicherzustellen, dak das Abgas
nach dem Ozonvernichter einen O3-Gehalt < 0,02 mg/m? aufweist, wodurch sich der Einsatz
von Sensortechnik zur Uberwachung ergibt. Bei einer Uberschreitung des Vorgabewertes an

O3 muld sich der Ozongenerator automatisch abschalten.

Nachfolgend sind alle benétigten und optionalen Aggregate fir den Betrieb eines Ozongene-

rators auf Elektrolysebasis dargestellt (vgl. Abbildung 2-9).

Ultraschall-
generator

—¢¢l¥

Ozongenerator 0,/05- 0,/03-

Kihlung Elektrolyse Gomisch P Kontaktreaktor —>Gem|sch Ozonvernichter

Stromversorgung

Abwasser

Unbehandeltes

CO,

Behandeltes |
Abwasser

Pumpe

Abbildung 2-9: Komponenten fir den Betrieb eines auf Elektrolyse basierenden Ozongenera-
tors und nachgeschaltete Aggregate

In der Abbildung 2-9 ist weiters noch ein optionaler Ultraschallgenerator eingezeichnet. Die-
ser kann am Boden des in Abbildung 2-10 schematisch dargestellten Generators zur elektro-
lytischen Ozonerzeugung angebracht werden. Durch dieses zusatzliche Aggregat sollen die
Stromungsverhaltnisse im Elektrolytreservoir verbessert und eine Ausgasung des erzeugten
Ozons unterstutzt werden. Durch die eingeleitet Schwingungen treten die an der Anode pro-
duzierten Gasmolekiile schneller in die Gasphase Uber. In dem den Projekt vorgelagerten
Versuchen konnte eine bis zu 9,81% verbesserte Ausgasung (Ozonkonzentration) erzielt
werden. Im Durchschnitt ergab die Verbesserung der Ausgasung aber nur 4,94%, wodurch
durch der erhbéhte Aufwand fir den Einsatz des Generators (Material-, Energie,- Wartungs-
kosten) als nicht praktikabel angesehen wurde und diese Variante von der Herstellerfirma

nicht weiter verfolgt wurde. (Auskunft Egger, Mail )
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Schlauch- |
pumpe

Kathode (H,-Produktion)

Spannungs-
versorgung

Abbildung 2-10: Schematischer Aufbau des Generators zur elektrolytischen Ozongewinnung

Der in der Abbildung 2-10 dargestellte Generator setzt sich primar aus dem Reaktorraum mit
einer Teilung in ein Anoden- und ein Kathodenkompartiment zusammen. Weiters sind meh-
rere Peripheriegeraten (Netzgerat zur Spannungsversorgung, Schlauchpumpe zur Umwal-
zung des Elektrolyten und eine optionale Kihleinrichtung) fir den Betrieb notwendig. Diese
Aggregate kdnnen daher ebenfalls im weitesten Sinne dem Generator zugeordnet werden.
Im Folgenden soll kurz auf die einzelnen Aggregate und ihre jeweilige Funktion eingegangen

werden.

e Spannungsversorgung

Uber ein Netzgerat werden die beiden Elektroden (Anode und Kathode) mit Gleichspannung
(galvanostatischer Betrieb) versorgt. Die Stromdichten lagen im Projekt dabei im Bereich von
2 A/lcm?. Uber die angelegte Gleichspannung wird dabei die benétigte Uberspannung fiir die

Ozonproduktion (vgl. Tabelle 2-1) generiert.

¢ Schlauchpumpe / Kiihlung

Uber die Schlauchpumpe kommt es zu einer kontinuierlichen Umwalzung des Elektrolyten
zwischen den beiden Kompartimenten. Durch den Warmeeintrag der Elektroden Uber den
angelegten Strom kommt es zu einer Erwarmung des Elektrolyten. Da sich das Ozon bei
hdéheren Temperaturen wieder zu O, zu zersetzen beginnt, ist eine Kiihlung im Sinne einer
moglichst effizienten Ozonerzeugung sinnvoll. Bei kleinen BaugréoRen — wie im Laborbetrieb

— ist die Klhlung durch den Betrieb der Schlauchpumpe ausreichend.
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Von Eun-In et al. (2005) wurden Untersuchungen zur Ozonausbeute und optimalen Be-
triebsbedingungen bei der elektrolytischen Ozonproduktion mittels Volldiamantelektroden
durchgefthrt. Dabei zeigt sich, dal3 fir eine optimale Ausbeute ein Kompromil® zwischen
Betriebstemperatur und Ldslichkeit eingegangen werden muf3. Bei hdheren Betriebstempera-
turen wird die Ausgasung des gebildeten Ozons aus dem Elektrolyten unterstitzt, nachteilig
ist aber hierbei die verringerte Lebensdauer der Elektroden (Kombination aus aggressivem
Medium und thermischer Belastung) zu sehen. Zudem kommt es bei hdheren Temperaturen

zu einem beschleunigten Zerfall des gebildeten Ozons zu Sauerstoff.

e Elektroden

Das zentrale Bauelement bei einem Generator zur elektrolytischen Ozonerzeugung stellen
die Elektroden (im Besonderen die Anode) dar. An diese Bauteile werden die nachfolgenden

Anforderungen gestellt:

o Hohe mechanische und chemische Stabilitat
o Entsprechend hohe Uberspannung (vgl. Gl. 2.2)
o Vermeidung metallischer Oberflachen

Bei den Elektroden (bzw. der Anode) wurden im Laufe der Versuchstatigkeit mehrere Bau-
formen eingesetzt. Zunachst kamen sogenannte Volldiamantelektroden zum Einsatz, diese
werden Uber einen sogenannten ,Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition“ erzeugt
und zeichnen sich durch eine extreme chemische und thermische Stabilitat aus. (ECHEM
2009) Eine Gegenuberstellung der jeweiligen Vor- und Nachteile dieser Bauform ist in Tabel-

le 2-3 zu finden.

Tabelle 2-3: Ubersicht der Vor- und Nachteile beim Einsatz der MPCVD-Elektrode zur Ozon-
erzeugung

MPCVD-Elektrode (Volldiamantelektrode)
Vorteile Nachteile
Chemisch-thermische Stabilitat | Sprodigkeit
Hohe Stromdichten Schlechte Warmeleitfahigkeit
Hohere Ozonausbeute Preis

Volldiamantelektroden kénnen zudem laut ECHEM (2009) mit héheren Stromdichten (j = 1

A/cm?) betrieben werden, als dies mit den konventionellen — z.B. PVD-Diamant-Elektroden

o
-E umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 2 — Theoretische Grundlagen zu den eingesetzten Verfahren 25

auf einem Metalltrager — moglich ist. Durch das Anlegen von hoheren Stromdichten kann die
Ozonausbeute gesteigert werden, wodurch die moglichen Einsatzbereiche des Ozongenera-

tors erweitert werden.

Bedingt durch ihren homogenen Aufbau weist diese Bauform der Elektroden eine gute Halt-
barkeit auf. Als nachteilig ist neben dem hohen Preis (500 € pro Stlick vgl. Egger et al.,
2007) vor allem die hohe Sprodigkeit der Elektrode anzufiihren, wodurch ein routinemafiger
Elektrodentausch erschwert wird. Nachteilig ist ferner die hohe Warmeleitfahigkeit der Elekt-
roden, wodurch Abwarme aus der Spannungsversorgung der Elektroden an die Isolierungen
der stromflihrenden Teile abgeben werden. In der Tabelle 2-4 sind die Warmeleitfahigkeiten
von Diamant, von Stahl und Titan (relevant fiir die Nutzung von Elektroden auf einem Titan-
trager) und Kunststoff (PTFE) aufgefuhrt.

Tabelle 2-4: Warmeleitfahigkeit unterschiedlicher Materialien

Warmeleitfahigkeit A 10°W/mK

Diamant 140

Platin 70

Blei 35

Titan 22

Stahl (Ferrit) 30-60

Stahl (Austenit) 13-17

Titan 8,5
Titanlegierung 7-20

PTFE 0,25

Wie in der Tabelle 2-4 ersichtlich ist, fallt die Warmeleitfahigkeit von Titan und Stahl bedeu-

tend geringer aus, als jene von Diamant.

Durch die lokal hohen Temperaturen ergeben sich beim Einsatz von Volldiamantelektroden
technische Schwierigkeiten bei der notwendigen Isolierung fir die Kontaktierung der Elektro-
den. Die Isolierung tUbernehmen dabei mehrere wichtige Aufgaben. So sollen sie etwa den
Austritt von Elektrolytflissigkeit aus dem Reaktorinneren Uber die Halterungen der Elektro-
den verhindern. Weiters ist es notwendig, dal® die stromflihrenden Zuleitungen isoliert wer-
den, zum anderen haben sie auch eine Halterungsfunktion fiir die Elektrode (Anode), da die
stromfihrende Anode nicht direkt in das Gehause des Generators eingebaut sein kann. An
das Isolationsmaterial werden dementsprechend — im Hinblick auf den verwendeten Elektro-

lyten und die oxidationsmittelhaltige Gasphase im Generatorinneren — hohe Anforderungen
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an die Chemikalien-, Ozon- und Temperaturbestandigkeit gestellt. In Laufe der ersten Pro-
jektphase wurden daher verschiedene Isolierungen (Gummi, Gummi mit Keramik-Kern) auf

ihre Eignung hin untersucht (vgl. Menapace et al., 2007).

Die Temperaturspitzen flihrten letztlich zu einem Aufschmelzen der Isolierung; bei der gum-
miummantelten Isolierung mit einem Kern aus Keramik kam es ebenfalls zu einer Material-
ermidung, da durch die Aufheiz- und Abkihlkurven wahrend der Inbetrieb- und AuRRerbe-
triebnahmen des Generators temperaturbedingte Spannungsrisse auftraten. Aufgrund dieser
Schwachstelle wurde mehrmals ein Elektrodenbruch verursacht, da sich die Elektrode aus

der Halterung 16ste und dabei zerstdrt wurde.

o BDD-Elektrode auf einem Titan-Trager

Durch die dargelegten Nachteile erfolgte im weiteren Projektverlauf eine Umstellung der
Anode auf bordotierte Diamantelektroden auf einem Titan-Trager. Bei dieser Bauform wer-
den synthetisch erzeugte, bordotierte Diamantkristalle auf physikalischem Wege durch Ein-
walzen der Kristalle in den Titan-Trager aufgebracht. Vorteilhaft bei diesen Elektroden ist die
vergleichsweise glinstige Herstellung und die gute Warmeleitfahigkeit dieser Bauform. Bei
den Behandlungsversuchen mit dieser Elektrode waren daher handelsubliche Gummiisolie-
rungen ausreichend. Zudem weifl3t dieser Elektrodentypus nicht die Sprédigkeit der Volldia-
mantelektroden auf, ein Ein- und Ausbau der Elektroden zu Wartungszwecken ist leicht mdg-
lich.

In der Abbildung 2-11 sind die Bauformen der Diamantelektroden dargestellt, die wahrend

der Laborversuche in Phase | eingesetzt wurden.

a b c g

YIocoooooo
0O00000O0
0000000
0000000
0000000
0O00000O0

Abbildung 2-11: Eingesetzte Anodentypen (a) einseitig beschichtet, (b) beidseitig beschich-
tet, (c) Kathode

Wie in Abbildung 2-11 ersichtlich, wurden insgesamt zwei unterschiedlichen Variationen der
Anode zur Ozonproduktion eingesetzt. In der ersten Version wurde die aktive BDD-Flache

(2,5 cm?) einseitig aufgebracht (a in Abbildung 2-11), die Elektrode besteht aus einem qua-
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derféormigen Trager aus Titan (Ti), auf dem einseitig die Beschichtung aufgebracht ist und
einem zylinderférmigen Steg, Uber den die Kontaktierung erfolgt. Beide Komponenten sind
Uber eine Schweillnaht miteinander verbunden. Dieser Ubergang stellte letztlich die
Schwachstelle dieser Elektrodenvariante dar. Zudem wird fur das Schweil’en eine Schutz-
gasatmosphare (WIG-, und MIG-Schweil’en) bendtigt. Fur beide Versionen des elektrolyti-
schen Ozongenerators kam eine Kathode aus Titanblech (c in Abbildung 2-11) zum Einsatz.
Das Blech wurde dabei jeweils mit 35 Bohrungen pro Seite versehen, um eine Zirkulation
des Elektrolyten durch den Raum zwischen Anode und Kathode zu ermdglichen. Damit die
Kathode die Anode von beiden Seiten umschliet wurde sie U-férmig gebogen. Die Detail-
zeichnungen flr die in der Abbildung 2-11 dargestellten Elektroden sind im Anhang ange-
fuhrt.

Im Lauf der Projektphase | kam daher eine adaptierte Variante der Elektrode (b in Abbildung
2-11) zum Einsatz. Dabei ist der Trager aus einem Stlck gefertigt, was der Elektrode eine
hdhere Stabilitat verleiht. Die BDD-Schicht ist auf der Ober- und Unterseite aufgebracht, da
die Flache insgesamt konstant gehalten wurde (2,5 cm? - vergleiche Volldiamantelektrode
und Ti-Trager in Variante a) konnte die Bauform schmaler gewahlt werden. Die Kontaktie-

rung der Elektrode erfolgt an der verjlingt ausgefiuhrten oberen Stirnflache des Tragers.

Der gravierende Nachteil der Elektroden auf Ti-Trager-Basis besteht darin, dal der Trager
und die aufgebrachten BDD-Kristalle eine unterschiedliche Warmeausdehnung haben, wo-
durch es zu einem Abplatzen der aufgebrachten Schicht kommt. Durch diese Passivierung
nimmt die Ausbeute an Ozon bei einer vorgegebenen Stromdichte kontinuierlich ab. Im gal-
vanostatischen Betrieb ergibt sich durch die solcherart verringerte aktive Oberflache ein
Spannungsanstieg, wodurch in weiterer Folge auch eine weitere Erwarmung durch den ge-
steigerten Energieeintrag durch die Elektrode ins betrachtete System verzeichnet wird. Die-
ser Temperaturanstieg flihrt wiederum zu einem weiteren Anstieg der durch die unterschied-
lichen Materialausdehungskoeffizienten hervorgerufenen Passivierungseffekte und in weite-
rer Folge zu einer verkurzten Elektrodenhaltbarkeit. Hierdurch ist auch die anlegbare Strom-
dichte auf den mA/cm2-Bereich begrenzt, da sich die Lebensdauer bei héheren Stromdichten

weiter verkurzt (vgl. Tabelle 2-5).
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Tabelle 2-5: Thermische Langenausdehnungskoeffizienten unterschiedlicher Materialien

Thermischer Langenaus- 10° K
dehnungskoeffizient a

Diamant 09-1,2

Titan 8,5

Titanlegierung 86-9,3

Als Vorteil kann bei der elektrolytischen Ozonproduktion sowohl bei der Nutzung einer Voll-
diamantelektrode, als auch bei der Verwendung einer konventionellen BDD-Elektrode auf
einem Ti-Trager angefiihrt werden, dall in diesem Fall keine Hochspannung bendtigt wird.
Nachteilig ist allerdings die Hantierung mit Chemikalien (Elektrolyt, Schwefelsaure), wodurch
eine erhodhte Sorgfaltspflicht gegeben ist. In der Tabelle 2-6 sind zusammenfassend die Vor-

und Nachteile der Ozonproduktion mittels der eingesetzten BDD-Elektroden dargelegt.

Tabelle 2-6: Ubersicht der Vor- und Nachteile beim Einsatz der BDD-Ti-Elektrode zur Ozon-
erzeugung

BDD-Elektrode auf einem Trager aus Titan

Vorteile Nachteile

Gute Warmeleitfahigkeit | Mangelnde Lebensdauer

Mechanische Stabilitat Niedrigere Stromdichten

Kostenersparnis

2.2.2 Ozonerzeugung liber stille elektrische Entladung

Bei der Ozonproduktion mittels Corona-Entladung wird durch eine in einem Hochspannungs-
feld hervorgerufene StofSionisation aus dem Sauerstoffanteil der Luft (bzw. aus bereitgestell-
tem reinen Sauerstoff) Ozon erzeugt. Diese Methode wird vor allem bei der Bereitstellung
von grofien Mengen an Ozon (z.B. > 100 g/h) angewendet. In der Abbildung 2-12 ist der

Aufbau einer Entladungsrohre fir die Ozonproduktion dargestellt.
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Dielektrikum z.B. Glas

02 (9)

02/03 (9)

Elektrode z.B.
“y Edelstahl

Hochspannungs-
elektrode

Abbildung 2-12: Schematischer Aufbau mittels Corona-Entladung zur Ozonerzeugung
(Langlais et al., 1991, S 106)

Nach Magara et al. (1995) treten bei der Ozonerzeugung mittels stiller elektrischer Entladung

zwischen den eingesetzten Elektroden folgende Reaktionen auf:

O,+e—>0+0+e (2.9)
O, +e = Oy +€ (2.10)
O+0;+M—->0;+M (2.11)
Oy +0; > 03+ 0 (2.12)
0;+0-520, (2.13)
0+0— 0, (2.14)

Dabei kommt es als Resultat aus den Zusammenstdlien zwischen Elektronen und Sauer-
stoffmolekilen zur Auftrennung in Sauerstoffatome und O-Radikale. (Gl. 2.9 & 2.10). Diese
beiden kdnnen dann unter Anwesenheit eines Katalysators Ozon (Gl. 2.11) bilden. Weiters
besteht die Mdglichkeit der Ozonbildung bei einer Reaktion von Sauerstoffmolekilen mit den

Radikalen, wie in Gleichung 2.12 beschrieben.

Die Reaktionen 2.13 und 2.14 stellen Zerfallsreaktionen dar, die parallel zu den zuvor be-
schriebenen Bildungsreaktionen auftreten. Dabei gilt, da der Zerfall des gebildeten Ozons
und die Bildung der Sauerstoffmolekule bei erhdhten Temperaturen beschleunigt ablaufen.
Um die Ozonerzeugung moglichst effizient zu gestalten, sollten daher die Temperatur des
eingeleiteten Rohgases (O, oder Luft) keine hohen Temperaturen aufweisen und bei den
Elektrodenoberflachen ebenfalls auf die Betriebstemperatur geachtet werden.

In der Abbildung 2-13 ist der prinzipielle Verfahrensaufbau bei dieser Art der Ozonproduktion

dargestellt. Dabei zeigt sich, dal® bei der Verwendung von Umgebungsluft als Ausgangsstoff

fur die Ozonproduktion (griin hinterlegte Route) eine Reihe von Hilfsaggregaten zur Aufberei-
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tung des Luftstromes — zusatzlich zur eigentlichen Produktionseinheit — bendtigt wird. Als
nachteilig ist hierbei anzuflhren, dal® vom gesamt bereitgestellten Volumenstrom an Umluft
nur max. 21 % (Sauerstoffanteil) fur die Ozonproduktion genutzt werden kdnnen. Zudem
besteht die Mdglichkeit des Auftretens von Verunreinigungen oder sonstigen Nebenreaktio-

nen in der Kathodenrohre beim Einsatz von Umluft.

Wahrend beim Einsatz von Sauerstoff in einem fir den Betrieb mit Umgebungsluft ausgeleg-
ten Generator eine Steigerung der Effizienz (bezogen auf die Produktionskapazitat) um den
Faktor 1,7 mdglich ist, kommt es beim Einsatz von Luft in einem fir den Einsatz von Sauer-
stoff ausgelegten System sogar zu einer Verminderung um den Faktor 2,5. (Langlais et al.
1991, S. 108 ff)

Stromversorgung

Unbehandeltes
Abwasser

CO;

o

Ozongenerator 0,04 0,/03-

Kihlung Kathodenrdhre Gomisch | Kontaktreaktor —>Gemlsch Ozonvernichter

Behandeltes |
Abwasser

Kompressor

*

Trockner -—] Staubfilter <MEEX&

Abbildung 2-13: Ozonerzeugung mittels stiller elektrischer Entladung — Ozongenerator inklu-
sive Hilfsaggregate und Reaktionskammer

Bei der Verwendung von Sauerstoff (rote Route) kann der Verfahrensaufbau deutlich verein-
facht werden. Der Einsatz von Sauerstoff Uber Leitungen / die Verwendung von Druckfla-
schen stellt dementsprechend die gangige Praxis in der Industrie dar, zudem lassen sich
hierbei hdhere Ozonkonzentrationen erzielen.

Nachfolgend sind die Hilfsaggregate in ihrer Funktion fir den Einsatz von Luft als Rohgas

kurz beschrieben:

¢ Kiihlung

Da es bei der Corona-Entladung zu Energieverlusten aus dem System in Form von Abwar-
me kommt, kommt der Kihlung des Prozel3gases eine entsprechende Bedeutung zu. Am

effizientesten ist hierbei eine Fliussig-Kiuhlung beider Elektroden (also sowohl der Hochspan-
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nungs- als auch der Grundelektrode). Da im Falle eines Bruches des Dielektrikums ein
Kurzschlufd bei Eintritt der Kuhlflissigkeit (z.B. Wasser) die Folge ist, wird aus Sicherheits-

grunden oftmals nur die Grundelektrode gekuhlt. (Langlais et al. 1991, S. 108 ff)
Die Spaltbreite a (vgl. Abbildung 2-12) ist wichtig fur die erzielte Kihlleistung und Abhangig

von der jeweiligen Bauform des Ozongenerators. Beim Einsatz von Umgebungsluft liegt sie
im Bereich von 2,5-3,2 mm, bei der Nutzung von Sauerstoff wird die Spaltbreite auf 1-1,5
mm vermindert. Durch die kompaktere Bauweise mufd dann allerdings mehr Abwarme aus
dem System abgefiihrt werden. (Langlais et al. 1991, S. 108 ff)

e Staubfilter

Beim Einsatz von Umgebungsluft als Rohgas fur den Ozongenerator kommt es ohne einem
dem OG vorgeschalteten Staubabscheider zu einer bestdndigen Ablagerung von Staub und
Schmutz in der Kathodenrdhre, worunter die Effizienz des Produktionsverfahrens leidet.
Uber einen vorgelagerten Filter kdnnen diese Ablagerungen vermieden werden, wodurch die
Lebensdauer der Rdhre erhoht wird. Zudem ist die Filtereinheit in der Regel leichter zu

wechseln, als die Kathodenrohre.

e Trockner

Feuchtigkeit ist aus zwei Griinden bei Ozongeneratoren problematisch. Zum einen wird
durch die Feuchtigkeit die Effizienz der Ozonerzeugung herabgesetzt, zum anderen kann
sich unter Anwesenheit von Stickstoff aus der Umgebungsluft und Feuchtigkeit im Ozonge-
nerator Salpetersaure bilden (vgl. Langlais et al. 1991, S. 103 ff). Die entsprechenden Bil-

dungsreaktionen sind in den Gleichungen 2.15 bis 2.19 dargestellt.

0,+N, — 2 NO (2.15)
2 NO + O3 — N,Os (2.16)
N,Os — 2 NO, + 0,5 O, bzw. (2.17)
N,Os — NO + NO, + O, und (2.18)
N,Os + H,0 — 2 HNO; (2.19)

Beim Einsatz von Luft als Rohgas fallen unter normalen Betriebsbedingungen 3 bis 5 g an
Salpetersaure pro kg an Ozon an. Bei hdheren Feuchtegehalten nimmt die gebildete Menge
an HNO; zu, wodurch sich ein Korrosionsproblem beim Betrieb des Generators ergibt. Zu-

dem kommt es durch die Anwesenheit von Wasser und diversen Verunreinigungen (z.B.
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Kohlenwasserstoffe) zur Ausbildung von Nebenreaktionen, wodurch der produzierte Ozon-

strom durch Nebenprodukte (z.B. diverse Peroxide) verunreinigt wird.

o Kompressor

Der Kompressor wird benétigt, um die Umgebungsluft mit einem entsprechenden Vordruck
durch die Kathodenréhre zu leiten. Je nach Anwendungsgebiet und benétigten Volumen-

strdmen sind unterschiedliche Baugrofien auszuwahlen.

In der Abbildung 2-14 ist der Aufbau des Ozongenerators dargestellt, wie er fir die Ver-

suchsreihen in der zweiten Projektphase eingesetzt wurde.

0,/03

Kathodenrohre

E@

Transformator

0,-Quelle

Abbildung 2-14: Ozonerzeugung mittels Kathodenréhre — Versuchsaufbau im Projekt

In der Tabelle 2-7 sind die technischen Daten fiir den auf der Technikumsanlage eingesetz-

ten Ozongenerator aufgelistet.

Institut fiir nachhaltige
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Tabelle 2-7: Technische Daten Ozongenerator Oxy3 0-1011

Parameter Wert
Spannung 230V
Frequenz 50 Hz
Sicherung 0,5 AT
Maximale Leistungsaufnahme | 15 W
Maximale Ozonleistung 1,4 g/h
Sauerstoffdurchflufy 0,1-3,0 L/min
Abmessungen (L x B x H) 340 x 115 x 180 mm
Gewicht 2,5kg

Fur die Bereitstellung des Sauerstoffs wurde im Laborbereich zunachst eine 5 L-O.-Flasche
verwendet, in spateren Versuchsreihen im Labor (und letztlich auch auf der Technikumsan-
lage) wurde um Kosten zu sparen und die Lieferzeiten zu minimieren, eine 50 L-Flasche ein-
gesetzt. Der O,-Volumenstrom von der Flasche in die Kathodenrohre wurde dabei Uber ei-
nen federbelasteten Kolbendruckminderer (Serie Falke der Firma Greggersen) herangezo-
gen (Greggersen 2009). Der Druckminderer ist mit einem DurchfluBlmesser ausgestattet,
Uber den Volumenstrome von 0,5 bis 15 L/min eingestellt werden kénnen (Einstellgenauig-
keit £ 10 % vom Einstellwert). In den Versuchsreihen wurden nur Einstellungen von 0,5 bis 3

L/min getestet, um die Schlauchverbindungen im Inneren des Gerétes nicht zu Uberlasten.

Fir die Zu- und Ableitungen der Gasstrome in die Kathodenréhre und aus dem Generator
hin zur Reaktionseinheit, wurden in einer ersten Version des Generators Schlauche aus Sili-
konkautschuk verwendet. Da dieser Kunststoff auf Dauer nicht gegen Ozon bestéandig ist,
erfolgte eine Umrustung des Generators vor Beginn der Technikumsversuche (siehe Kapitel
Versuchsreihen) auf PTFE-Schlauche. Diese sind zwar ozonbestandig, bereiteten allerdings
Aufgrund ihrer mangelnden Flexibilitat bei den Ubergangen der Aggregate beim Druckaufbau
im System Schwierigkeiten (vgl. aufgenommene Druckkurven mit unterschiedlichen
Schlauchtypen). Aus diesem Grund wurden in der Letztversion des Generators (diese Versi-
on kam dann bei den Technikumsversuchen zum Einsatz) ein ozonbestandiger Kunststoff

herangezogen, der Uber eine Flexibilitat wie Silikonschlduche verfugt.

o Vor- und Nachteile der Ozonproduktion mittels Corona-Entladung

Als groBter Vorteil der stillen elektrischen Entladung zur Ozonproduktion ist sicher die ver-

gleichsweise lange Erfahrung mit dieser Technologie zu nennen. Dies zeigte sich auch bei
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der Betriebsstabilitdt im Vergleich zu den im Projekt eingesetzten Elektroden. So konnten die
Reaktoren mit den BDD-Ti-Trager-Elektroden in den Laborversuchen nur rund 20 Stunden
betrieben werden. Unter idealen Bedingungen (einmolare NaHSO, als Elektrolyt, Elektro-
denabstand 2,1 mm, durchlassige Trennwand) sind rund 80 Stunden mdglich (Egger, 2009).
In der einschlagigen Literatur wird beim Einsatz von Volldiamantelektroden von einer maxi-

malen Elektrodenlebensdauer von 4.000 Stunden ausgegangen (vgl. Eun-In et al., 2005).

Beim Einsatz der stillen elektrischen Entladung ist zudem der Wegfall an Chemikalien und
der damit verbundene Sorgfaltspflicht anzufihren. Bei der elektrolytischen Ozonerzeugung
ist eine Wartung und Kontrolle des Elektrolytpegels erforderlich, zudem ist ein Wechsel der
Elektroden und eine Kontrolle der Dichtungen und Schlduche notwendig, die bei der stillen

elektrischen Entladung ebenfalls wegfallt (mit Ausnahme der Dichtheitsprifung).

In der Tabelle 2-8 sind die Vor- und Nachteile beider Produktionsverfahren gegenuiberge-

stellt.

Tabelle 2-8: Verfahrensvergleich elektrolytische Ozonproduktion und Erzeugung mittels Co-
rona-Entladung

Stille elektrische Entladung

Vorteile Nachteile
Betriebsstabilitat Energieaufwand
Keine Chemikalien Geringe Konzentrationen

Elektrolytische Erzeugung

Vorteile Nachteile

Bessere Loslichkeit Mangelnde Lebensdauer

Hohere Konzentrationen Hohere Anforderungen an den Benutzer

2.2.3 Kontaktierung

Fur eine optimale Behandlung der untersuchten Abwasser mittels des erzeugten Ozons kam
der Kontaktierung in den beiden Phasen eine groe Bedeutung zu. Nach Langlais et al.
(1991) kénnen fir die Dispergierung von Ozon in Wasser unterschiedliche Verfahren heran-
gezogen werden. Ein Uberblick (iber die gangigen Methoden wird in der Tabelle 2-9 gege-

ben.
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Tabelle 2-9: Verfahren fiir die Dispergierung von Gasen (Ozon) in Wasser

Verfahren Varianten
Blasensaule -
Mischer Dynamisch/Statisch
Injektoren Druck-/Saugseite

Fullkdrperkolonnen —

Sprihreaktoren -

Alternative Methoden | U-Rohre, Kombinationen, Tragermedien

Allen abgebildeten Mdglichkeiten ist gemein, dal sie eine mdglichst feine Verteilung der
Gas- in der Flussigphase anstreben, um eine hohe Effizienz der Behandlungsstufe (Trink-
wasseraufbereitung, Brauchwasserdesinfektion, Behandlung von Spurenverunreinigungen)

Zu erzielen.

Bei den genannten Verfahren soll diese Vorgabe durch einen Energieeintrag in das System
erreicht werden, wobei der zu Uberwindende Druckverlust (z.B. Gasverteilerb6den, Disen
zur Erzeugung eines feinen Sprihnebels aus dem zu behandelnden Wasser bzw. die beno-
tigte kinetische Energie fur Ruhrer nicht unwesentlich zur Kostenfrage solcher Systeme bei-

tragen.

Da oftmals ein Verfahrensschritt fir die Kontaktierung nicht ausreichend ist, bzw. Versuche
gezeigt haben, dal durch einen Kombination einer oder mehrerer unterschiedlicher Stufen
insgesamt eine Effizienzsteigerung erzielt werden kann, erfolgte auch im Rahmen des Pro-

jektes eine Serienschaltung mehrerer Aggregate

Die Blasensaule stellt eine gangige Kontaktierungsvariante dar, da abgesehen vom Energie-
aufwand fir die Komprimierung des Rohgases fur den Ozongenerator (Luft, Sauerstoff) kein
Energieaufwand vonndten ist. In den einschlagigen Laborversuchen war dieser Aufbau da-
her recht haufig vertreten. Eine Adaptierung kann durch den Einsatz von Rihrwerken vorge-
nommen werden, im Labormallstab ermdglicht dies eine zusatzliche Vermischung. Fir den
Einsatz von Ruhrwerken ergeben sich allerdings im Bereich der industriellen und kommuna-
len Anwendung relativ bald Beschrankungen, wodurch der Einsatz von statischen Mischern

in einem Nebenstrom von Vorteil ist (Sulzer, 2009).

Ein Beispiel flr eine Kombination aus unterschiedlichen Verfahren stellt ein ,Kerag-Turbine-
Contactor® (Langlais 1991) dar, der aus einer Kombination aus Gasinjektor in eine Flissig-

keit und Blasensaule besteht. Weiters ist hier der Karman-Contactor (Gao et al., 2005) anzu-
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fuhren, dieser setzt sich aus einem Karma-Mixer (statischer Mischer) und einem Gasinjektor

in einen Flussigkeitsstrom zusammen.

Eine Sonderform stellt die von Ward et al. (2006) angewandte Kontaktierungsmethode dar.
Hierbei wird Ozon in Volasil™245 (eine Chemikalie die als Warmetauscherfliissigkeit einge-
setzt wird) in Losung gebracht. Wobei Ozon eine um den Faktor 10 erhéhte Léslichkeit als in
Wasser hat. Die Lésung kann nun mit dem zu behandelnden Abwasser kontaktiert werden,
was uber einen statischen Mischer der Fa. Sulzer erfolgt. Hierdurch werden die Schadstoffe
extrahiert und durch das Oxidationsmittel oxidiert. In einem letzten Verfahrensschritt wird das
Lésungsmittel vom Wasser abgetrennt und kann nun wieder mit dem Ozon beladen werden.
Fir die Behandlung im Projekt wurden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt (vgl. Abbildung
2-15).

Ozon / Abwasser-Kontaktierung
Saulenreaktor Venturi-Injektor
l l i [ Statischer Mischer
Schittung Blasenséaule Wasser-
eindlsung
Glas Gaswasch-
flasche
PTFE u. Verteiler
\ Phase I: 10-06 bis 09-07 | Phase II: 11-06 bis 04-09 |

Abbildung 2-15: Im Projekt eingesetzte Kontaktierungsmethoden fur die Ozonierung

In der ersten Projektphase wurde ein Saulenreaktor fur die Kontaktierung des Oxidationsmit-
tels mit dem zu behandelnden Abwasser genutzt, wobei das Ozon im Gegenstrom zum Ab-
wasser gefiihrt wurde. Um eine mdglichst grole Oberflache erzielen zu kénnen, wurde das

Abwasser zusatzlich Uber eine Dise fein in der Reaktionssaule verteilt.

Das Oxidationsmittel wurde dabei durch den Gasdruck Uber dem Elektrolytspiegel im ver-
schlossenen Elektrolysebehalter mittels eines Verbindungsstiickes in den Saulenreaktor ge-
leitet. Die Zufuhr des Gases in den Reaktionsraum erfolgt somit selbstandig, ohne dal} es
einer Absaugvorrichtung bedurfte. Diese Herangehensweise ist zwar vom energetischen
Gesichtspunkt betrachtet glinstig, flihrt aber letztlich zu einer geringeren Effizienz des Ver-
fahrens, da der Férderdruck des Gases begrenzt ist und somit auch die Baugrélien (Forder-

strecke) entsprechend limitiert sind.

Um die Kontaktierung zu verbessern, wurden Versuche unternommen, um das System der
Gegenstromfilhrung im Saulenreaktor zu verbessern. Uber eine Schittung sollte es zu ei-
nem Verrieselungseffekt kommen, wie dies bei dem in der chemischen Verfahrenstechnik

bewahrten Flllkérperkolonnen der Fall ist. Durch den Einsatz diverser Gebilde mit grof3er
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Oberflache (z.B. Raschig-Ringe, Kugeln aus Glas sowie PTFE-Kugeln) sollte es durch diese
pordse Schuttungen im Sadulenreaktor zu einer deutlichen Verbesserung kommen (vgl. Ab-
bildung 2-16). Um zu verhindern, dal} die eingesetzten Flllkérper mit dem flissigen Medium
nach unten in den Vorlagenbehalter ausgetragen werden, wurde in den unteren Teil der Re-
aktorsaule ein Siebboden eingebaut.

H,0-Zulauf
Dise

Os-

. Os-
Uberschu®

Uberschuf
’

Ventilator

{ |
Uberschuf

= —
A) B)

H,O+EDTA
[}

Séaule

Schittung

1
O3 vom O3 vom _
Generator Generator Sieb
0O3-Zufuhr O3-Zufuhr
¢ H,O+EDTA H,O+EDTA H,O+EDTA

Abbildung 2-16: Schematische Darstellung der Reaktionssaule; A: ohne Flllkérper; B: mit
Fullkérper; C: mit Os-Absaugung

Bei den mit dieser Konfiguration durchgeflihrten Abbauversuchen (EDTA-versetztes, destil-
liertes Wasser und EDTA-versetztes synthetisches Abwasser) zeigte sich jedoch, dal} der
Gasdruck des Oxidationsmittels nicht ausreicht, und das Uberschussige Ozon somit nicht am
oberen Ende der Saule ausgetragen wird. Durch das zu behandelnde Wasser erfolgte eine
Aufstauung der Flussigphase in der Schuttung, wodurch das Ozon letztlich mit dem Wasser
in den Vorlagenbehalter mitgetragen wurde. Der Nachweis erfolgte dabei mit einem iod-
getrankten Tuch, welches an der Os-Austritts6ffnung der Reaktionssaule plaziert wurde.
Wahrend bei der Kontaktierungsvariante ohne Fullkdrper eine deutliche Braunfarbung des
Tuches einsetzte, blieb eine Verfarbung bei denselben Betriebsbedingungen der Ozongene-

rators und der Fullkérperschittung im Saulenreaktor aus.

Eine Vergrolierung der Kontaktflache zwischen O3 und H,O konnte somit nicht realisiert wer-
den, wie auch die mangelhaften Abbauraten zeigten. In einer weiteren Ausbaustufe der Re-
aktorsaule wurde daher der Versuch unternommen, das uberschissige Ozon durch das An-
legen eines leichten Unterdruckes an der Ozonaustritts6ffnung der Saule abzufuhren. Trotz

dieses zusatzlichen apparativen Aufwandes konnten auch hier keine nennenswerten Erfolge
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hinsichtlich eines gesteigerten EDTA- und CSB-Abbaus erzielt werden. Letztlich wurde der

unter Abbildung 2-16 dargestellt Versuchsaufbau zur Kontaktierung verworfen.

Da in einschlagigen Versuchen zur Ozonierung von Klaranlagenablaufen und Branchenab-
wassern oftmals eine Blasensaule eingesetzt wird, wurde dieser Versuchsaufbau mit dem
elektrolytischen Ozongenerator ebenfalls untersucht. In einschlagigen Forschungsarbeiten
kommt diese sowohl in relative einfacher Ausflihrung im Batch-Betrieb im Labormafstab
(200 mL bis 500 mL) vgl. Bacioglu & Otker 2003, Schuhmacher 2006; Smeets et al. 2006;
als auch in kontinuierlicher Betriebsweise im Technikumsmalfistab zur Anwendung (Ternes
2003, Huber 2005). In der Abbildung 2-17 sind moégliche Bauformen dargestellit.

Os-Zufuhr [ ——— H,0-Ablauf
0 %9 ° Stator-
Platten
o ® ® .
1 @ °
°© o
Oo o o o
H,O-Zufuhr 28
— [ °°0c°
verwendete Os;- R

Verteilerformen O3-Zufuhr
Pordse

Membran

Abbildung 2-17: Schematische Darstellung der Bauformen von Blasensaulen; A: Batch-
Betrieb im Labormalistab mit unterschiedlichen Os-Verteilern; B: Kontinuierlicher Betrieb im
Technikumsmalstab

Im Laborbereich wurde zur Kontaktierung der Gasphase eine handelstbliche Gaswaschfla-
sche genutzt. Das produzierte Oxidationsmittel wurde dabei in die Flasche eingeleitet und
Uber eine pordse Scheibe in Form von feinen Gasblaschen in der zu behandelnden Flussig-
keit verteilt. Durch die optionale Verwendung eines Magnetrihrers ist zudem eine gute

Durchmischung im Inneren der Glasflasche gewahrleistet.

Bei der elektrolytischen Ozonproduktion war — wie bereits geschildert — der Gasdruck nicht
ausreichend, um den Druck der Flissigkeitssaule zu Uberwinden, wodurch kein Abbau in
EDTA-Versuchen registriert wurde (vgl. Zwischenbericht 2007). Dies war auch einer der
Grunde, warum letztlich die Ozonproduktion mittels stiller elektrischer Entladung fur die wei-
terfUhrenden Versuche eingesetzt wurde. Da hierbei die Gasversorgung (O,-Flaschen von
Linde, Reinheit 99,9%) Uber ein Reduzierventil von 0,5 L/min bis 3 L/min eingestellt werden

konnte, waren fir die Einleitung des O3/0,-Gemisches ausreichende Foérderdriicke vorhan-
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den. Neben einer Gaswaschflasche wurden noch weiterfiUhrende Versuche zum EDTA-
Abbau (vgl. Kapitel Versuchsreihen) ausgeflhrt, wobei die Abhangigkeit von der jeweilig ein-
gesetzten Verteilerform (Zylinder, Kugel, Verteilerboden aus einer PTFE-Schittung — vgl.
Abbildung 2-17) untersucht wurde.

o Kontaktierung bei der Ozonerzeugung mittels stiller elektrischer Entladung

Fur die Einbringung des gasformigen Oxidationsmittels in das Fluid wurde in der zweiten
Projektphase — sowohl fir die Laborversuche mit Branchenabwassern als auch fiir die Tech-
nikumsversuche — ein Venturi-Injektor herangezogen. Dieses Aggregate zeichnet sich durch
die kompakte Bauform, den sehr stabilen Betrieb und den breiten Einsatzbereich (Labor: 10
L/h bis 50 L/h; Technikum: 100 L/h bis 250 L/h) aus.

Die Funktionsweise des Injektors beruht auf der Ausbildung eines Unterdruckes am engsten
Querschnitt des Aggregates. An diesem ist eine Zuleitung fir Gase angeordnet, wodurch
diese in den Venturi eingesaugt und so mit der Flissigkeit in Kontakt gebracht werden. Be-
dingt durch den Anstieg der Stromungsgeschwindigkeit des Fluides an diesem Punkt (Konti-
nuitatsgleichung — Gl. 2.20) kommt es zudem zu einer Ausbildung einer turbulenten Stro-
mung, wodurch noch zusatzlich die Durchmischung von Gas- und Flissigphase unterstitzt

wird.
O=4 -w=4,-w,Q =4 -wy =45 w;
(2.20)

In der Abbildung 2-18 ist der Aufbau eines Venturi-Injektors schematisch dargestellt. Fur die
Ermittlung der Abhangigkeit des Druckes vom Volumenstrom durch den Injektor kann die

Bernoulli-Gleichung herangezogen werden.

H20-Zufuhr H;0-Ablauf

Ah

-t
-+

Abbildung 2-18: Schematischer Aufbau eines Venturi-Injektors flr die Kontaktierung von O3
mit Wasser
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Fur die Berechnung werden zwei Punkte herangezogen. Punk 1 wird im Zulauf in den Ventu-
ri mit Innendurchmesser D, festgelegt, als Punkt 2 wird der verjingte Querschnitt im Venturi
gewahlt. Naherungsweise wird dieser mit der Ozon-Zuleitung gleichgesetzt.

2

2
Wy Py W, Py
Pt +prg h=p,+ +pr-gh
T g = p kT e g
2 . (2.21)
,0‘
Ap = p,—p, = (w? —Wf)-7’+p,- -g-(h—h,)
Ap=py —py = (Wi —w3)- 5? +pr-g-(hy —hz)
2 (2.22)
4 x=2
—_ 2 Az 223
X 4, (2.23)
S +ps - g+ Ah

(2.24)

Fir die Versuche im Labormalistab kam eine Wasserstrahlpumpe der Firma Carl Roth zum
Einsatz, diese wurde im Ablauf mit unterschiedlichen porésen Verteilerkérpern betrieben, um
die Kontaktierung der Gas- mit der Flissigphase nochmals zu verbessern. Durch den dabei
auftretenden Druckverlust im Ubergang zu den Verteilerkrpern traten allerdings Leckagen
beim Zulauf zum Venturi auf, wodurch letztlich auf den Einsatz der Verteilerkorper verzichtet

wurde. In der Tabelle 2-10 sind die technischen Daten fir das Aggregat zusammengefal3t.

Tabelle 2-10: Technische Daten Venturi-Injektor, Laboranlage

Model- . Max.
nummer | Material D, Lo Loz o D DurchfluB.
[] [] [mm] | [ [mm] [mm] | [ | [mm] |[]]| [m%h]
7366.1 PP 4,7 | - 210 ‘ 75 | - 1,5 1-3
D; Innen-Durchmesser der Zuleitung (Ozonzufuhr)
D; Innen-Durchmesser im Zu- und Ablauf des Injektors
D, Innen-Durchmesser im verjingten Querschnitt des Injektors

Le Gesamtlange des Venturi-Injektors

Loz Lange vom Wasserzulauf bis zum minimalen Querschnitt D,
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Fur den auf der Laboranlage eingesetzten Injektor ergeben sich die nachfolgenden Abhan-
gigkeiten vom Volumenstrom Q, fur die Parameter Differenzdruck Ap und die Strdomungsge-
schwindigkeiten w4 und w, (vgl. Abbildung 2-19). Durch die Abhangigkeit des Differenzdru-
ckes Ap von Q% kommt es zu einem quadratischen Abstieg der Differenz, wahrend fir die

beiden Fluidgeschwindigkeiten lineare Abhangigkeiten vorliegen.

Druck und Fluidgeschwindigkeit im Venturi vs. Volumenstrom (LA)

12000 T 10,00

+ 9,00
10000

b + 8,00

r —o—Druckverlauf ~ —m—wl w2 =&dw ]

[ + 7,00
8000 / / 1

+ 6,00

6000 + 5,00

Druck [Pa]

+ 4,00

4000

Fluidgeschwindigkeiten w [m/s]

+ 3,00

H + 2,00
2000

+ 1,00

+ 0,00
0 10 20 30 40 50 60 70
Volumenstrom Q [L/h]

Abbildung 2-19: Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeiten und des Differenzdruckes Ap
vom eingestellten Volumenstrom Q, Laboranlage

Weiters zeigt sich, dal es bei der Differenzgeschwindigkeit Aw (= w, — w4) zu einem starken

Anstieg des Differenzdruckes kommt.

Beim Einsatz auf der Technikumsanlage kam ein Venturi-Injektor der Firma Enaly M&E Ltd.
zum Einsatz (Model A25152), die technischen Daten sind in der Tabelle 2-11 ersichtlich.
Wegen der grélkeren Ozonbestandigkeit ist das Aggregat aus Polyvenylidenfluorid (PVDF)
gefertigt. Der Zulauf fur die Gasphase wurde zudem mit einem Riickschlagventil versehen,
hierdurch sollte das Eindringen von Wasser / Flussigkeit in den Ozonzulauf vermieden wer-
den, da zum Ersten die Kontaktierung der beiden Phasen verschlechtert wird und zudem
noch die Gefahr von wasserbedingten Schaden am Ozongenerator (besonders bei stromfih-

renden Teilen) bestehen wirde.

Tabelle 2-11: Technische Daten Venturi-Injektor, Technikumsanlage

- Max.
Model- |\, terial D, Le Los D, D,

nummer DurchfluB.
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[] [] [mm] [] [mm] [mm] (1| [mm] |[]] [m¥h]

A25152 PVDF 6,35 1/4 152 ‘ 65 19,05 3/4 5 1-3

Fir die Ermittlung des zu erwartenden Differenzdruckes beim Einsatz des Injektors am
Technikumsareal wurde ebenfalls auf die Gleichungen 2.16 und 2.17 zurtckgegriffen. In der

Abbildung 2-20 sind die Verlaufe flr den Injektor der Firma Enaly dargestellt.

Druck und Fluidgeschwindigkeit im Venturi vs. Volumenstrom (TA)

12000 4,50

’ 4,00
10000 -+ / ]

L —o—Druckverlauf ~ —li=wl w2 =dw /// T 3,50
8000 + 3,00

6000 ] :
4000 + 1,50
/ / + 1,00

+ 0,00
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Druck [Pa]
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v

o
Fluidgeschwindigkeiten w [m/s]

2000

Volumenstrom Q [L/h]

Abbildung 2-20: Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeiten und des Differenzdruckes Ap
vom eingestellten Volumenstrom Q, Technikumsanlage

e Statischer Mischer

Als statischer Mischer werden laut Brinemann (1973) Apparate bezeichnet, , die mit festste-
henden Einbauten, die unter der Nutzung der Stromungsenergie die Mischung fluider Parti-
kelstrome bewirken.“ In den letzten Jahren haben sich diese Aggregate zu einem wichtigen
Basisbestandteil in der chemischen Industrie mit einem weiten Anwendungsbereich fur die

Gas-Flussig-Dispersion entwickelt (Heyouni et al., 2002)

Bedingt durch die turbulenten Strdmungsverhaltnisse erfolgt an den diversen Einbauten,
Krimmern und Erweiterungen eine Strémungsablésung, wodurch eine intensive Quervermi-
schung erzielt wird. Bei laminaren Stromungsbedingungen kommt es beim Umstréomen sol-
cher Hindernisse nur zu einer vergleichsweise geringen Quervermischung. Daher kommt

dem Einsatz von Einbauten (z.B. Mischer der Firma Sulzer) eine grof3e Bedeutung zu.
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Die Fa. Sulzer vertreibt etwa statische Mischer flir den Anwendungsbereich der Wasser- und
Abwassertechnik. So werden diese Aggregate zum Bespiel fir die Einmischung von Desin-
fektionsmitteln, die Zumischung von Flockungshilfsmittel, im Bereich der Enteisenung / Ent-
manganung und fur die In-line-Ozonierung (z.B. Trinkwasseraufbereitung mit Ozon) einge-

setzt.

Statische Mischer sind in der Regel als Kombination mehrerer gleichartiger Module aufge-
baut, die in Gruppen und Pakten zusammengefalit sind. Sie werden um 90° in einem durch-
stromten Kanal eingebaut, wodurch es im Zuge der Umstromung durch das Fluid zur Ausbil-

dung der Quervermischung kommt. (Pahl & Muschelknautz 1979)

Der Einsatz von Statischen Mischern bietet die folgenden Vorteile (Pahl & Muschelknautz
1979, Sulzer 2009, Lenntech 2009, Heyouni et al. 2002):

Zwangsweise Durchmischung des Flussigkeitsstromes

Hoher Stofflibergang

Aufbringung der Energie fur die Mischung /Begasung durch den Férderstrom
Geringer Energiebedarf

Geringe Baugrolie

Geringe Investitions- und Betriebskosten (wartungsarm)

o O O O O O O

Geringe Blasengrofie erzielbar

In der Abbildung 2-21 ist der flr die Abbauversuche eingesetzte Statische Mischer schema-
tisch dargestellt. Wahrend in den Laborversuchen der Mischer dem Venturi-Injektor nachge-
schaltet war, wurde der Versuchsaufbau in den letzten Technikumsversuche (vgl. Kapitel 6 -
Beschreibung der Versuchsreihen) adaptiert und der EinfluR der Konfiguration (Einsatz des

Mischers vor/nach der Anodischen Oxidation bzw. vor/nach der Ozonierung) untersucht.

Abbildung 2-21: Links: Schematischer Aufbau des Statischen Mischer fiir die Labor- und
Technikumsversuche; Rechts: Aufnahme vom Einsatz des Mischers im Laborbereich

Wie in der Abbildung 2-21 ersichtlich ist, war der verwendete statische Mischer recht einfach
aufgebaut. Er besteht aus zwei quaderférmigen Segmenten, die jeweils Uber eine zentrale

Bohrung verfligen. Uber eine Fiihrung war es nun maglich, die in ihrer 0-Stellung kongruen-
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ten Module gegeneinander zu verschieben, wodurch es zu einer punktuellen Querschnitts-
verringerung kommt. Die jeweilige Position kann durch Schrauben fixiert werden. Wie im
Schema ersichtlich ist, kommt es durch die abrupte Veranderung des Querschnittes zu einer
Ausbildung von Wirbeln, wodurch eine Quervermischung und Blasenbildung erzielt wird (sie-
he Bilder von Labor- und Technikumseinsatz des Mischers). Eine Detailzeichnung und die
Querschnittsprofile der jeweiligen Versuchseinstellungen sind im Anhang dieses Dokumen-
tes beigefligt. Nach Streiff, Mathys und Fischer (1997) hangt die erzielbare BlaschengréfRe
vom jeweiligen Energieeintrag, der Form der Einbauten und der Anzahl der verwendeten

Einbauten ab.

Auf der rechten Seite der Abbildung 2-21 ist der Statische Mischer beim Einsatz im Laborbe-
reich abgebildet. Aufgrund der gebildeten Luftblasen kann man deutlich die Einschnirung
der Strdmung durch die Querschnittsveranderung und die daraus resultierende Quervermi-
schung erkennen. In der Abbildung 2-22 sind die Durchtrittsgeschwindigkeiten (bezogen auf
die Querschnittsverengung) fur die unterschiedlichen Einstellungen (Stufe O bis Stufe 4) fur

den Arbeitsbereich im Labor und auf der Technikumsanlage dargestellit.

Durchtrittsgeschwindigkeitvs. Stufeneinstellung beim SM

6,00 \ \ \ \ \ \
[ ——Stufe 0 —B—Stufe 1 Stufe 2 —<—Stufe 3 —¥— Stufe 4

——Linear (Stufe 0) ——Linear (Stufe 1) —— Linear (Stufe 2) ~——Linear (Stufe 3) —— Linear (Stufe 4)

5,00 P

4,00

3,00

Durchtrittsgeschwindigkeit w [m/s]

1,00
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Férderstrom [L/h]

Abbildung 2-22: Durchtrittsgeschwindigkeit im Statischen Mischer in Abhangigkeit von der
axialen Verschiebung der Mischerkomponenten

Da die Stufe 4 die gréfite Relativgeschwindigkeit — und somit die grof3te Quervermischung

aufweist, wurde die Einstellung fur die Technikumsversuche beibehalten (vgl. Versuchsrei-
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hen / Versuchsergebnisse). Eine detaillierte Auflistung der Einstellungen und Querschnitts-

verminderungen fur den Statischen Mischer ist im Anhang zu finden.
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3 ARZNEIMITTELEIGENSCHAFTEN UND  EIN-
TRAGSPFADE

Im Folgenden wird auf die Eigenschaften der betrachteten Arzneimittel eingegangen. Aus

den geforderten Eigenschaften wahrend der ,Einsatzphase“ der Medikamente erklaren sich

die Schwierigkeiten beim Abbau dieser Stoffe in den kommunalen Klaranlagen.

Uber die Angabe des Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten kann letztlich eine Aussage
getroffen werden, ob es in der Klaranlage — bei einer mangelnden biologischen Abbaubarkeit
des jeweils betrachteten Schadstoffes — zu einer Ausschleusung des Arzneimit-
tel(rickstandes) Uber den Klarschlamm (Adsorption) kommt, oder der Wirkstoff aufgrund

seiner Polaritat Uber den Klaranlagenablauf in den Vorfluter gelangt.

Zudem werden relevante Eintragswege aufgelistet. Diese bildeten die Grundlage fir die

Auswahl der Branchen wahrend des Projektes.

3.1 Eigenschaften

Das Verhalten einer organischen Substanz in Gewassern und im Boden wird vor allem durch
inre Persistenz, ihre Wasserloslichkeit, sowie ihre Adsorbierbarkeit an Feststoffe bestimmt.
Hierbei ist anzumerken, dal} diese Parameter sehr stark von den chemisch-physikalischen
Stoffeigenschaften abhangen. (Wiegel et al. 2003, S.31)

Bedingt durch die Transportwege im Organismus und die jeweilige Zielsetzung werden von

Arzneimittel die folgenden Eigenschaften benétigt:

Um eine Vorratshaltung zu gewahrleisten und eine maoglichst einfache Verabreichung sicher

stellen zu kénnen, missen sie eine gewisse mechanische Stabilitat aufweisen.

Eine Bestandigkeit gegen korpereigene Enzyme bzw. eine Stabilitdt im sauren Bereich ist
notwendig, damit Medikamente (Tabletten) bei oraler Applikation nicht vor dem Erreichen
des ,Einsatzortes” durch die Magensaure zu stark angegriffen werden und ihre Wirksamkeit
hierdurch herabgesetzt wird. Zwangslaufig ergibt sich dadurch auch die Forderung nach ei-
ner entsprechenden Persistenz der Wirksubstanz am Anwendungsort, um eine ausreichende

Expositionsdauer fur den Behandlungserfolg erreichen zu kénnen.

Um einen schnellen Transportvorgang zum Wirkort zu garantieren, sollen die Wirkstoffe in
wassriger Phase (also z.B. im Blutkreislauf) sein. Hierdurch ergibt sich die Forderung nach

einer guten Wasserldslichkeit.
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3.2 Verteilungskoeffizienten

Fur die Abschatzung der Adsorbierbarkeit einer Substanz an Feststoffe wird der sogenannte
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Kow-Wert) bestimmt. Er ermdglicht eine Abschat-
zung, inwieweit sich lipophile Stoffe in Schwebstoffen, Sedimenten bzw. im Fettgewebe von
Organismen anreichern konnten. N-Octanol wird deshalb als Referenz verwendet, weil die-
ser Alkohol nicht mit Wasser mischbar ist und ahnliche Stoffeigenschaften aufweist wie ty-
pisch in der Natur vorkommende organische Substanzen (z.B. Huminstoffe) oder Organis-
men (z.B. Lipide der Zellmembran). (Wiegel et al. 2003, S.33)

Der Verteilungskoeffizient berechnet sich dabei wie folgt:

Co
Koy =— (3.1)
Cw
Wobei gilt: co = Stoffkonzentration in der n-Octanolphase [ng/L]

cw = Stoffkonzentration in der Wasserphase [ng/L]
Der Kow-Wert wird meist als dekadischer Logarithmus (log Kow) angegeben.

Die Adsorbierbarkeit kann in folgende Gruppen unterteilt werden:

o log Kow<2,5 geringes Adsorptionspotential (hydrophile Substanz)
e 25<logKow<4,0 mittleres Adsorptionspotential
o 4,0<log Kow hohes Adsorptionspotential (lipophile Substanz)

GemalR dieser Einteilung der Adsorbierbarkeit haben die Antibiotika Roxithromycin, Sulfa-
methoxazol und Trimethoprim, sowie Carbamazepin geringes Adsorptionspotential und das
Antibiotikum Erythromycin ein mittleres Adsorptionspotential (vgl. Tabelle 3-1). Uber das Ad-
sorptionspotential kann auch auf die Wasserl6slichkeit geschlossen werden. Je héher das
Adsorptionspotential ist, desto geringer ist die Wasserloslichkeit und umgekehrt (siehe eben-
falls Tabelle 3-1).
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Tabelle 3-1: Verteilungskoeffizient und Loslichkeit der untersuchten Arzneimittel

Substanz log Kow La?rlri:;w](eit Quelle

2,45 17,7 (25°C) (Wiegel et al. 2003, S.32)

Carbamazepin
2,25-2,45 (Fricke et al. 2007, S.22)

Diazepam lipophil (ami — Arzneimittelinformation 2008)
Coffein --- --- ---

3,06 1,44 (25°C) (Wiegel et al. 2003, S.32)
Erythromycin 3 Thiele-Bruhn (2003a) (Hembrock-Heger

et al. 2007, S.82)

Roxithromycin 2,5 (Wiegel et al. 2003, S.32)
Sulfamethoxazol 0,89 610 (37°C) (Wiegel et al. 2003, S.32)

0,91 400 (25°C) (Wiegel et al. 2003, S.32)
Trimethoprim KA. Seh;;ﬁ:;’]v er (Sattelberger et al. 2005, S.23)

3.3 Eintragspfade und mdégliche Risiken

In der Abbildung 3-1 sind die moglichen Eintragspfade von Arzneimitteln und deren Metaboli-
ten in die Umweltkompartimente Wasser und Boden dargelegt, wobei letztlich beim Boden
eine Verlagerung in das aquatische Okosystem erfolgen kann (Ausschwemmung ins Grund-

wasser).

Nachfolgend soll auf die einzelnen Eintragsmdglichkeiten eingegangen und eine mdgliche

Aussage Uber ihre jeweilige Relevanz getroffen werden.

¢ Kladranlagen

Eine Haupteintragsquelle fiir Arzneimittel und deren Metabolite in aquatische Okosysteme
stellen sicher kommunale Klaranlagen dar. In diesen werden Uber die Kanalisation die diffu-
sen Emissionen der privaten Haushalte gesammelt, da Arzneimittel vom menschlichen Kor-
per oftmals zu einem gro3en Anteil unverandert Uber die Fakalien ausgeschieden werden
(vgl. Kapitel 4 - Betrachtete Leitsubstanzen).

Da Klaranlagen in der Regel nicht tber eine weiterfiihrende Reinigungsstufe verfiigen (vgl.

Desinfektion von Klaranlagen), durchlaufen die Arzneimittel zum Teil ohne nennenswerten

Abbau. Je nach ihrer Polaritat liegen sie dabei im Klaranlagenablauf oder als Anlagerung am
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Klarschlamm vor (vgl. Kapitel 3.2 - Verteilungskoeffizienten). Problematisch ist beim Eintrag
Uber die Klaranlagen die Tatsache, daf® der Inputstrom — bedingt durch die Vermischung mit
unbelasteten Abwassern aus der Industrie und dem Gewerbe sowie durch die Beimengung
von Niederschlagswassern — groRen Schwankungen unterliegen kann (vgl. Kapitel 8.1 - Arz-

neimittelkonzentrationen und Anhang).

e Pharmaproduzenten

Bei der Produktion von Arzneimitteln fallen in der Regel mehrere Abfallstrome an, die eine
hohe Konzentration an Arzneimittelwirkstoffen aufweisen. Hierbei kann zwischen regular
(z.B. Mutterlaugen, Spilwasser aus Reinigungsprozessen) und nicht regular anfallenden
Stoffstromen (z.B. beim Auftreten von Fehlchargen) unterschieden werden. Beim Produkti-
onsprozel kdnnen so hochbelastete Abwasser (mg/L-Bereich) anfallen, die eine Vorbehand-
lung notwendig machen (Wurster 2007). Produktionsstatten von Arzneimitteln verfligen in
der Regel Uber betriebsinterne Reinigungsaggregate, die der Einleitung der Betriebsabwas-
ser in die Kanalisation vorgeschaltet sind. Mit mengenmaRig relevanten Umwelteintragen
durch die Pharmaindustrie ist daher eigentlich nur bei Produktionsstérfallen und Unfallen zu
rechnen, wobei allerdings auch die Mdglichkeit von Kontaminationen durch Produktionsalt-

lasten in Betracht gezogen werden mul}. (Sattelberger 1999, S.16, Feldmann 2005, S.6)

o Agrarbereich

Im Agrarbereich besteht die Mdglichkeit eines Medikamenteneintrages Uber die Verwendung
von Gllle (Veterindrmedizinische Substanzen) und Klarschldmmen (humanmedizinische
Substanzen) als Dingemittel. Uber die Aufbringung auf den Boden kann es letztlich durch
Ausschwemmungen und Niederschlage zu einer Verlagerung der Substanzen in das Grund-
wasser bzw. in die Oberflachengewasser kommen. (Feldmann 2005, Sattelberger 1999) Zu-
dem kann es je nach Abbauverhalten der betreffenden Pharmazeutikartickstande zur Anrei-
cherung in den obersten Bodenschichten kommen. (Feldmann 2005) Da in Osterreich die
Aufbringung von Klarschlammen auf Felder nicht mehr praktiziert wird (die Klarschlamm-
verbrennung bzw. Biogasgewinnung wird forciert) stellt ist dieser Eintragspfad ebenfalls von

untergeordneter Bedeutung.

¢ Krankenhauser und Pflegeeinrichtungen

Bei vielen Arzneimitteln (z.B. Zytostatika, Rontgenkontrastmittel) macht es Sinn zwischen

Abwassern aus Krankenhdusern und Haushalten zu unterscheiden. (Feldmann 2005) Wobei
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Krankenhauser meistens Indirekteinleiter sind und Uber keine eigenen MaRnahmen zur Arz-
neimittelreduktion verfigen. Weiters ist zu bedenken, daR die Zusammensetzung der Kran-
kenhausabwasser sehr stark von den vorhandenen Abteilungen und Stationen abhangt. Zu
berlcksichtigen ist dabei, ob das Krankenhaus Uber separierte Abwasserleitungen oder eine
Mischwasserkanalisation verfugt. Im letzteren Fall fihrt dies zu Verdinnungen mit Abwas-
sern aus den Service-Einrichtungen (Kiche) und Niederschlagswasser. Hohe Konzentratio-
nen aus den intensivmedizinischen Abteilungen werden hierdurch verdinnt. Ein Vergleich
der Arzneimittelwirkstoffe in kommunalen Klaranlagen und Krankenhausabwasser liefert zum
Teil betrachtliche Unterschiede. Wahrend in Krankenhausabwassern héhere Konzentratio-
nen an Antibiotika und teilweise extrem hohe Konzentrationen an Coffein (vgl. Kapitel 8.1 -
Arzneimittelkonzentrationen) nachweisbar sind, zeigt sich bei Kommunalen Klaranlagen eine
hohere Konzentration bei jenen Arzneimitteln die bei chronischen Krankheiten und hausli-

cher Krankenpflege eingenommen werden (vgl. Antiepileptikum Carbamazepin).

Eine Sonderstellung zwischen privatem Haushalt und Krankenhaus nehmen Pflegeheime
ein. Zwar kommt es mit fortschreitendem Alter zu einer Zunahme des Medikamenten-
verbrauches, die Zusammensetzung des Abwassers ist aber auch hier wie bei den Kranken-
hausern von der GroRe und den vorhandenen Abteilungen abhangig (Krankenabteilung,
Mischkanalisation, Dementenstation). Bei Eingriffen und schwereren Erkrankungen erfolgt

aber die Verlegung in Krankenhauser.

e Entsorgung

Beim Eintrag durch Humanpharmaka kann man grundsatzlich zwischen Eintrag durch Aus-
scheidung und jene Eintragen aus einer ,falschen“ Entsorgung unterscheiden. Also solchen,
die einen gewissen Ab- und Umbau durch den menschlichen Metabolismus erfahren haben

und solchen, die unverandert in die Umwelt gelangen. (Feldmann 2005)

Fur die Entsorgung von Altmedikamenten und Arzneimittelabfallen werden verschiedene
Abfallschlisselnummern unterschieden. Wassergefahrdende Arzneimittel gelten als ,gefahr-
liche Abfalle* und nicht wassergefahrdende als ,nicht gefahrliche Abfalle®, wobei laut
ONORM S 2104 das Gefahrdungspotential aus der bekannten Zusammensetzung abzuleiten

ist und nicht identifizierte Arzneimittel grundsatzlich als gefahrliche Abfalle einzustufen sind.

Im Rahmen einer IMAS-Studie wurde eine Ubersicht (iber das Entsorgungsverhalten der
Osterreicher bei Altmedikamenten erstellt. Danach werden umgerechnet 4,5% der gekauften
Arzneimittelpackungen und 1,8% des gekauften Inhaltes entsorgt. Mehr als die Halfte der

Osterreicher gaben an, alte Medikamente in der Apotheke abzugeben. Die Menge der (ber
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die Toilette entsorgten Arzneimittel wurde in der IMAS-Studie nicht erfal’t. Sie ist vermutlich
eher gering und hangt stark davon ab, ob es sich um fliissige Arzneimittelreste (z.B. Husten-
saft) handelt. (Osterreichische Apothekerkammer, 2001-2009)
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Abbildung 3-1: Mégliche Eintragspfade von Arzneimitteln in das aquatische Okosystem (Tlrk
2006)

3.4 Arzneimittelverbrauch in Osterreich

Anhand des Datenmaterials der Apothekerkammer laf3t sich der Verbrauch an Arzneimitteln
in Abhangigkeit des jeweiligen Alters darlegen. Wie in der Abbildung 3-2 ersichtlich, gehen
an Personen uber 60 Jahren mehr als 60 % der verkauften Packungen. Durch die jahrlich
steigende Lebenserwartung (2007: Frauen: 82,9 Jahre; Manner: 77,3 Jahre) und den Gebur-
tenrickgang ist in den nachsten Jahren mit einem kontinuierlichen Anstieg des Medikamen-

tenverbrauches zu rechnen.
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Abbildung 3-2. Altersstruktur und Verbrauch an Arzneimittel

Mit zunehmendem Alter kommt es zu einem Uberproportionalen Anstieg des Arzneimittel-

verbrauches. So verbrauchen Gber 80-jahrige im Durchschnitt ca. 4,5-mal so viele Packun-

gen wie der durchschnittliche Osterreicher (~23,5 Packungen), Schiiler (von 10 bis 19 Jahre)

verbrauchen hingegen nur vier Arzneimittelpackungen pro Jahr.
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4 BETRACHTETE LEITSUBSTANZEN

Nachfolgend soll eine kurze Beschreibung der im Projekt untersuchten pharmazeutischen

Leitsubstanzen erfolgen (vgl. Tabelle 4-1). Bei den Vorarbeiten zum Projekt erfolgte seitens
des Umweltbundesamtes eine Auswahl an relevanten Leitsubstanzen, die im Rahmen von
friheren Projekten in Klaranlagenablaufen nachgewiesen werden konnten und sich durch
eine mangelnde Abbaufahigkeit, bzw. mogliche Auswirkungen auf das aquatische Okosys-
tem auszeichnen. Fir die Auswahl der untersuchten Leitparameter wurden daher durch das

Umweltbundesamt folgende Charakteristika herangezogen:

e niedrige biologische Abbaubarkeit

e Vorkommen in der aquatischen Umwelt nachweisbar

o validierte MeRverfahren flr unfiltrierte Abwasserproben verfiigbar (dies ist z.B. fur
Branchenabwasser mit einem hohen Schwebstoffanteil von Relevanz)

e hohe Gehalte im Ablauf von kommunalen und industriellen Klaranlagen (im pg/L-
Bereich)

Tabelle 4-1: Leitsubstanzen fur die analytische Auswertung des Projektes

Substanz CAS-Nummer Kategorie BG NG
[--] (-] [--] [ng/L] [ng/L]
1.3-PDTA 1939-36-2 0,2 0,1
DTPA 67-43-6 Komplexbildner 1 0,5
EDTA [ug/L] 60-00-4 (BG und NG in [ug/L]) 0,2 0,1
NTA 139-13-9 0,2 0,1
Carbamazepin 298-46-4 Antiepileptikum 0,02 0,01
Coffein 48-08-2 Psychostimulans 0,02 0,01
Diazepam 439-14-5 Antidepressivum 0,02 0,01
Erythromycin-H,O 114-07-8 0,02 0,01
Josamycin 16846-24-5 0,02 0,01
Antibiotikum
Roxithromycin 80214-83-1 0,02 0,01
Sulfamethoxazol 743-26-6 0,002 0,001
Trimethoprim 738-70-05 0,02 0,01

Wie aus der Tabelle hervorgeht, wurde eine breite Palette an verschiedenen Medikamenten-

gruppen fir das Forschungsprojekt herangezogen. Zusatzlich zu diesen Medikamentengrup-
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pen wurden flir ausgewahlte Versuchsreihen am Ende der Projektlaufzeit die Analytik um
einige weitere Parameter aus dem Bereich der Hormone und hormonaktiven Industriechemi-

kalien (wie z.B. Nonylphenol) aufgestockt (vgl. Tabelle 4-2).

Seitens des Hauptverbandes der Sozialversicherungstrager konnten fur einige der zuvor
aufgelisteten Substanzen die Verbrauchszahlen fir den Zeitraum eines Jahres (August 2006
bis Juli 2007) bereitgestellt werden (vgl. Hauptverband 2007). Als Datenquelle diente hierbei
die maschinelle Heilmittelabrechnung der Sozialversicherungstrager. Medikamente mit ei-
nem Kassenverkaufspreis unter der Rezeptgebihr fanden hierbei keine Berticksichtigung, es

sei denn, dal} der jeweilige Patient befreit von den Rezeptgeblihren war.

Anhand einer graphischen Gegeniberstellung (vgl. Abbildung 4-1) zeigt sich, dal} der
Verbrauch an Carbamazepin (Antiepileptikum) eindeutig die Verbrauchszahlen der anderen
Arzneimittelwirkstoffe Ubertrifft. Die kdnnte durch dadurch erklart werden, dal® Epilepsie eine
lebenslange Einnahme des Medikamentes erfordert und die am Markt erhaltlichen Medika-
mente und Generika relativ hohe Dosen der Wirksubstanz aufweisen (vgl. Tegretol 200 bis
400 mg, Neurotop 200 bis 600 mg). Laut einem Schreiben aus dem Bundesministerium fur
Bildung, Wissenschaft und Kultur gehért Epilepsie weltweit zu den am haufigsten auftreten-
den neurologischen Erkrankungen. Derzeit sind in Osterreich ca. 65.000 Menschen (also

rund 0,8 % der Osterreichischen Gesamtbevolkerung) daran erkrankt. (Damm 2005)

Jahresverbrauche bestimmter Arzneimittelwirkstoffe (Aug. 06 bis Jul. 07)
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Abbildung 4-1: Jahresverbrauch an ausgewahlten Arzneimittel in Osterreich (Hauptverband
der Sozialversicherungstrager 2007)
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Anhand der Bevolkerungsdaten der Statistik Austria konnte die vom Hauptverband der Sozi-

alversicherungstrager erhaltenen Verbrauchsdaten auf einen theoretischen Pro-Kopf-

Verbrauch pro Einwohner und Jahr umgerechnet werden (vgl. Abbildung 4-2).

Pro-Kopf-Jahresverbrauche bestimmter Arzneimittelwirkstoffe (Aug. 06 bis Jul. 07)
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Abbildung 4-2: Pro-Kopf-Jahresverbrauch an ausgewahlten Arzneimittel in Osterreich

(Hauptverband der Sozialversicherungstrager 2007)

Neben dem feststehenden Analytikprogramm von insgesamt 12 Parametern (vgl. Tabelle

4-1) erfolgte zum Ende des Projektes hin noch eine Ausweitung der Analytik auf zusatzliche

Parameter wie Hormone und hormonaktive Industriechemikalien. Eine Ubersicht der zusatz-

lich untersuchten Substanzen wird in Tabelle 4-2 gegeben.

Tabelle 4-2: Zusatzliche Leitsubstanzen flir die analytische Auswertung des Projektes

Substanz CAS-Nummer Kategorie BG *¥) NG *)

[--] [-] [ng/L] [ng/L]
4-Nonylphenol techn. 104-40-5 57 29
Octylphenol 140-66-9 Industrie- 69 34
Bisphenol A 80-05-7 chemikalie 57 29
NP1EO 104-35-8 80 40
NP2EO 27176-93-8 40 20
Estriol 50-27-1 20 10
Estradiol 57-63-6 20 10

) - Hormone

Ethinylestradiol 57-63-6 20 10
Estron 53-16-7 10 5

*) bezogen auf den Zulauf
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4.1 Pharmazeutika

Im Folgenden wird auf die untersuchten Pharmazeutika eingegangen, sowie Daten zur Bio-

verflgbarkeit und Umweltrelevanz zusammengefalit

4.1.1 Carbamazepin

Carbamazepin wird seit den 1970-er Jahren als Antiepileptikum vorwiegend gegen fokale
Epilepsien eingesetzt. Carbamazepin wirkt weiters stimmungsaufhellend und wird zur Pha-
senprophylaxe bei affektiven Stérungen angewendet. Weitere Anwendungsgebiete liegen
unter anderem in der Therapie von Trigeminusneuralgie (Gesichtsschmerz) oder Migrane
und zur Anfallsverhiitung beim Alkoholentzug. (Mutschler et al. 2001, S.299-304)

Carbamazepin ist ein farbloses, weild bis schwach gelblich-weill erscheinendes, kristallines
Pulver und gehort zur Wirkstoffklasse der Harnstoffderivate. (Umweltbundesamt 2007) Von
seiner Struktur und pharmakologischen Wirkung her ist es ahnlich wie trizyklische Antide-
pressiva, so unterscheidet es sich vom Opipramol nur durch den Substituenten am Stickstoff.
(Mutschler et al. 2001, S.304, Hembrock-Heger 2007, S.69) Weiters ist auch das neuere
Antiepileptikum Oxcarbazepin strukturverwandt (vgl. Abbildung 4-3).

o]

CO—NHz

Abbildung 4-3: Die Strukturformel von Carbamazepin (Rohweder 2003, S.23) und Oxcarba-
zepin (Pharmazeutische Zeitung 2008)

4.1.1.1 Bioverfiigbarkeit und Metabolismus von Carbamazepin

Bei peroraler Verabreichung wird Carbamazepin relativ langsam, aber fast vollstandig resor-
biert. (Wiegel et al. 2003, S.16) Die Bioverfugbarkeit liegt bei 70 — 80 %. (Mutschler et al.
2001, S.304, Umweltbundesamt 2001) Das bedeutet, dall 70 — 80 % des Wirkstoffes aus
seiner Arzneiform freigesetzt (unverandert oder als Metabolit), resorbiert und letztendlich am
Wirkort verfigbar werden. Carbamazepin wird auf vier Hauptwegen metabolisiert, welche in
Abbildung 4-4 dargestellt sind.
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Abbildung 4-4: Der Metabolismus von Carbamazepin (Rohweder 2003, S.15)

Der Hauptabbauweg fuhrt Uber den pharmakologisch aktiven Primarmetaboliten Carbama-
zepin-10,11-epoxid, welches im Tierexperiment eine ahnliche Wirkungsstarke aufwies wie
Carbamazepin selbst. Carbamazepin-10,11-epoxid wird durch Hydrolyse am siebenter Ring
zum inaktiven trans-10,11-Diydro-10,11-dihydroxycarbamazepin (35 % der mit dem Urin
ausgeschiedenen Menge) umgesetzt oder durch Umlagerung und Ringkontraktion zu 9-
Hydroxymethyl-10-carbamylacridan (etwa 5 % der Uber den Urin ausgeschiedenen Menge)
reduziert. (vgl. (DAB 10 1991, Mersmann 2003, S.22, Wiegel et al. 2003, S.16, Sattelberger
1999 S.48))

Ein weiterer Weg fihrt Gber phenolische Oxidation, wodurch Hydroxycarbamazepin entsteht,
das zu etwa 25 % im Urin nachgewiesen wird. Die phenolischen Derivate werden zum groR3-

ten Teil als O-Glucuronide und Sulfate ausgeschieden. (Wiegel et al. 2003, S.16)

Carbamazepin kann aufgrund einer reaktiven Aminogruppe auch direkt in Phase-ll-
Reaktionen metabolisiert werden. Durch Konjugation mit Glucuronsaure an der Aminogruppe
wird das N-Glucuronid gebildet (etwa 15 %) und durch Konjugation mit Sulfat schwefelhaltige

Metaboliten (ca. 5 % der Uber den Urin ausgeschiedenen Menge). (Wiegel et al. 2003, S.16)

Die Ausscheidung von Carbamazepin erfolgt nahezu vollstandig in metabolisierter Form.
Insgesamt werden 72 % der Dosis Uber den Urin (als Metaboliten ca. 70 %, unverandert et-
wa 2 %) und 28 % mit den Fazes (unverandert 10 — 15 % der Dosis) ausgeschieden. (vgl.
(Wiegel et al. 2003, S.16, Umweltbundesamt 2007, Sattelberger 1999, S.22)
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4.1.1.2 Verbrauchsmengen von Carbamazepin

In Osterreich ist der Wirkstoff Carbamazepin laut ami-Arzneimittelinformation (2008) derzeit

unter folgenden Handelsnamen erhaltlich (vgl. Tabelle 4-3):

Tabelle 4-3: Carbamazepinhaltige Arzneimittel und ihre Hersteller

Arzneimittel

Hersteller

Tegretol

Novartis Pharma, Wien

Tegretol retard

Eurim-Pharm, Wals bei Salzburg

Deleptin

Stada Arzneimittel, Wien

Neurotop

Gerot Pharmazeutika, Wien

Beim Vergleich der monatlichen Verkaufsmengen (siehe Abbildung 4-5) des Wirkstoffes

kann man keine jahreszeitlichen Trends erkennen. Auffallig sind dabei lediglich die hohen

Werte im Dezember und Juli, was gegebenenfalls auf Vorratskaufe fur die Urlaubszeit zu-

rickgefihrt werden kénnte.
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Abbildung 4-5: Verordnungen von Carbamazepin in Osterreich (2006/2007) (Hauptverband
der Sozialversicherungstrager 2007)

Entsprechend dem ZMR-Stichtagsbestand der

Einwohneranzahl Osterreichs vom

31.10.2006 (Statistik Austria 2006) ergibt sich ein theoretischer Pro-Kopf-Verbrauch an Car-
bamazepin von 0,653 g pro Jahr.
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4.1.1.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Carbamazepin

In einem Report des Umweltbundesamtes wird Carbamazepin aufgrund seiner mangelnden
Abbaubarkeit in Klaranlagen und der daraus resultierenden Persistenz als geeigneter Scree-
ningparameter fur Undichtheiten in der kommunalen Kanalisation gewertet. Die Tagesdosis

von Carbamazepin liegt im Bereich zwischen 200 und 1.600 mg/L (Mersmann 2003).

Undichtheiten kénnen zu einer Verschleppung von Abwasser ins Grundwasser fiihren, wo-
durch diese fir den menschlichen Genul3 nicht mehr geeignet ist. (Schramm et al., 2006)
Hierbei fungiert also der Wirkstoff selbst nur als Tracer fir mogliche Eintragspfade von kon-

ventionellen Verunreinigungen durch Abwasser (Enterokokken, Coliforme Keime usw.).

Da Carbamazepin eine schlechte Abbaubarkeit (sowohl in Klaranlagen, als auch in Oberfla-
chengewassern und Grundwasser) und eine sehr hohe Persistenz aufweist, ist es in der
aquatischen Umwelt inzwischen ubiquitar vertreten und zahlt zu den am haufigsten detektier-
ten Arzneimitteln. (Hembrock-Heger et al. 2007, S.70, Clara et al. 2005, S.4797ff) Es wurde
in den letzten Jahren daher im Abwasser von Klaranlagen, im Oberflachenwasser, im

Grundwasser und sogar im Trinkwasser gefunden (siehe Tabelle 4-4).

Tabelle 4-4: Detektierte Konzentrationen an Carbamazepin in Abhangigkeit vom Gewasser-
typ (Mersmann 2003, S.22)

Medium Konzentration [ug/L] Ort
46
Klaranlage
6,3 Frankfurt/Main
0,15-1,76 Stuttgart
Klaranlagenablauf
0,5-1 Kanada
0,1-21 Rhein
Oberflachenwasser <2 Lippe
<6,1
Uferfiltrat <0,2 -
<0,61 Colorado
Grundwasser
<09
Trinkwasser 0,03 -
Deponiesickerwasser 04-3

Carbamazepin kann von kontaminierten FlieRgewassern und Seen in das Uferfiltrat gelan-
gen. Es weist in der (un)gesattigten Zone und im Uferfiltrat eine hohe Mobilitat auf. Aufgrund

seiner Persistenz, Mobilitdt und niedrigen Bestimmungsgrenze (1 ng/L) eignet sich Carba-
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mazepin hervorragend als Tracer um das Ausmal der Exfiltration aus undichten Kanalnet-
zen ins Grundwasser zu ermitteln, wodurch Gebiete mit hoher Sanierungsprioritat identifiziert

werden konnen. (Fenz et al. 2005)

4.1.2 Diazepam

Diazepam wurde von der Firma F. Hoffmann-La Roche unter dem Handelsnamen Valium®
erstmals auf den Markt gebracht. Diazepam stammt aus der Gruppe der langwirksamen
Benzodiazepine und zahlt zu den Tranquillantien. Es ist ein N-methyliertes Benzodiazepin

und als solches durch eine Lactamstruktur gekennzeichnet (siehe Abbildung 4-6).

H.C

o

0
M
Y
/

o7 T N=N

Hﬁdﬁ
Abbildung 4-6 Die Strukturformel von Diazepam (Rohweder 2003)

Tranquillantien sind Arzneimittel, die beruhigend wirken, Angstzustande beseitigen und einen
Zustand der Ausgeglichenheit hervorrufen sollen, aber Uber keine antipsychotischen Eigen-
schaften verfugen. Sie greifen vor allem am limbischen System und an der Formatio reticula-
ris an. (Mutschler et al. 2001, S.182)

4.1.2.1 Bioverfiigbarkeit und Metabolismus

Diazepam wird nach oraler Einnahme schnell und gut resorbiert. (Mutschler et al. 2001,
S.185) Der Abbau von Diazepam erfolgt hauptsachlich in der Leber Uber das Cytochrom
P450 - Enzymsystem (CYP-3A4). Die Verstoffwechslung (siehe Abbildung 4-7) sehr rasch
und umfaldt vorwiegend die Schritte Demethylierung und Hydroxylierung. Sie liefert die eben-
falls pharmakologisch aktiven Metaboliten N-Desmethyldiazepam (Nordazepam), Temaze-
pam und Oxazepam. Die Ausscheidung erfolgt Gberwiegend renal als Glukuronide, teilweise
auch biliar, wobei nur 20 % der Metaboliten in den ersten 72 Stunden im Harn auftreten.
(Mutschler et al. 2001, S.185, Sattelberger 1999, S.48)
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Abbildung 4-7 Metabolismus von Diazepam (West Midlands Toxicology Laboratory)
Nordazepam besitzt eine dulerst lange Halbwertszeit von ca. 100 Stunden. Deshalb Uber-
wiegt bei wiederholter Applikation von Diazepam der Anteil von Nordazepam. Die Halbwerts-

zeiten der hydroxylierten Verbindungen sind kiirzer, sie betragen bei Temazepam 10-20 h
und bei Oxazepam 5-15 h. (Mutschler et al. 2001, S.186)

4.1.2.2 Verbrauchsmengen von Diazepam

In Osterreich ist der Wirkstoff Diazepam derzeit laut der ami-Arzneimittelinformation (2008)

unter folgenden Handelsnamen erhaltlich (vgl. Tabelle 4-5):

Tabelle 4-5: Diazepamhaltige Arzneimittel und ihre Hersteller

Arzneimittel Hersteller
Betamed Wabosan, Wien
Gewacalm Nycomed Pharma, Wien

Harmomed forte

Kwizda Pharma, Wien

Psychopax

Sigmapharm Arzneimittel, Wien

Stesolid

Chemomedica, Wien

\VValium ,Roche*

Roche Austria, Wien

Beim Vergleich der monatlichen Verkaufsmengen (vgl. Abbildung 4-8) des Wirkstoffes kann
man keine jahreszeitlichen Trends erkennen. Schwankungen bei den Verordnungen sind
beispielsweise darauf zuriickzufihren, dafl® der Diazepam-Vorrat von Hausarzten nicht jeden

Monat aufgefullt wird.
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Abbildung 4-8: Verordnungen von Diazepam in Osterreich (2006/2007) (Hauptverband der
Sozialversicherungstrager 2007)

Bedingt durch die Rezeptpflichtigkeit und seinen Einsatz als Psychopharmaka ergibt sich ein

theoretischer Pro-Kopf-Verbrauch von 0,006 g pro Jahr an Diazepam.

4.1.2.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Diazepam

Diazepam ist in konventionellen Klaranlagen schlecht bis gar nicht abbaubar. Auch Langzeit-
tests zum Abbauverhalten in Boden zeigen, dall es sich bei Diazepam um eine biologisch
aulerst schwer abbaubare Substanz handelt. Dies zeigt, dal aufgrund eines schnellen Ab-
baus im menschlichen Koérper nicht automatisch auf einen schnellen Abbau durch Mikroor-
ganismen geschlossen werden kann. Diazepam konnte in geringen Konzentrationen im

Klaranlagenablauf nachgewiesen werden, aber bis dato nicht in Oberflachengewassern.

4.1.3 Coffein

Coffein ist ein geruchloses, weilles Pulver mit bitterem Geschmack, welches hexagonale
Prismen ausbildet. Von der chemischen Struktur her ist es ahnlich dem Adenosin, welches
das Gehirn vor Uberanstrengung schiitzt (siehe Abbildung 4-9) und dessen Rezeptoren blo-
ckiert, jedoch nicht aktiviert. (GESTIS, 2009)
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Abbildung 4-9: Die Strukturformel von Coffein (GESTIS, 2009)

Coffein wirkt in Ublicher Dosis hauptsachlich auf die GroRhirnrinde: Bei Mudigkeit werden
durch die Blockade der Adenosinrezeptoren Ermudungserscheinungen aufgehoben und die
geistige Leistungsfahigkeit gesteigert, wahrend bei volliger Ausgeruhtheit keine wesentlichen

Leistungssteigerungen erreicht werden kénnen.

Coffein wird auch zur Linderung von vasomotorischen Kopfschmerzen eingesetzt, da es die
Kontraktion von HirngefalRen und die Senkung des Liquordruckes férdert und die analgeti-
sche Wirkung von Acetylsalicylsdure (ASS) und Paracetamol verstarkt. Coffein hat auch
EinflulR auf den Stoffwechsel indem es die Glykogenolyse und Lipolyse férdert. (GESTIS
2009, Mutschler et al. 2001, S.187)

4.1.3.1 Bioverfiigbarkeit und Metabolismus

Die Absorption von Koffein Gber den Magen-Darm-Trakt in die Blutbahn erfolgt sehr rasch
und nahezu vollstandig. In welcher Form Coffein dabei oral eingenommen wird, sei es in
Form von Getranken, Schokolade oder Tabletten, scheint keine Rolle zu spielen. Die Biover-
fugbarkeit betragt 90-100 % und praktisch das gesamte Koffein steht dem Stoffwechsel un-
gefahr 45 Minuten nach der Aufnahme zur Verfigung, wobei kohlensaurehaltige Getranke
wie Cola die Aufnahme allerdings beschleunigen. (GESTIS, 2009)

Fir den Metabolismus von Coffein ist hauptsachlich CYP-1A2 verantwortlich, welches eben-
so wie CYP-3A4 zur Cytochrom P450 Familie gehort.

4.1.3.2 Verbrauchsmengen von Coffein

In Osterreich ist der Wirkstoff Coffein derzeit unter den in der Tabelle 4-6 dargelegten Han-
delsnamen erhaltlich (ami-Arzneimittelinformation 2008) Neben reinem Coffein dominiert hier
vor allem die Kombination aus Schmerzmitteln (AAS, Paracetamol) und Koffein in den Pra-

paraten (vgl. Thomapyrin, Vivimed).

Tabelle 4-6: Koffeinhaltige Arzneimittel und ihre Hersteller
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Arzneimittel

Hersteller

Adolorin

Kwizda Pharma, Wien

Aktivanad-flissig

Nycomed Austria, Linz

Avamigran Meda Pharma, Wien

Coffekapton Strallhofer Pharma, Siegendorf
Coffo selt Rdschl & Handel, Wien

Dolomo Astellas Pharma, Wien

Duan MCM Klosterfrau Healthcare, Wien
Gewadal Nycomed Austria, Linz

Grippostad C

Stada Arzneimittel, Wien

Influass

Ratiopharm Arzneimittel, Wien

Irocophan

Dr. A. & L. Schmidgall chem.-pharm. Fabrik, Wien

Leaton Vitamin Tonikum fir Erwachsene

Kwizda Pharma, Wien

Lecikur Lecithin ,Kwizda“-Tonikum

Kwizda Pharma, Wien

Melabon Sigmapharm Arzneimittel, Wien
Migradon Trenka F., chem.-pharm. Fabrik, Wien
Montamed Montavit, Absam

Neo-emedyl Montavit, Absam

Nervan Rdsch & Handel. Wien

Rapidol Pharmonta, Mag. Pharm. Dr. Fischer, Gratwein
Saridon Bayer Austria, Wien

Synikapton Strallhofer Pharma, Siegendorf
Thomapyrin Bohringer Ingelheim Austria, Wien
Tonopan Novartis Pharma, Wien

Vivimed Bausch & Lomb GmbH, Berlin

Da nur ein geringer Anteil der coffeinhaltigen Arzneimittel rezeptpflichtig ist (Coffein kommt

hierbei in Kombination mit anderen Substanzen vor), wurde die Zahl der Verordnungen vom

Verband der 6sterreichischen Sozialversicherungstrager nicht zur Verfigung gestellt.

Bei den Verbrauchszahlen muf® zudem bedacht werden, dall der Konsum von Coffein in

Form von Arzneimitteln nur einen sehr geringen Anteil des vom Durchschnittsburger einge-

nommenen (und ausgeschiedenen) Coffeins (Kaffee, Tee, Schokolade, Cola, ...) ausmacht

(vgl. Tabelle 4-7). Die Haupteintragsquelle und das Hauptproblem beim Eintrag von Coffein

Institut fir nachhaltige
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stellt daher der Konsum und die Entsorgung von coffeinhaltigen Getranken uber die Kanali-

sation dar.

Tabelle 4-7: Auswahl an koffeinhaltigen Getranken

Getrank Konzentration [mg/L]
Kaffee 60 bis 120
Energy drinks (Red Bull, S Budget) 320
Coca Cola / Cola light 100/120

Laut Angaben der Coca Cola Deutschland GmbH enthalt die Light-Variante des Getrankes

interessanterweise rund 20 % mehr an Koffein, als Coca Cola. (Coca Cola GmbH, 2009)

Eine groRe Eintragsquelle von Coffein stellt coffeinhaltiges Abwasser aus Krankenhausern
dar (vgl. Kapitel 8.1 - Arzneimittelkonzentrationen). Geschatzte 50 % der taglich servierten
Menge an Kaffee werden direkt Gber die Kanalisation entsorgt, welche somit nicht den Meta-
bolismus im Korper durchlaufen. (Mindliche Auskunft, Krankenhaus) Diese Gré3enordnun-

gen durften auch fur krankenhausahnliche Sozialeinrichtungen (z.B. Altenheime) gelten.

4.1.3.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Coffein

Coffein wird in hohem Ausmalf in Klaranlagen, aber auch im Untergrund abgebaut. In Klar-
anlagen hangt dabei der Abbau vor allem vom Schlammalter ab. In Seen verhalt es sich al-
lerdings chemisch stabil, weil dort Abbauvorgange wie Photolyse bzw. biologische Abbau-
vorgange nicht relevant sind. Dadurch fuhren selbst geringe Eintrdge von unbehandeltem
Abwasser in Seen zu merklich erhéhten Coffein-Konzentrationen (Schramm et al. 2006,
S.17)

In Kombination mit Carbamazepin eignet sich Coffein als Indikatorparameter fur Abwasser-
beeinflussungen vor allem fir FlieRgewasser und Seen. Dies ist insofern zweckmalig, als
dall die Analyse mit derselben Methode erfolgt und somit keine zusatzlichen Kosten verur-
sacht. Coffein selbst eignet sich allerdings nur eingeschrankt als Indikatorparameter, da die
Substanz (unter bestimmten Bedingungen) gut abbaubar ist und auch andere Eintragsquel-
len auRer Abwasser moglich sind. (Schramm et al. 2006, S.32, Dsikowitzky 2002, S.47)

Fir Coffein gibt es durch das Bayrische Landesamt fir Umwelt (2005) Schatzungen, die von
einer Emission von 15 mg je Tag und Einwohner in die die kommunalen Klaranlagen ausge-

hen. Scharf et al. (2002) haben in einem Untersuchungsprogramm an 11 dsterreichischen
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Klaranlagen eine durchschnittliche Coffein-Konzentration von 38.600 ng/L im Zulauf ermit-

teln.

Wahrend in Deutschland und der Schweiz Coffein als ubiquitarer Wasserkontaminant (in
Deutschland mit Spitzenwerten tber 1 ug/L) nachgewiesen werden konnte, zeigen die Er-
gebnisse einer Studie des &sterreichischen Umweltbundesamtes, dal® Coffein und auch
Carbamazepin zumindest im Grundwasser nicht ubiquitar vorhanden sind. (Schramm et al.
2006 S.17&23, Dsikowitzky 2002, S.47)

Genaueres uber die biologische Abbaubarkeit und die dkotoxikologische Relevanz von
Coffein ist noch nicht bekannt, wobei jedoch vermutet wird, dal} Coffein von dkotoxikolo-

gischer Relevanz sein kdnnte. (Présch und Puchert 1998)

4.1.4 Erythromycin

Erythromycin ist die Leitsubstanz der Makrolidantibiotika, welche auch am haufigsten einge-
setzt wird (in sehr geringen Mengen auch in der Tiermedizin (Hembrock-Heger et al. 2007,
S.82).

Kennzeichen der Makrolidantibiotika ist der makrozyklische Laktonring (Sattelberger 1999,
S.28). Sie wirken bakteriostatisch auf aerobe (Streptokokken, Staphylokokken) und anaero-
be grampositive (Bacillus anthracis, Propionibakterien), sowie einige gramnegative Keime
(Legionellen, Bordetella, Haemophilus) und zellwandlose Bakterien (Listerien, Mykoplasmen,
Chlamydien). Erythromycin ist gut vertraglich und insbesondere bei Akne wirksam. (Mutsch-
ler 2001, S.806)

Abbildung 4-10 zeigt die Strukturformel von Erythromycin. Sie unterscheidet sich nur gering-

fugig von der des Clarithromycins.
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Abbildung 4-10: Strukturfomel von Erythromycin bzw. Clarithromycin (Rohweder 2003)
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Die Behandlungsdauer mit Erythromycin wird in der Regel kurz gehalten (wenige Wochen),
weil die Behandlung relativ schnelle Erfolge zeigt, andernfalls kdnnen nach dieser Zeit be-

reits Resistenzen des Erregers auftreten.

4.1.4.1 Bioverfiigbarkeit und Metabolismus

Die Halbwertszeit von Erythromycin betragt 1,5 — 3 Stunden. Die Bioverfigbarkeit hangt
stark von der Nahrungsaufnahme ab und liegt zwischen 25 — 50 %. Erythromycin wird in der
Leber durch oxidative Abspaltung der N-Methylgruppe teilweise zu Desmethyl-Erythromycin
metabolisiert, wobei der First-pass-Metabolismus eher von untergeordneter Bedeutung
(10 %) ist. Desmethyl-Erythromycin besitzt weniger als 20 % der Wirkung der Muttersub-
stanz. Die Ausscheidung von Erythromycin erfolgt hauptsachlich unmetabolisiert tGber die
Galle mit den Faces und 5 % der oral verabreichten Dosis werden mit dem Harn unverandert
ausgeschieden. (Mutschler et al. 2001, S.808, Hembrock-Heger et al. 2007, S.82)

4.1.4.2 Verbrauchsmengen von Erythromycin

In Osterreich ist der Wirkstoff Erythromycin derzeit unter folgenden Handelsnamen erhéltlich

(vgl. Tabelle 4-8) (ami-Arzneimittelinformation 2008):

Tabelle 4-8: Erythromycinhaltige Arzneimittel und ihre Hersteller

Arzneimittel Hersteller
Aknemycin Almirall Hermal GmbH, Reinbeck (Deutschland)
Eryaknen Galderma International, La Defense (Frankreich)
Erystad Stada Arzneimittel, Wien
Erythrocin Amdipharm Ltd., Dublin (Irland)
Erythromycin ,Genericon“  |Genericon Pharma, Graz
Meromycin Ratiopharm Arzneimittel, Wien

Vergleicht man die monatlichen Verbrauche an Erythromycin, so a3t sich deutlich ein jah-
reszeitabhangiger Trend erkennen. Da Erythromycin oft in Aknecremen vorkommt, welche
eine erhohte Empfindlichkeit gegeniiber Sonnenlicht hervorrufen kénnen (die Therapie wird
deshalb moglicherweise im Sommer ausgesetzt), und Lungenentziindungen meist in der
kalteren Jahreszeit auftreten, wird im Winter mehr Wirkstoff verbraucht als im Sommer (vgl.
Abbildung 4-11).
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Abbildung 4-11: Verordnungen von Erythromycin in Osterreich (2006/2007)

Da Erythromycin nicht mehr das Makrolidantibiotikum der ersten Wahl ist, sind die Verkaufs-
zahlen in der Apotheke auch dementsprechend gering und beschranken sich zunehmend
eher auf Anwendungen in der Aknetherapie. Aus den Daten der Statistik Austria ergibt sich

daher auch ein sehr geringer Pro-Kopfverbrauch von nur 0,021 g an Erythromycin pro Jahr.

4.1.4.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Erythromycin

Der Eintrag von Erythromycin Gber Wirtschaftsdiinger in Bdden stellt aufgrund seines schnel-
len Abbaus durch Bodenorganismen nur ein geringes Umweltrisiko in Béden dar. Bei der
Abwasserreinigung wird es hingegen schlecht abgebaut und dadurch haufig in Oberflachen-
gewassern nachgewiesen. Erythromycin wurde als nicht biologisch abbaubar wahrend der
Abwasserbehandlung eingestuft. (Hembrock-Heger et al. 2007 S.82-84)

Laut LANUV-Fachbericht (Hembrock-Heger et al. 2007) liegen die gemessenen Konzentrati-
onen von Erythromycin in deutschen Abwassern und Klaranlagenabldufen meist unterhalb
von 1 pg/L und in Oberflachengewassern in der Regel unter 0,1 pg/L mit Maximalwerten bis
zu 1,7 pg/L. Im Gegensatz dazu wird im UBA-Bericht (Sattelberger 1999 S.30) fir den Meta-
boliten Erythromycin-H,O in Klaranlagenablaufen ein Median von 2,5 ug/L mit Spitzenwerten
bis 6,0 ug/L und in Oberflachengewassern ein Mittelwert von 0,15 p/L mit dem Maximum von
1,7 ug/L angegeben. (Sattelberger 1999 S.30, Hembrock-Heger et al. 2007 S.82-84)
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In Tabelle 4-9 sind die von Hirsch (1999) in deutschen Oberflachengewassern am haufigsten
detektierten Antibiotikariickstdnde aufgelistet. Mehr als die Halfte der Erythromycin-H,O-

Proben wiesen eine Konzentration > 0,1 pg/L auf.

Tabelle 4-9 Antibiotikarlickstande in deutschen Oberflachengewéassern (Sattelberger 1999
S.30)

Substanz Anzahl der Proben Mittelwert Maximalwert

> 0,1 ug/L [ug/L] [ug/L]
Clarithromycin 6 n.n. 0,26
Erythromycin-H,0O 28 0,15 1,70
Roxithromycin 13 n.n. 0,56
Chloramphenicol 0 n.n. 0,06
Sulfamethoxazol 9 0,03 0,48
Trimethoprim 5 n.n. 0,20

Erythromycin konnte auch im Grundwasser nachgewiesen werden.

4.1.5 Josamycin

Josamycin stammt ebenso wie Erythromycin aus der Gruppe der Makrolide und wird aus
dem Kulturmedium von Streptomyces narbonensis var. Josamyceticus gewonnen. Die klini-
sche Erprobung von Josamycin begann 1967 in Japan. (N.N. 1984, Georgopoulos et al.
2004)

Im Gegensatz zu herkdbmmlichen Makroliden besitzt Josamycin einen 16-gliedrigen Lakton-
ring und eine sehr lange Seitenkette, die durch eine lineare Anordnung von Aminozucker und
Zucker, verestert mit einer aliphatischen Carbonséure, entsteht (siehe Abbildung 4-12). (Os-
terreichische Gesellschaft fur Antimikrobielle Chemotherapie 2008)
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Abbildung 4-12: Strukturformel von Josamycin (Osterreichische Gesellschaft fiir Antimikro-
bielle Chemotherapie 2008)
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Josamycin wird bei Infektionen der Atemwege, des HNO-Traktes, des Urogenitalbereiches,
von Haut- und Weichteilen, im Dentalbereich und bei posttraumatischen und postoperativen
Infektionen erfolgreich eingesetzt. (Osterreichische Gesellschaft fiir Antimikrobielle Chemo-
therapie 2008)

4.1.5.1 Bioverfiigbarkeit und Metabolismus

Die Halbwertszeit von Josamycin betragt zirka 1,5 h, wobei sie bei Mehrfachapplikation bis
auf >5 h ansteigen kann. Josamycin wird ber die Leber metabolisiert und vorwiegend tber
die Galle eliminiert. Vier Metaboliten von Josamycin wurden identifiziert, wovon der 15-
hydroxylierte Metabolit noch antimikrobiell aktiv ist. Die bilidre Ausscheidung betragt tber 50
% und ungefahr 5 % werden renal (iiber die Nieren) ausgeschieden. (N.N. 1984, Osterreichi-

sche Gesellschaft fur Antimikrobielle Chemotherapie 2008).

4.1.5.2 Verbrauch von Josamycin

In Osterreich ist der Wirkstoff Josamycin, entsprechend den Angaben der ami-
Arzneimittelinformation (2008), derzeit lediglich unter dem Handelsnamen Josalid (Zulas-

sung: Sandoz, Kundl) erhaltlich.
Beim Vergleich der Verordnungsmengen (vgl. Abbildung 4-13) zeigt sich wie bei den ande-
ren Vertretern der Makrolidantibiotika die saisonbedingte Abhangigkeit. So kommt es wah-

rend der Wintermonate zu einem gesteigerten Verbrauch des Antibiotikums.
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Abbildung 4-13: Verordnungen von Josamycin in Osterreich (2006/2007)
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4.1.5.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Josamycin

Laut einer Erganzung auf der Homepage der Zeitschrift fir Chemotherapie ist Josamycin in
Deutschland nicht mehr im Handel. (N.N. 1984) In Osterreich wird es noch weiterhin einge-
setzt und ist von den drei untersuchen Makroliden sogar derzeit das mengenmalig am hau-
figsten eingesetzte (vgl. theo. Pro-Kopf-Jahresverbrauch von 0,115 g). Informationen zur

Umweltrelevanz wurden keine gefunden.

4.1.6 Trimethoprim

Der Folsaureantagonist Trimethoprim (vgl. Abbildung 4-14) ist der Hauptvertreter der bakte-
riostatisch wirksamen Diamino-benzylpyrimidine. Es wird meist in Kombination mit Sulfa-
methoxazol — als Cotrimoxazol — zur Behandlung von Harnwegsinfekten verordnet. Zudem
kommt es auch im Bereich der Veterinarmedizin zur Anwendung. (Mutschler et al. 2001
S.819, Hembrock-Heger et al. 2007 S.87)

OCH,
Hco. N__NH,
|
~ f’“"ﬁ:l\./l/ =N
H,CO ~

NH,

Abbildung 4-14: Strukturformel von Trimethoprim (Hembrock-Heger et al. 2007)

Neben der Behandlung von unkomplizierten Harnwegsinfekten wird Trimethoprim gegen
zahlreiche aerobe grampositive und gramnegative Bakterien wie beispielsweise bei Infektio-
nen der oberen Atemwege eingesetzt. In hoheren Konzentrationen findet es auch gegen

andere Mikroorganismen Anwendung. (Mutschler et al. 2001 S.22)

4.1.6.1 Bioverfiigbarkeit und Metabolismus

Trimethoprim wird rasch und nahezu vollstdndig im oberen Gastrointestinaltrakt absorbiert.
Die Halbwertszeit betragt ca. 10 Stunden. Metabolite sind hauptsachlich 1- und 3-Oxyde so-
wie 3'- und 4'-Hydroxy-Derivate, wobei einige Metaboliten aktiv sind. Sowohl die Muttersub-
stanz als auch die Metaboliten werden vorwiegend durch die Nieren ausgeschieden, wobei
50 — 80 % unverandert ausgeschieden werden. (Mutschler et al. 2001 S.819, Hembrock-
Heger et al. 2007 S.87)
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4.1.6.2 Verbrauch von Trimethoprim

In Osterreich ist der Wirkstoff Trimethoprim und seine Kombination mit Sulfamethoxazol,
nach Angaben der ami-Arzneimittelinformation (2008), unter folgenden Handelsnamen er-
haltlich (vgl. Tabelle 4-10):

Tabelle 4-10: Trimethoprimhaltige Arzneimittel und ihre Hersteller

Arzneimittel Hersteller

Bactrim (Cotrimoxazol) Roche Austria, Wien

Cotribene (Cotrimoxazol) Ratiopharm Arzneimittel, Wien

Cotrimoxazol ,Genericon“ |Genericon Pharma, Graz

Eusaprim (Cotrimoxazol) Glaxosmithkline Pharma, Wien

. Infectopharm Arzneimittel und Consilium GmbH,
Infectotrimet

Heppenheim
Lidaprim Nycomed Austria, Linz
Motrim Lannacher Heilmittel, Lannach
Solotrim Hexal Pharma, Wien
Triprim Ratiopharm Arzneimittel, Wiensulss

Beim Vergleich der Verordnungsmengen (siehe Abbildung 4-15) kann man keinen jahreszeit-

lichen Trend erkennen.

Verbrauch an Trimethoprim

30

25 1 T -

20 — — — H—4 — — — — — 4 — —

s+4 — — — — — — — — — — — —

Verbrauch [kg]

Aug.06 Sep.06 Okt06 Nov.06 Dez.06 Jan.07 Feb.07 Mar07 Apr07 Mai.07 Jun.07 Jul.07
Monate

’ O Trimethoprim ‘

Abbildung 4-15: Verordnungen von Trimethoprim in Osterreich (2006/2007)
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4.1.6.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Trimethoprim

Trimethoprim qilt als schwer bzw. nicht biologisch abbaubar, als photo- und thermostabil.
Somit findet auch kein photolytischer Abbau statt. Aufgrund seiner Persistenz gegentber
konventionellen Abwasserbehandlungsverfahren kommt es haufig in Oberflachengewassern
vor. Durch den Einsatz in der Veterindrmedizin wird es auch in hohen Konzentrationen in
Wirtschaftsdiingern nachgewiesen. Dieser sollte deshalb vor der Ausbringung ausreichend

lange gelagert werden. (Hembrock-Heger et al. 2007, S.88)
In der LANUV-Studie (Hembrock-Heger et al. 2007) wurde ein MEC/PNEC-Verhaltnis fur

Oberflachengewasser von 0,07 ermittelt, wobei eine Maximalkonzentration von 0,2 ug/L,
eine LDsg von 3 mg/L (Oncorynchus mykiss) und ein Unsicherheitsfaktor von 1.000 berlck-
sichtigt wurde. Dies weist auf keine 6kotoxikologische Relevanz fir aquatische Organismen
hin. In der Studie wird jedoch betont, dal® nur wenig Okotoxikologische Daten Uber Tri-

methoprim vorlagen.

Far die Wirkung von Trimethoprim auf Bakterienpopulationen gilt Analoges wie fur Erythro-
mycin. Die direkte toxische Wirkung ist zwar gering, bei Klarschlammbakterien konnten aller-

dings Resistenzplasmide nachgewiesen werden. (Hembrock-Heger et al. 2007, S.88f)

Trimethoprim konnte im deutschen Grundwasser in Konzentrationen von 0,02 ug/L bzw. 0,4
Mg/L nachgewiesen werden, aber nicht im Trinkwasser. Es kann mittels Desinfektion durch
Chlor(dioxid) sehr gut oxidiert werden, die dabei entstehenden Umwandlungsprodukte sind

jedoch noch nicht sehr gut erforscht. (Hembrock-Heger et al. 2007, S.88)

4.1.7 Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol (vgl. Abbildung 4-16) ist ein Folsaureantagonist aus der Gruppe der Sulfo-
namide (eigtl. Sulfanilamide), das vor allem bei der Bekdmpfung von Harnwegsinfekten und
Lungenentzindungen in Kombination mit Trimethoprim (als Cotrimoxazol) verwendet wird.
(Mutschler et al. 2001 S.816)

K « o S CH 3
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Abbildung 4-16: Strukturformel von Sulfamethoxazol (Rohweder 2003, S.26)
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4.1.7.1 Bioverfiigbarkeit und Metabolismus

Sulfamethoxazol wird rasch und vollstandig resorbiert. Die Plasmahalbwertzeit betragt 10
Stunden. Durch N-4-Acetylierung und Oxidation wird es zu 61 % zu N-4-Acetyl-
Sulfamethoxazol, 15 % zu N1-Glucuronid sowie zu einem Konjugat mit aktiver Schwefelsau-
re metabolisiert. Die Acetylderivate haben keine bakteriostatische Wirkung, sind aber
schlechter I6slich und héher nephrotoxisch als die Muttersubstanz. Die Ausscheidungsrate
liegt bei 60 — 90 % und erfolgt hauptsachlich Uber die Nieren, wobei ungeféahr 15 — 30 % un-
verandert ausgeschieden werden und der Acetylierungsgrad im Urin 60 % betragt. (Mutsch-
ler et al. 2001 S.818, Hembrock-Heger et al. 2007 S.73)

4.1.7.2 Verbrauch von Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol wird in Osterreich ausschlieRlich in Form von Cotrimoxazol vertrieben
(Bactrim, Cotribene, Cotrimoxazol, Eusaprim). Beim Vergleich der Verordnungsmengen (vgl.
Abbildung 4-17) von Sulfamethoxazol kann man ebenso wie bei Trimethoprim keine jahres-

zeitlichen Trends erkennen.

Verbrauch an Sulfmethoxazol

Verbrauch [kg]
w

Aug.06 Sep.06 Okt.06 Nov.06 Dez.06 Jan.07 Feb.07 Mar07 Apr07 Mai.07 Jun.07 Jul.07
Monate

‘ 0 Sulfmethoxazol ‘

Abbildung 4-17: Verordnungen von Sulfamethoxazol in Osterreich (2006/2007)

4.1.7.3 Umweltrelevanz und Abbauverhalten von Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol gilt als biologisch nicht abbaubar, photolytisch schwer abbaubar und per-

sistent in der Umwelt. Im Abwasser und im Ablauf von deutschen Klaranlagen wird es meist
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in Konzentrationen von rund 1 pyg/L nachgewiesen, wodurch die Konzentrationen in Fliel3ge-
wassern im Bereich 0,02-0,07 pg/L (MEC,,.x = 1 pg/L liegen. Sulfamethoxazol ist gut was-
serldslich (siehe Kow—Wert in Kapitel 3.2 - Verteilungskoeffizienten) und hat eine geringe
Sorptionsneigung ans Sediment. Die hohe Mobilitdt von Sulfamethoxazol in Béden fordert
den Eintrag ins Grundwasser, wo es des Ofteren — auch noch lange nach der Versickerung —

nachgewiesen wird. Sulfamethoxazol ist somit ein ubiquitdrer Umweltkontaminant.

Die Konzentration, in welcher Sulfamethoxazol in Klaranlagen vorkommt, reicht nicht aus um
toxische Wirkung auf Mikroorganismen zu haben (ECs, > 100 mg/L fiur Klarschlammbakteri-
en). Stattdessen wird die Bildung von Resistenzen geférdert, was durch das Vorkommen

resistenter Escherichia Coli und Klarschlammbakterien bestatigt wird.

Es ist auRerdem sehr wahrscheinlich, dal® Sulfamethoxazol eine Wirkung auf aquatische
Okosysteme hat. Algen, Wasserpflanzen und Crustaceen reagieren sehr empfindlich auf
Sulfamethoxazol, wobei Lemna gibba mit einem NOEC-Wert von 10 ug/L am empfindlichs-
ten ist. In der LANUV-Studie wurde somit unter Berlicksichtigung des von der EMEA emp-
fohlenen Unsicherheitsfaktors von 100 ein MEC/PNEC-Verhaltnis von 10 errechnet und auf-
grund seines Umweltverhaltens und seiner Umweltwirkungen als umweltrelevant eingestuft.
(Hembrock-Heger et al. 2007, S.73-75)

4.2 Komplexbildner

Zur Auswahl der Komplexbildner wurden die folgenden Uberlegungen getroffen:

Die Komplexbildner aus der Gattung der Aminopolycarbonsauren (z.B. EDTA, NTA) sind
ubiquitar verbreitet. Die vier wichtigsten Stoffe dieser Kategorie (EDTA, DTPA, PDTA, NTA)
sind in Haushaltschemikalien, Lebensmitteln und Trinkwasser und in zahlreichen industriel-
len Anwendungen zu finden. Sie treten als Emissionen somit breitgefachert im Abwasser,
Grundwasser und Abfall auf. In der Qualitatszielverordnung Oberflachengewasser (QZV OG,
2006) werden

Neben drei schwer abzubauenden Komplexbildnern (EDTA, DTPA, 1,3-PDTA) wurde noch
das leichter abbaubare NTA ausgewahlt, da es in einigen Bereichen ein Substitutionsprodukt
fur EDTA ist.

Von der gesamten Immissionsfracht an Komplexbildnern in den Gewassern von 355 t/a
(Summe EDTA, NTA, DTPA, PDTA) aus den Quellen in Osterreich stammen 34 t/a aus
Haushalten. Die Schwerpunkte fir die EDTA Immissionsfrachten liegen in den Bundeslan-
dern Wien, Steiermark, Tirol und Oberdsterreich, mit zusammen rund 76 % der Immissions-

fracht von Osterreich. (Bundesministerium fiir Land-und Forstwirtschaft, Umwelt und Was-
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serwirtschaft, Wien Verminderung der Emission schwer abbaubarer Komplexbildner in Oster-
reich; Phase |, Teil 2: Quantitativer Materialflu® in Osterreich ; Endbericht (Textband) Juni
2003)

COOH
HOOC_\N COOH Py
7 N COOH
Hooc—/ j—N
\—CooH COOH

Abbildung 4-18: EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure) und NTA (Nitrilotriessigsaure)

Die beiden Komplexbildner EDTA und NTA werden in erster Linie zur Komplexierung der
Hartebildner im Wasser (Mg®* und Ca?*) herangezogen. So kénnen sie als Phosphatersatz in
Waschmitteln eingesetzt werden. Problematisch sind EDTA und NTA vorwiegend deswegen,
weil sie in Flul3- und Ufersedimenten abgelagerte Schwermetalle remobilisieren und so dem

aquatischen Okosystem Schaden zufiigen kénnen.

EDTA wird in Klaranlagen so gut wie gar nicht, NTA nur schlecht abgebaut. AuRerdem ver-
schlechtert sich die Abbaubarkeit beider Substanzen, sobald mit Schwermetallen Komplexe
gebildet wurden (UBA-89-038).

Bedingt durch die freiwillige Verpflichtung der chemischen Industrie in Osterreich, auf EDTA

und NTA sowie deren Salze in Haushaltsprodukten zu verzichten (Hohenblum et al., 2000),
sind die Frachten an EDTA und NTA ricklaufig.

4.3 Parameter aus dem erweiterten Feldversuch

Im Folgenden soll noch kurz auf ausgewahlte Parameter des erweiterten Feldversuches ein-
gegangen werden, der als Abschlu® des Projektes auf der Technikumsanlage stattfinden

sollte und eine Ausweitung des Analysenumfanges um ausgewahlte Parameter vorsah.

4.3.1 Nonylphenol

Die Substanz Nonylphenol mit der CAS Registry Number 84852-15-3 (vgl. Abbildung 4-19)
zahlt zu der Gruppe der endokrin wirksamen Stoffen. Urspriinglich wurde Nonylphenol, wel-
ches im groftechnischen Mal3stab aus den beiden Substanzen Phenol und Propylentrimer

erzeugt wird, zur Herstellung von nichtionischen Tensiden herangezogen.
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OH
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Abbildung 4-19: Strukturformel von Nonylphenol und Octylphenol (UBA 2009 — Fact Sheet)

Es wird zudem als Ausgangsstoff fiur die Herstellung von Kunstharzen und -lacke; Alkylphe-
nolethoxylate als Bohr-, Flotations-, Netz- und Verlaufsmittel; Additive zu Schmierdlen, und
Weichmacher. (UBA Fact Sheet 2009)

In der 26. Anpassung der Richtlinie 76/769/EWG vom 18. Juni 2003 erfolgt eine Beschran-
kung von Nonylphenolethoxylaten/Nonylphenol in Anwendungen, die ein Gewasserrisiko
bergen (industrielle, gewerbliche und Haushalts-Reinigungsmittel, Kosmetika, Metallentfet-
tung, Textilherstellung, Zellstoff- und Papierherstellung, in der Viehwirtschaft, als Beistoff in

Pflanzenschutzmitteln und Bioziden).

Diese Substanz gelangt dann zusammen mit den Splilabwéassern in kommunale Klaranla-
gen, wo in der biologischen Stufe durch die Mikroorganismen ein Abbau zum Ausgangsstoff
Nonylphenol erfolgt. (Gabriel & Kohler, 2009). So kommt es letztlich Uber die Klaranlagenstu-
fe zur Freisetzung des Nonylphenoles aus den Tensiden. Aufgrund seiner lipophilen Eigen-
schaften kommt es dort zu einer Anreicherung von Nonylphenol im Klarschlamm. In der Ta-

belle 4-11 ist eine Auflistung der Toxizitaten von Nonylphenol zu finden.

Wegen einer Strukturverwandtschaft zum weiblichen Geschlechtshormon 17-R-Ostradiol
kénnen Nonylphenole zudem eine hormonelle Aktivitat auf Wirbeltriere in aquatischen Oko-
systeme entfalten. (Gabriel & Kohler, 2009), (Brooke & Thursby, 2005)

Tabelle 4-11: Ubersicht zur akuten und chronischen Toxizitat von Nonylphenol (UBA Fact
Sheet 2009)

Akute Toxizitat Chronische Toxizitat

Leberschaden, reizend fir | Endokrine Wirksamkeit (6strogene Effekte), Tierversuche
Haut und Schleimhaute (Ratte): Reduktion der Spermienzahl, Veranderung der Se-
xualentwicklung und der Zykluslange, plazentagangig; Ver-
haltensanderungen beim Nachwuchs (Ratte); Hinweis auf
Immuntoxizitat (In Vitro-Tests). NOAEL: 15 mg/kg kg/d
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4.3.2 Bisphenol A

Bisphenol A (vgl. Abbildung 4-20) dient als Ausgangsprodukt fir die Kunststoffindustrie (Er-
zeugung von Polycarbonaten und Epoxidharze). In weiterer Folge kommt es bei der Herstel-
lung von Flachprodukten, Compact Disks und Beschichtungen; Antioxidans in Kunststoffen,
Zahnmaterial, Kosmetika zum Einsatz (UBA Fact Sheet, 2009).

Abbildung 4-20: Strukturformel von Bisphenol A (Umweltbundesamt 2009 — Fact Sheet)

Fir das Jahr 2002 wurde eine Menge von 1.700 t nach Osterreich importiert. (Fact Sheet,
2009) Bisphenol weist nur eine geringe akute Toxizitat auf, bei chronischer Einwirkung zeigt
sich aber eine schwache Zunahme der Lymphom- und Leukamierate bei hohen Konzentrati-
onen in der Nahrung (Nager) sowie eine endokrine Wirksamkeit wie z.B. 6strogene Effekte.
(UBA Fact Sheet, 2009).

In Zu- und Ablaufen von Klaranlagen wurden vom Umweltbundesamt die in Tabelle 4-12

angefihrten Werte fir Bisphenol A detektiert:

Tabelle 4-12: Bisphenol A im Zu- und Ablauf von Klaranlagen (Scharf & Sattelberger, 1999)

Zulauf Min. Max. MW Median
Bisphenol A (n=14) [ng/L] 196 8.425 547 2.005
Ablauf Min. Max. MW Median
Bisphenol A (n=17) [ng/L] 67 884 243 346
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5 VERSUCHSAUFBAUTEN

Nachfolgend sollen die unterschiedlichen Versuchsaufbauten fur die durchgefuhrten Ver-

suchsreihen im Labor- und Technikumsmalfstab naher beschrieben werden.

5.1 Laborversuchsanlagen

Fur die Laborversuche wurden Aggregate zur Behandlung mittels Diamantelektroden und
mittels Ozonierung zum Einsatz gebracht. Da beide Verfahrensstufen modular aufgebaut
sind und neben einer kombinierten Betriebsweise auch ein Betrieb der einzelnen Stufen

mdglich ist, werden sie getrennt voneinander beschrieben.

5.1.1 Anodische Oxidation

Fur die Behandlung der gezogenen Abwasserproben Uber die Anodische Oxidation wurden
auf Laborebene zwei baugleiche Durchfluzellen eingesetzt, die sich nur in der Anzahl der
eingesetzten Plattenelektroden voneinander unterschieden. Wahrend eine der Zellen nur fir
die Behandlung pharmazeutischer Abwasser und Proben aus der Leiterplattenherstellung
eingesetzt wurden, wurde die zweite flir Behandlungsversuche mit diversen Industriechemi-
kalien genutzt. Durch diese VorsichtsmalRnahme sollte eine Verschleppung von diversen
Verunreinigungen in die fur das Umweltbundesamt bestimmten Proben vermieden werden.
Zudem konnte durch diese Vorgangsweise eine Ausfallssicherheit bei der Behandlungsstufe
gewahrleistet werden, da besonders in der Fruhphase des Projektes der Laborreaktor
mehrmals gedffnet wurde, um den Zustand der eingesetzten Elektroden Uberprifen zu kdn-

nen. Die technischen Daten der beiden DurchfluRzellen sind in der Tabelle 5-1 dargelegt.

Tabelle 5-1: Eingesetzte Reaktoren fiir die Anodische Oxidation, Rohdaten

Parameter UBA-Versuche |Branchenabwasser| Katalysator
Abmalie (LxBxH) [cm] 13,3x7,4x1,5 13,3x7,4x1,5 6 x 6
Kontaktierungselektroden Mischoxid -
Elektrodenanzahl 8 5 -
Bordotierte Diamantelektroden auf ei-
Material nem Trager aus Fluoridkunststoff Mischoxid
Kunststofftrager auf Silikonbasis
Akt|;/e Flache pro Elektrode 44 40 .
[cm?]
Schaltungsart der Elektroden bipolar -
Volumen [mL] 60 110
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In der Tabelle sind zudem die Abmessungen fir die eingesetzten Katalysatoren eingetragen.
Aus demselben Grund wie bei den Durchfluzellen wurde auch hier fur jede der beiden Zel-
len ein eigener Katalysator eingesetzt. In der Abbildung 5-1 ist ein Stuck der eingesetzten
Diamantelektroden dargestellt. Weiters ist einer der Katalysatoren abgebildet, der in den Be-

handlungsversuchen den Durchflureaktoren nachgeschaltet war.
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Abbildung 5-1: Elektrodenflache (links), Katalysator mit Gehause (Mitte), Katalysator auf MO-
Basis

Da der Betrieb der Durchfluf3zellen nie parallel erfolgte, konnte fiir beide Reaktoren ein und
dasselbe Netzgerat flir die Stromversorgung herangezogen werden. Die technischen Daten

des verendeten Netzgerates ist in der Tabelle 5-2 zusammengefalit.

Tabelle 5-2: Technische Daten der eingesetzten Netzgerate

Netzgerat EA-HV 9000-600-2000

Eingangsspannung 230 V/IAC
Ausgangsspannung 0 -600 V/DC
Ausgangsstrom 0-3,3A

Typ linear und regelbar

In den nachfolgenden Abbildungen (Abbildung 5-3 bis Abbildung 5-7) wird eine Ubersicht
Uber die eingesetzten DurchflulRzellen und den generellen Versuchsaufbau geboten. Um die
Versuche maoglichst flexibel zu gestalten, wurden die einzelnen Aggregate Uber chemikalien-
bestandige Kunststoffschlauchen miteinander verbunden. Der Reaktoreinheit und dem Kata-
lysator wurde eine MefRRarmatur zwischengeschaltet, In dieser wurden dann die Sensoren flr
die Auswertung der Betriebsdaten untergebracht und vom behandelten Abwasser (bzw. Me-
dium) umstréomt. Die Sensor-Auswertung erfolgte, wie in Abbildung 5-6 ersichtlich, EDV-
gestutzt.

Wahrend in den ersten Versuchsreihen eine Membranpumpe der Type Sera 3,5 flir den Be-

trieb der Versuchsanlage eingesetzt wurde (max. DurchfluRrate 3 L/h), wurde in den folgen-
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den Versuchen zusatzlich dazu eine Schlauchpumpe der Firma Gardner & Denver einge-
setzt. Diese Pumpe war stufenlos regelbar und erméglichte die Beschickung der Laborreak-

toren mit Durchfluf3raten bis zu 26 L/h.

Im Anhang ist ein schematischer Aufbau der Laborversuchsanlage dargestellt.
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Abbildung 5-5: Vorlage und Membran-

Abbildung 5-2: Reaktor fur die Behandlung
der UBA-Versuche

Abbildung 5-6: Reaktoren, MeRarmatur
und Katalysator

Abbildung 5-3: Schlauchpumpe und Reak-
tor, Branchenabwasser-Versuche

Abbildung 5-7: Ausschnitt der MefRarma-

Abbildung 5-4: Reaktor mit MeRarmatur tur, Blasenbildung aufgrund der Oxidati-
inkl. Sensoren und Katalysator onsmittel

' Institut fir nachhaltige
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5.1.2 Ozonierung

Bei der Behandlung der Abwasserproben mittels Ozonierung wurden wahrend der Projekt-
laufzeit verschiedene Technologien — sowohl fiir die Produktion — als auch fir die Kontaktie-
rung des Oxidationsmittels mit dem zu behandelnden Medium untersucht. Wahrend in der
ersten Projektphase Versuche mit der elektrolytischen Ozonerzeugung stattfanden, wurde zu
Beginn der zweiten Projektphase ein Wechsel zur Produktion des Oxidationsmittels via Co-
rona-Entladung durchgefuhrt. Die Technologien und die Kontaktierungsmethoden sind in den
Kapiteln ,Verfahrensgrundlagen® und ,Kontaktierung“ naher beschrieben. Nachfolgend sind

die technischen Daten der elektrolytischen Ozonproduktion aufgelistet.

Tabelle 5-3: Eingesetzte Reaktoren flr die elektrolytische Ozongewinnung

Parameter . F.:-r):zc;ltyp) Typ 2 Typ 2a

Abmalfe (L x B x H) [cm] 13,3x7,4x1,5 D, 15,8 x32,5,s=1

Elektrodenanzahl 1 1

Elektrodenmaterial Bordotierte Volldia- Bordot.ierte Diamantelektroden auf ei-
mantelektroden nem Titanelektroden

Aktive Elektrodenflache [cm?] 2,5

Beidseitig / Einseitig Beidseitig Einseitig Beidseitig

Betriebsstromdichte 1,8 bis 2 A/lcm?

Schaltungsart der Elektroden monopolar

Far die elektrolytische Ozonerzeugung kamen insgesamt zwei verschiedene Reaktoren zum
Einsatz, wobei fur die zweite Reaktorversion noch Adaptierungen an der Bauform der einge-
setzten Diamantelektrode (Anode) durchgefuhrt wurden (Version 2 / Version 2a).Fir den
Betrieb der Elektrolyseeinheit zur Erzeugung des Oxidationsmittels wurde wieder ein Netzge-
rat benodtigt. Wie auch schon bei der Anodischen Oxidation wurde auch hier auf ein Labor-
netzgerat der Firma Elektro-Automatik zurtickgegriffen. Die Details zur Stromversorgung sind

der Tabelle 5-4 zu entnehmen.

Tabelle 5-4: Technische Daten des Netzgerates fir die elektrolytische Ozongewinnung

Netzgerat EA

Eingangsspannung 230 VIAC
Ausgangsspannung 0-72VIDC
Ausgangsstrom 0-30A

Typ linear und regelbar
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Erste Betriebserfahrungen mit dem Prototypen des Generators (vgl. Abbildung 5-8 und Ab-
bildung 5-14) zeigten, dal} ein Behandlungserfolg (mangelnder Abbau der Leitsubstanzen —
max. 20%) nicht erreicht werden konnten. Als Ursache wurde dabei der optimierungsbedurf-
tige Reaktionsbereich (vgl. Abbildung 5-9 und Abbildung 5-10) angesehen. Bei diesen ersten
Versuchsreihen wurde noch eine sogenannte Volldiamantelektrode (vgl. Abbildung 5-11)
herangezogen. Aufgrund technischer Schwierigkeiten und Mangel in der Stabilitat (vgl. Ozo-

nierung) wurden mehrere Versuche unternommen, (vgl. Abbildung 5-12).

Durch das Ein- und Ausschalten des Generators zwischen den einzelnen Versuchen unter-
lag der Keramiktrager starken Temperaturschwankungen, welche letztlich zu einem stetigen
Anstieg der Porositat der eingesetzten Keramik fuhrten. Durch den Schaden am Trager

konnte die Diamantelektrode nicht mehr wie vorgesehen eingespannt werden.

Um die Schwierigkeiten hinsichtlich der Warmeableitung zumindest vorerst umgehen und die
angesetzten Versuche durchfihren zu kdnnen, wurden kurzfristig Diamantelektroden mit
einem Trager aus Titan (BDD, boron doped diamonds) fir die Ozonerzeugung eingesetzt
(vgl. Abbildung 5-13).

Fur die weiterfihrenden Versuche mit der Ozonierung kam dann ein zweiter — liberarbeiteter
— Ozongenerator zum Einsatz (vgl. Abbildung 5-15 bis Abbildung 5-19). Dieser wurde fir
Durchflufdraten bis 3 L/h ausgelegt und entsprach damit den ersten Spezifikationen fur die

Behandlung durch die Anodische Oxidation.

Da auch diese zweite Version eines elektrolytischen Ozongenerators keine ausreichende
Betriebsstabilitdt aufwies — die Schwierigkeiten lagen hier zum einen beim Auftreten von
Passivierungseffekten und mangelnder mechanischer Stabilitdt der Elektroden, zum anderen
beim mangelnden Gasdruck des produzierten Oxidationsmittels, wodurch sich eine Kontak-
tierung der Gas- mit der Flussigphase als auf3erst schwierig gestaltete — wurde die Ozoner-

zeugung mittels Corona-Entladung zur Bereitstellung des Oxidationsmittels erzeugt.

Far weiterfuhrende Informationen zu den aufgetretenen Schwierigkeiten und Problem hin-
sichtlich der mangelenden Betriebsstabilitat sein an dieser Stelle auf den Zwischenbericht
verweisen, der zum Ubergang von der ersten auf die zweite Projektfasse im Sommer 2007

erstellt wurde. (Menapace et al. 2007)

Der flr die Ozonproduktion tUber Corona-Entladung genutzte Generator ist in der Abbildung
5-20 dargestellt. Da hierbei eine ausreichende Stabilitat bei der Ozonerzeugung erzielt wer-
den konnte (vgl. Druckkurven und Messungen) wurden Versuche zu einer optimalen Kontak-
tierung unternommen. Neben dem Einsatz von porésen Koérpern zur Verteilung von feinen
Gasblaschen in der zu behandelnden FlUssigkeiten Bedingt durch die kompakte Bauform

und die gute Durchmischung wurde letztlich auf einen Venturi-Injektor und einen statischem
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Mischer zuriickgegriffen. Die technischen Daten des Ozongenerators sind in der Tabelle 2-7
dargelegt.
Eine schematische Darstellung des Versuchsaufbaues zur Ozonierung der untersuchten

Abwasser ist im Anhang zu finden.
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-

Abbildung 5-12: Keramiktrager mit Gum-
mierung

Abbildung 5-13: Diamantelektroden auf Ti-
Oxid-Trager (links einseitig, rechts doppel-
seitig beschichtet)

r

Abbildung 5-10: Eindisung des erzeugten Abbildung 5-14: Prototyp d. Ozongenera-
Ozons tor, links: O;-Offnung, rechts: H,-Offnung

Abbildung 5-11: Volldiamantelektroden,
gummiummantelt

o Institut fiir nachhaleige
)
| -E umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Enargungstechnik



Kapitel 5 — Versuchsaufbauten 87

Abbildung 5-15: Weiterentwickelter Ozon-
generator, links: Abwasserpumpe, rechts:
Elektrolytpumpe

Abbildung 5-16: Zufuhr des generierten
Ozons in die Reaktionssaule

Abbildung 5-19: Reaktions-Saule mit Glasperlen, 6 mm

o Institut fiir nachhaleige
)
| -E umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Enargungstechnik



Kapitel 5 — Versuchsaufbauten 88

Abbildung 5-22: Einsatz einer pordsen
Kugel fir die Kontaktierung mittels Bla-
sensaule

Abbildung 5-20: Ozonerzeugung mittels
Corona-Entladung, Venturi-Injektor

Abbildung 5-21: Pordse Korper flr den
Einsatz in einer Blasensaule

Abbildung 5-23: Optischer Vergleich, Vor-
und nach der Ozonierung (Bleicheffekte)

o Institut fiir nachhaleige
)
| -E umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Enargungstechnik



Kapitel 5 — Versuchsaufbauten 89

5.2 Technikumsanlage

Die am Klaranlagenareal installierte Technikumsanlage fir die zweite Projektphase wurde
als modularer Aufbau in Form von zwei Komponenten konzipiert — in eine Uberwachungs-
einheit (inklusive Netzgerate) — sowie die eigentliche Behandlungsanlage mit den Reaktoren

und Pumpen im Nebenraum (vgl. Abbildung 5-24).

Abbildung 5-24: links: Trockenraum mit Steuerung; rechts: Naflraum mit den Reaktoren

Die raumliche Aufteilung der Technikumsanlage in die Steuer- und Behandlungseinheit er-
gab sich durch die Vorgaben am Klaranlagengeldnde. Die Probenahmestation, welche flr
die Bereitstellung der unbehandelten Vorlage flr Reaktoren der Technikumsanlage dienen
sollte, ist im sogenannten Misen-Raum installiert. MUSE steht dabei fiir ,Maschinelle Uber-

schull Schlamm Entwasserung®.

Einerseits lieferte die vorhandene Probenahmestation durch ihre Schaltung im Bypass-
Betrieb des Klaranlagenablaufes (lUber die Probenahmepumpe wird der Teilstrom des Klar-
anlagenablaufes mit einer DurchfluBrate von rund 900 L/h in den als Uberlaufbehalter ausge-
fuhrten Vorlagentank zur automatischen Sensoriberwachung gepumpt) ideale Bedingungen.
Durch die Aufstellung in einem eigenen, vollstandig verfliesten und mit einem Ablauf ausges-
tatteten Gebaude konnten zudem notwendige Adaptierungen (z.B. die Installation von sepa-
raten Kabelschachten) auf ein Minimum reduziert werden, weiters war die Anlage durch den
gewahlten Aufstellort vor Witterungseinflissen durch Regen und Schnee geschitzt, was ei-

nen ganzjahrigen Betrieb der Anlage zur Abwicklung der Versuchsreihen ermoglichte.

Da der MUsenraum im Abstand von rund 14-Tagen mit einem Hochdruckreiniger gereinigt
wird, war eine Aufstellung der elektrischen Geratschaften und Versorgungseinrichtungen in

diesem Umfeld allerdings problematisch. Fur die Reaktoren wurde daher eine entsprechende
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Umhausung erstellt, die Versorgungs-, Steuer- und Uberwachungseinrichtungen allerdings in
einem trockenen Nebenraum plaziert. Uber Kabelschachte wurden die Versorgungsleitungen
dann in den Nebenraum zu den Reaktoren geflihrt. Bedingt durch die getrennte Aufstellung
der Anlage in zwei Rdumen ergab sich allerdings ein Uberwachungsproblem, durch die nicht
vorhandene Sichtverbindung zwischen den Raumen. Im Falle einer Stérung im Reaktorbe-
reich konnte also nicht vom Trockenraum aus reagiert werden. Aus diesem Grund wurde im
Laufe der Versuchsreihen auf der Technikumsanlage sukzessive an der Erweiterung und
starken Automatisierung der Anlage gearbeitet, was schlief3lich in der Installation einer au-
tomatischen Probenahmestation und Uberwachung des Vorlagentanks mit Kopplung der

Netzgerate- und Pumpenschaltung mindete.

Ein detailliertes Anlagenschema der vollausgebauten Technikumsanlage ist im Anhang ein-
gefugt. Nachfolgend soll auf die einzelnen Teilbereich und die Bedienung der Anlage flr die

Versuchsreihen eingegangen werden.

5.2.1 Netzgerite

Fur die Stromversorgung der DurchfluBelektroden wurden insgesamt drei Netzgerate (also
pro Reaktor eines) bendtigt, wofir Gerate der Firma Elektro-Automatik eingesetzt wurden.
Da die Reaktoren unterschiedlich groRe Elektrodenflachen aufweisen, aber allesamt mit ei-
ner konstanten Stromdichte betrieben werden, ergibt sich fir die beiden groferen der drei
Netzgerate (vgl. Abbildung 5-25) eine hdhere Anforderung an die Leistung. Die technischen

Daten der eingesetzten Netzgerate sind der Tabelle 5-5 zu entnehmen.

Tabelle 5-5: Ubersicht der verwendeten Netzgerate

Netzgeriat Strom [A] Spannung [V]
PSI 9000-15 — RO1 10-14 50 bis 90
PSI 9000-25 — R02 10-14 95 bis 110
PSI 9000-25 — R03 10- 14 114 bis 125

Die Netzgerate konnten bis zu einer Spannung von 300 V betrieben werden, fir die durchge-
fihrten Versuchsreihen ergeben sich — abhangig von den Reaktoren — Spannungen von 51
bis 133 V bei den gewahlten Stromdichten von 24 bis zu 42,3 mA/cm? (dies entspricht einer

Stromstarke von 14 A bei den eingesetzten Querschnittsflachen von 330,75 cm?).
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Abbildung 5-25: links: Netzgerdte von vorne; rechts: Anschlisse der Netzgerate hinten;
oben: Umpoleinrichtung

Wie in der Abbildung 5-25 ersichtlich ist, kann die Stromdichte bei den Netzgeraten Uber
Drehkndpfe reguliert und per Display Uberwacht werden. Dabei wurde neben dem Soll- und
Ist-Wert auch die aktuelle Betriebsweise des Netzgerates im Display angezeigt. ,cc” steht
dabei fur ,constant current®, der Strom wird dabei konstant vorgegeben und die Spannung
vom Gerat nachgeregelt (Abbildung 5-26).

491V 282 A"

0.099k4 ON
2,000k

C 1P feFd

Abbildung 5-26: Netzgerate-Display mit Soll- und Istwert

Die eingesetzten Gerate verfigten zudem Uber USB-Schnittstellen, wodurch ein einfacher
Anschlufd am Laptop und somit die Online-Erfassung der Parameter Strom, Spannung und
Leistung ermdglicht wurde. Den Elektroden und Netzgeraten ist eine Umpoleinrichtung zwi-
schengeschaltet (ebenfalls in Abbildung 5-25 ersichtlich). Hierdurch konnte wahrend des
Betriebes ein automatischer Polaritdtswechsel an den Elektroden in frei wahlbaren Interval-
len durchgefihrt werden, um eine Ablagerung von Kalk an den Elektrodenoberflachen zu

vermeiden.
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5.2.2 Pumpen

Fir die Férderung des Klaranlagenablaufes durch die Versuchsanordnung der Technikums-
anlage kamen insgesamt zwei baugleiche Ponndorf-Doppelschlauchpumpen (vgl. Abbildung
5-27) mit Drehzahlregelung (Rechtslauf fur Fordern, Linkslauf um die Schlauche zu entlee-
ren) zum Einsatz. In einem Versuch konnten so, bei einer Parallelschaltung aller Aggregate,
Proben aus drei unterschiedlichen Reaktoren und einer unbehandelte Vergleichsprobe ge-

zogenen werden.

Abbildung 5-27: Schlauchpumpe mit und ohne Schlauche

5.2.3 DurchfluBmesser

In allen vier Linien wurde ein Schwebekdrper-Durchfluisensor der Firma Krohne installiert
(vgl. Abbildung 5-28). Uber einen konischen Schwebekdrper (die Ablesung erfolgt an der

Oberkante des Sensors) konnte so der Férderstrom fir die jeweilige Linie abgelesen werden.

Abbildung 5-28: DurchfluBmesser mit Schwebekorper (liegend photographiert)

5.2.4 Reaktoren

In der Anlage wurden insgesamt drei Durchful3zellen der Firma pro aqua Diamantelektro-
denproduktions GmbH verbaut. Die Abmessungen der Reaktoren sind in der Tabelle 5-6

aufgelistet.
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Tabelle 5-6: Daten der Durchfluf3zellen fir die Technikumsanlage

Aggregat [-1 Reaktor 1 | Reaktor 2 | Reaktor 3 | Katalysator
Kiirzel [-1 RO1 R02 RO3 KAT
Elektrodenanzahl [ 3 6 9 -
Lange [em] 31,5 31,5 31,5 -
Breite [em] 10,5 10,5 10,5 -
Plattenabstande [mm] 2,5 3 2 -
effektive Grundflache |[cm?] | 330,75 330,75 330,75 ---
Gesamtflache [em?] | 992,25 |1984,5 2.976,75 ---
Volumen [em3] | 405 810 700 110

Zusatzlich zu den Reaktordaten ist noch das Volumen der eingesetzten Katalysatoren ange-
geben. Diese wurden in mehreren Versuchsreihen den eigentlichen Durchfluzellen nachge-
schaltet und sollten eine mdglichst vollstandige Reaktion der gebildeten Oxidationsmittel er-
moglichen. Die vierte Linie ,UB“ fungierte als Referenz (Blindwert) um den Effekt der Abwas-

serbehandlung darstellen zu kénnen, in diesen Strang wurden keine Elektroden eingesetzt.

Wie in der Tabelle ersichtlich ist, wurde fur die Reaktoren R0O1 und RO3 jeweils ein Abstand
von 2 mm fur die Plattenelektroden eingehalten. Beim Reaktor R02 wurde aufgrund techni-
scher Gegebenheiten ein Abstand von 3 mm eingestellt. Hierdurch ergeben sich fur diesen

Reaktor trotz der kleineren Plattenanzahl im Vergleich zu Reaktor RO3 gréRRere Volumina.

5.2.5 Umpolung und Probenahmestation

Um die Polaritat der Plattenelektroden in einem frei wahlbaren Intervall automatisch wech-
seln zu kénnen, wurde die Anlage mit einer Umpoleinheit ausgestattet (vgl. Abbildung 5-29).
Die Ansteuerung der Einheit erfolgte dabei Uber eine SPS-Steuerung. Diese wurde auch fur

die Steuerung der Probenahmeventile bei den Reaktoren eingesetzt.

Abbildung 5-29: links: Umpolung; rechts: SPS-Steuerung
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5.2.6 SPS-Steuerung

Die SPS-Steuerung war mit einem Windows CE Betriebssystem ausgestattet und startete
nach dem Einschalten der Steuerung das Programm fir die Umpolung und Ventilsteuerung
automatisch. Nach einem kurzen Selbsttest des Betriebssystems (Uberpriifung der Ein- und
Ausgange) wurde der Startbildschirm mit drei Auswahlmdglichkeiten angezeigt (vgl. Abbil-
dung 5-30). Die Auswahl der einzelnen Funktionen und die Dateneingabe erfolgt direkt durch
Berthren des Displays. Alternativ dazu konnte, Uber einen vorhandenen USB-Anschlul} bei

der SPS, eine Maus angeschlossen werden.

12:15:45

20.07.07

Automatikbetrieb

Reinigungsbelrieb |

Probeentnahme ‘

Abbildung 5-30: links: Programmoptionen; rechts: Abfrage der Ein- und Ausgange der SPS-
Steuerung

5.2.6.1 Automatikbetrieb

Im Automatikbetrieb erfolgte die Einstellung der Offnungs- und SchlieRzeiten der Ventile und
die Intervalle der Umpoleinheiten (vgl. Abbildung 5-31). Neben der Einstellung fir die Inter-
valldauer der Umpolung konnte hierbei auch eine Rulckstellung der Zahler (Anzahl der
Rechts- bzw. Linkslaufe im Betrieb) durchgefiihrt werden. Uber die Funktion ,Startbild“ (vgl.
Abbildung 5-31) konnte in jeder der einzelnen Programm-Ebenen auf den Ausgangs-

Bildschirm zurlickgewechselt werden.
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12:15:36
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Umpolvorrichtung  Automatikbelrieb

| Linkslauf
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Abbildung 5-31: Mend fir die Umpolvorrichtung beim Automatikbetrieb

In der Abbildung 5-32 ist das Auswahlmenu fur das Umpolintervall dargestellt. Die Verande-
rung des Intervalldauer erfolgte durch eine Neueingabe der Zahl (Hunderter, Zehner, Einer)

und die Vorgabe der Zeitbasis (10 ms, 100 ms, 1 s, 10 s) direkt am Touchscreen.

12:16:09 12:16:29

Umpolvorrichtung - Zahler

Zahler Linkslauf e ]

e 1|2]|3]4|s|s|7]n]e zahler Rechtsiau | &

tefie 1|2]3]4|s|6|7]|8l9

Zahler rucksetzen

Abbildung 5-32: links: Zeiteingabe flir das Umpolintervall; rechts: Zahlereinrichtung fir die
Anzahl der Umpolungen

5.2.6.2 Reinigungsbetrieb

Der Reinigungsbetrieb (Abbildung 5-33) diente dazu, die Elektrodenpakete bei langeren Still-
standszeiten — zum Beispiel wahrend wartungsbedingter Unterberechnungen — von starken
Kalkablagerungen zu befreien. Dabei wurde durch manuelles Umpolen (dies erfolgte Uber
mehrmalige nachfolgende Betatigung der Optionen Links- und Rechtslauf) eine Reinigung
durchgefiihrt. Das optimale Umpolintervall ist hierbei abhangig vom Hartegrade des zu be-

handelnden Mediums. Im Regelbetrieb auf dem Klaranlagenareal erwies sich ein eingestell-
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tes Umpolintervall (Klaranlagenablauf) von 60 Minuten — also 360 x 10 s als vollkommen

ausreichend, um einen belagsfreien Zustand der Elektrodenflachen zu gewahrleisten

1853 Runtime
12:15:54
beenden

Reinigungsbetrieb

Linkslauf ‘

Rechtslauf ‘

Abbildung 5-33: Bedienbildschirm beim Reinigungsbetrieb

In den Sommermonaten 2008 wurden die Elektrodenflachen der Reaktoren im Zuge einer
Anlagenuberprifung auf Ablagerungen und Beschadigungen untersucht, wobei allerdings

keine Auffalligkeiten und Ablagerungen entdeckt wurden.

5.2.6.3 Probenentnahme

Die dritte Programmoption am Startbildschirm flihrte weiter in das Menu fiir die Ansteuerung
der Probenahmeventile. Dort wurden neben den Offnungszeiten der zwei Ventile pro Strang
(Ventile ,a“ in jedem Strang sind offen, der gesamte DurchfluR geht fiir das Offnungsintervall
in die Probenbehalter) auch die Schliezeiten der Ventile (alle Ventile ,b“ in jedem Strang
sind offen, der gesamte Durchflul aus den Zellen geht in den AbfluR) eingestellt. Weiters
gab es in dem Menu die Mdglichkeit, eine feste Vorgabe fur die Anzahl der Ventil6ffnungen
vorzugeben. Hierdurch konnte etwa die Anzahl der Stichproben fiir eine Tagesmischprobe
definiert werden. War die Behandlungsanlage dann langer als vorgesehen in Betrieb und
zum Ende der Versuchsreihe nicht besetzt, wurden trotzdem nur die zuvor eingestellten Off-
nungen durchgeflhrt und damit ein vorgegebenes Mischprobenvolumen erhalten. Auch im
Probenmeni bestand wieder die Moéglichkeit, direkt in den Umpolmodus zu wechseln, um

dort die Einstellungen fur die Umpolung der Elektroden zu variieren.
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12:15:23

Probeentnahme Probeentnahme - Zahler

Anzahl der Probe

Abbildung 5-34: links: Auswahlmeni Probenahme; rechts: Vorgabemaoglichkeit bei der Stich-
probenanzahl

Probeentnahme a il
»e - Einschaltzeit der Ventile Zeiteingabe - Ausschaltzeit der Ventile

t|z2]a]als]e|7]e]o gaaa IR .

2[3]4]s|e|7|e]e e 1|2|3]|4]s|s|z]e]e

2|3]4]s]s|7]s|o = 1]2]3l4]s]6|7]e]s]
Zeitbasis 0 1s 10s

Abbildung 5-35: links: Zeitvorgabe fiir die Offnungsdauer des Probenventils pro Stichprobe;
rechts: Zeitvorgabe firr die Offnungsdauer des Ablaufventils nach der Stichprobe

5.2.6.4 Software Easy-Power

Fur die Aufzeichnung der Parameter Strom und Spannung wurden die USB-Schnittstellen
der Netzgerate genutzt. Die Datenerfassung erfolgte dabei Gber das Programm ,Easypower®,
welches die Betriebsdaten-Daten und Einstellungen der Netzgerate uber die USB-
Schnittstelle automatisch auslesen konnte und in ein Tabellenblatt von Microsoft Excel ein-
trug. (vgl. Abbildung 5-36 und Abbildung 5-37).
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ChiUsersiHannes MenapacelDocurnents\[AEY, =

EAsyPower data recording

Abbildung 5-36: Statusbildschirm Abbildung 5-37: Aufzeichnungsparameter
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6 BESCHREIBUNG DER VERSUCHSREIHEN

Nachfolgend sollen die Versuchsreihen der beiden Projektphasen kurz vorgestellt werden.

6.1 Projektphase |

In der ersten Projektphase (vgl. Abbildung 6-1) lag das Hauptaugenmerk auf dem Nachweis
der prinzipiellen Eignung der beiden eingesetzten Verfahren. Die Versuchsreihen umfaliten
dabei die Behandlungen mit nur jeweils einer Behandlungsstufe als auch einen kombinierten
Einsatz. Die Untersuchungen im Labormalistab deckten dabei variierte ProzelRparameter

(Stromdichte, Durchflu®, Elektrolytkonzentrationen, Elektrodenformen) als auch unterschied-

*

liche Medien zur Behandlung ab.
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%

Anodische Oxidation

Abbildung 6-1: Ubersicht der Versuchsreihen aus der ersten Projektphase

6.1.1 Anodische Oxidation

Im Folgenden wird ein Uberblick tiber die Versuchsreihen mit der Anodischen Oxidation ge-

geben.
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e Vorversuche

Fir die Versuche mit der Anodischen Oxidation wurden zunachst vorangehende Untersu-
chungen mittels destilliertem und synthetischem Abwasser durchgefiihrt, die zu behandeln-
den Medien wurden mit EDTA im Bereich von 80 bis 100 mg/L dotiert, um den Nachweis der
Abbaubarkeit zu erbringen. Um bei der Behandlung der synthetischen Abwasser realistische
Ausgangsbedingungen zu schaffen, wurde die Leitfahigkeit der unbehandelten Proben Gber
die Zugabe von Natriumsulfat auf einen Wert um 2 mS/cm eingestellt. Dies entsprach in etwa
der Leitfahigkeit der unbehandelten Klaranlagenablaufe, welche ebenfalls im Laufe des Pro-
jektes untersucht wurden. In der Tabelle 6-1 ist eine Ubersicht zu den Versuchseinstellungen

gegeben.

Tabelle 6-1: Ubersicht der Einstellungen zu den Vorversuchen

. Strom- Bela- -
Anschliisse . - Leit- Kataly-
Aggregat Medium dichte D;:L%h dung f..h.e 'k " 2 ta Y
I S " EDTA ahigkei sator
[-] [] [A] [Vl | [mA/ecm?] | [L/h] [mg/L] | [mS/cm] []
. Dest. H,O
Anodische ’ 50 bis " .
Oxidation Sy”th'seAfwaS' 165 Jca 70| 351 3 100 2 mit / ohne

e UBA-Versuche

Unter dem Begriff UBA-Versuche sind alle Versuchsreihen zusammengefaldt, fur die beim
Umweltbundesamt eine Analyse der Leitsubstanzen durchgefuhrt wurde. Den Auftakt bildete
hierbei eine Versuchsreihe mit dotierten Leitsubstanzen im Bereich von 50 pg/L. Durch diese
kiinstliche Dotierung sollte zum einen der Nachweis der Behandelbarkeit fiir die ausgewahl-
ten Leitsubstanzen erbracht werden, zum anderen konnte so sichergestellt werden, daf} flr
jede der betrachteten Substanzen eine ausreichende Vorlage vorgegeben werden konnte.
Uber den Zusammenhang in (6.1) konnte zudem eine Aussage Uber die realen Konzentrati-

onen im Klaranlagenablauf getroffen werden.
Breat = Pusa — Baotiert real — ﬂUBA - ﬁdotiert (6.1)

In weiteren Versuchen wurde die Dotierung auf einen 1 pg/L reduziert. Nachdem erste Er-
gebnisse seitens des Umweltbundesamtes betreffend der erzielbaren Eliminationsraten vor-
lagen, wurden die Versuche mit den realen Konzentrationen (also Abwasserproben ohne

zusatzliche Dotierung — Konzentrationsbereiche siehe Versuchsauswertungen) fortgesetzt.
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In weiterfiihrenden Versuchsreihen erfolgte schliellich die Variation der angelegten Strom-
dichten im Bereich von 22,7 bis 45,5 mA/cm?. Fir die unterschiedlichen Durchflufraten (kon-
tinuierlicher Betrieb sowie Batchbetrieb) wurde eine Membranpumpe der Firma Sera mit ei-
ner Fordermenge von max. 3,3 L/h eingesetzt. Der Durchflul3 wurde dabei iber einen Sensor
.Flexfin“ der Fa. Honsberg erfallt und online aufgezeichnet. Bei nachfolgenden Versuchen
wurde die DurchfluBrate sukzessive erhoht. Hierflir kam eine Schlauchpumpe der Firma
Gardner & Denver zum Einsatz, wodurch der DurchfluBreaktor mit Volumenstromen im Be-

reich von 3 bis 26 L/h betrieben werden konnte.

Weiters erfolgten Versuchsreihen mit einem nachgeschalteten Katalysator auf Mischoxidba-
sis. Hierdurch sollten nicht vollstandig ausreagierte Oxidantien zur Reaktion mit noch nicht
behandelten Leitsubstanzen gebracht werden, wodurch eine weitere Steigerung der erzielba-

ren Eliminationsraten erwartet wurde.

Um eine Aussage uber einen moglichen Bypass-Betrieb treffen zu kdnnen, wurden in Ver-
suchsreihen Rickvermischungen von behandeltem Abwasser mit unbehandeltem Abwasser
durchgeflhrt.

Tabelle 6-2: Ubersicht der Einstellungen zu den UBA-Versuchen

.. Strom- Bela- ]
Anschliisse . . Leit- Kataly-
Aggregat Medium dichte D;:L%h dung f..h.elk . atay
| o - EDTA ahigkei sator
[] [] [A] [Vl | [mAlem?] | [L/h] [mg/L] | [mS/cm] []
Anodische | Klaranlagen- | 1bis | ca.70 | 22,7 bis 3 bis . o mit / ohne
Oxidation ablauf 2 bis 90 455 20

¢ Branchenversuche

Aufgrund der guten Resultate in der ersten Projektphase mit der Anodischen Oxidation wur-
de ein Teil der Branchenversuche vorgezogen. Neben Versuchen mit Industrieabwassern
(Mutterlauge mit CSB-Werten bis 35.000 mg/L — hier stand bei der Behandlung eine Verrin-
gerung des CSB-Gehaltes im Vordergrund) wurden Abbauversuche mit Abwasser aus einer
Krankenanstalt (Mischkanalisation) und einem Leiterplattenhersteller (Komplexbildner aus

den Spulabwassern bei der Oberflachenbehandlung) durchgefiihrt.

Die Verwendung des CSB-Gehaltes als Bewertungsgrundlage in diesen Versuchsreihen hat-
te mehrere Griinde. Einerseits war eine Verminderung des CSB-Gehaltes eine Zielvorgabe
bei einigen Abwassern. So sollte etwa bei der Mutterlauge die Abbaurate bei unterschiedli-

chen Stromdichten untersucht werden, um eine erste Prognose Uber eine alternative Be-
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handlungsschiene geben zu kénnen. Derzeit kann diese Art von Laugen, bedingt durch ihren
hohen CSB-Konzentrationen nur Uber die direkte Eindusung in die Brennerlanze von Dreh-
rohrofen thermisch entsorgt werden. Uber ein Vorcracken der organischen Matrix wére ge-
gebenenfalls eine Verringerung des CSB/BSB-Verhaltnisses moglich und eine weiterfiihren-
de Behandlung in einer biologischen Stufe denkbar. Dies gilt auch fir Kondensatorabwasser,

die ebenfalls im Rahmen dieser Vorversuche einer Behandlung zugefiihrt wurden.

Im Fall der vorgezogenen Versuche mit den Branchenabwéassern aus dem Krankenhaus und
dem Leiterplattenhersteller wurden zunachst die CSB-Konzentration herangezogen, da die
Vermutung bestand, dal} eine erfolgreiche Verminderung des CSB-Wertes durch die produ-
zierten Oxidationsmittel wohl auch eine Verringerung der Arzneimittelriickstédnde erzielen
koénnte. Durch die relative schnelle und unkomplizierte Analyse des Parameters und des ver-
gleichsweise geringen bendtigten Probenvolumina (rund 250 mL pro Analyse) im Vergleich
zu den Analysen auf die Arzneimittelriickstande (dreimal je ein Liter) konnten zudem Ergeb-

nisse in kurzerer Zeit erhalten und damit Versuchsreihen geplant bzw. adaptiert werden.

Fiar die Vorversuche mit den diversen Branchenabwéassern wurden die Parameter Strom-
dichte und DurchfluR, wie schon bei der Behandlung der Klaranlagenablaufe, variiert. Far
Abwasser aus der Krankenanstalt wurde eine der Behandlung vorangehende Filtration
durchgeflihrt, zum einen ist bei der Analyse auf die untersuchten Leitsubstanzen beim Um-
weltbundesamt eine solche Vorbehandlung notwendig, um Schwebstoffe abzutrennen, zum
anderen wirden Schwebstoffe bei der CSB-Bestimmung zu Problemen fiihren. Laut den
Deutschen Einheitsverfahren wird bei der CSB-Bestimmung ein Schitteln der Probe vorge-
schrieben. In Anwesenheit von einem hohen Anteil an Schwebstoffen in der Probe flhrt dies
zu stark unterschiedlichen Ergebnissen bei der nachfolgenden Titration, je mehr Schwebstof-
fe in der jeweiligen Probe vorhanden sind. Dies kann dann in weiterer Folge zu einem An-
steigen des CSB-Gehaltes durch den erhéhten Titerverbrauch an Ammonium-Eisensulfat-
Lésung fuhren. Eine Erstellung von aussagekraftigen Abbaukurven wird hierdurch erschwert
bis unmdglich gemacht. keine klaren Trendkurven liefern. Wie bereits erwahnt, wurden sei-
tens der pro aqua Diamantelektroden GmbH noch weitere Branchenabwasser (Abwasser
aus der Gastronomie, Kondensatorabwasser) fur Behandlungsversuche zur Verfugung ge-
stellt. Die Medien wiesen dabei — aufgrund der unterschiedlichen Herkunft — stark unter-
schiedliche Eigenschaften auf. Wahrend etwa die Abwasser aus der Gastronomie aufgrund
ihres hohen Chloridgehaltes eine hohe Leitfahigkeit (im Bereich von 5 bis 8 mS/cm) besa-
Ren, konnte bei den Spllabwassern aus der Leiterplattenherstellung und dem Kondensator-

abwasser nur eine Leitfahigkeit im Bereich von 100 yS/cm gemessen werden. Hieraus resul-
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tiert wiederum ein weiter Betriebsbereich fiir die Spannung beim verwendeten Labornetzge-
rat (vgl. Tabelle 6-3).

Tabelle 6-3: Ubersicht der Einstellungen zu den Versuchen mit den Branchenabwéassern

e Strom- Bela- -
Aggregat |  Medium | | oonuSSe | dichte burch- | dung S B
| U N u EDTA fahigkeit sator
[] [] [Al [Vl | [mA/lem?] | [L/h] [mg/L] | [mS/cm] []
Mutterlauge,
Krankenhaus- 30
Anodische | abwasser, | 1 bis Ci‘. 227bis | 3bis 0,1 bis o
Oxidation | Spiilwasser, 2 2(')30 45,5 20 10* mit7.ohne
Kondensator-
abwasser

e Oxidationsmittel

Um Aussagen uber die produzierte Menge an Oxidantien treffen zu kénnen, wurden bei aus-

gewahlten Versuchsreihen auch der Ozongehalt mittels photometrischem Schnelltest tber-

pruft. Da bei der Behandlung mittels Anodischer Oxidation — je nach Vorlagenmedium — un-

terschiedliche Oxidationsmittel aus der organischen Matrix gebildet werden und bei der an-

gewendeten Methode Querempfindlichkeiten z.B. zu Chloriden und Persulfaten bestehen,

sind diese eher als Summenparameter — ausgedrickt als Ozongehalt in mg/L — zu werten.

Da die Proben (z.B. Krankenhausabwasser) teilweise eine starke Eigenfarbung zeigten,

wurde in diesem Fall ein Blindwert (photometrisch ermittelter Ozongehalt der unbehandelten

Probe) bei der Messung der behandelten Probe abgezogen.

Tabelle 6-4: Versuchseinstellungen zur photometrischen Bestimmung des gelésten Ozons

.. Strom- Bela- ]
Anschliisse - - Leit- Kataly-
Aggregat Medium dichte D;::ﬁsh dung | i Ik it ; Y
| U N EDTA ahigkei sator
[-] [-] [A] [Vl | [mAlcm?] | [L/h] [mg/L] | [mS/cm] [-]
Destilliertes
und syntheti-
Anodische | sches Abwas-
o ser, Mutter- .« | ca. 30 ; ; :
Oxidation, lauge, Kran- 1 bis bis 22,7 bis 3 bis . 0,1 bis mit / ohne
Photo- 2 200 45,5 20 10
meter kenhaus-
abwasser,
Spulwasser,
Kondensator-

Institue fiir na(hhaluie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechik

umweltbundesamt®




Kapitel 6 — Beschreibung der Versuchsreihen 104

abwasser ‘ ‘ ‘

e Gasphase

Bei diesen Versuchen sollte flichtige Reaktionsprodukte erfalt werden, die moglichweise bei
der Behandlung gebildet werden. Fir diese Versuche wurden unbehandelte und behandelte
Proben der diversen Abwasser (Klaranlagenablauf und Branchenabwasser) herangezogen
und die Gasphase der Proben mittels UV-Spektrometrie im Bereich von 400 bis 600 nm un-
tersucht und die Peaks der behandelten und unbehandelten Proben auf Unterschiede hin

verglichen.

e Toxizitat

Vor Beginn der zweiten Projektphase erfolgte eine Untersuchung von bei unterschiedlichen
Durchfluf3raten behandelten Klaranlagenlaufen mittels Toxizitatstests (Leuchtbakterientest
und SiRwasserlagentest — vgl. Kapitel 7 - Analysen). Uber diese Versuchsreihe sollte eine

Aussage uber die Toxizitat von gebildeten Metaboliten getroffen werden.

Tabelle 6-5: Ubersicht Toxizitéts-Versuche

e Strom- Bela- -
Anschliisse . . Leit- Kataly-
Aggregat Medium dichte D;‘IL‘I’;’ dung f..h.e 'k " 2 ta Y
| u . EDTA ahigkei sator
[] [] [A] [Vl | [mA/lem?] | [L/h] [mg/L] | [mS/cm] []
Anodische
Oxidation = :
’ Klaranla- 22,7 bis .
Leuchtbakte- | gon_aplauf 2 | ca.80 455 3,26 -- ca.2 mit
rientest, Al-
gentoxizitat

Um die Analysen durch den Zusatz von Fixierungsmittel — welches selbst toxisch wirkt —
nicht zu verfalschen, wurde den gezogenen Proben keine Chemikalien zur Stabilisierung
zugesetzt. Aus diesem Grund erfolgte der Transport der, fiir die Ubersendung zuvor bei -18
°C eingefrorenen Proben per EMS an die IFA Tulln. Durch diese Vorbehandlung sollte ein
biologischer Abbau wahrend der Probentbermittlung vermieden werden. Diese Abteilung der
Universitat fir Bodenkultur fliihrte dann den Leuchtbakterientest und die Ermittlung der Al-

gentoxizitat durch.
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6.1.2 Ozonierung

Nachfolgend werden die Versuchsreihen kurz beschrieben, welche mit der Ozonierung in der

ersten Projektphase durchgefihrt wurden.

e Vorversuche

Wie schon bei der Anodischen Oxidation ausgefihrt, wurden auch bei der Ozonierung Vor-
versuche unternommen. Bei diesen wurde ebenfalls EDTA im mg/L-Bereich destilliertem
Wasser und synthetischem Abwasser zugesetzt und mit den Aggregaten der Oxy 3 GmbH
behandelt. Da diese Versuchsaufbauten einen Prototyp-Charakter hatten, und durch die
Auswertung mittels komplexometrischer Titration (vgl. Analysenlbersicht) Ergebnisse schnell
zuganglich waren, wurden mehrere Parameter (Elektrolyt-Konzentration, Durchfluf3raten,

Kontaktierungsmethoden) untersucht (vgl. Ubersicht in der Tabelle 6-6).

Tabelle 6-6: Ubersicht Vorversuche-Ozonierung

Anschliisse 3t_r<:lm- Durch Bela-
Aggregat Medium ichte ) dung
| U K fluR EDTA
[ [ Al | VI | [Alem? | [Lh] | [mglL]
Ozongenerator + EDTA + Deionat
Reaktor mit Volldiamant- . 50 bis
EDTA + thetisch 4.5 .15 1,8 3
elektroden (Elektrolyt = 1 synihetisches | 4,5 ca ’ 100
mol/L) Abwasser

¢ UBA-Versuchsreihen

Analog zu den Versuchen mittels Anodischer Oxidation wurde auch bei der Behandlung mit
Ozon zunachst eine Versuchsreihe mit dotierten Leitsubstanzen im Konzentrationsbereich
von 50 ug/L durchgeflihrt. Die Kontaktierung erfolgte hierbei Uber eine Eindisung des zu
behandelnden Mediums in einen Glaszylinder. Das elektrolytisch produzierte Ozon wurde
dabei im Gegenstrom zugefuhrt. FUr die Forderung des Klaranlagenablaufens und die Kreis-
lauffihrung des Elektrolyten kamen Membranpumpen der Fa. Sera zum Einsatz. Eine Uber-
sicht mit den eingestellten Betriebsparametern fur die ans Umweltbundesamt Gbermittelten

Proben ist in der Tabelle 6-7 dargelegt.

Tabelle 6-7: Ubersicht UBA-Ozonierung

Aggregat Medium Anschliisse Durch-
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I U fluR

[-] [-] [A] (V] [L/h]

Ozongenerator + Reaktor,

Volldiamant-elektrode Klaranlagenablauf im Batch-Betrieb 4.5 ca. 16 20

Bedingt durch den experimentellen Aufbau des Ozongenerators und der mit dem Einsatz der
Volldiamant-Elektrode verbundenen Schwierigkeiten wurden in der ersten Projektphase kei-
ne UBA-Versuche mehr mit der Ozonierung durchgefiihrt. Die Versuche mit der Ozonierung
verlagerten sich daher auf die Behandlung von mit EDTA versetztem Wasser und die Durch-
fihrung von Abbauversuchen mit Branchenabwassern. Hierdurch konnten die Analysen
(CSB, EDTA-Titration und diverse photometrische Schnelltests) im institutseigenen Labor

durchgefihrt werden.

e Branchenabwasser

Analog zu den Versuchen mittels Anodischer Oxidation erfolgten Behandlungsversuche mit
Branchenabwassern (Abwasser aus einer Krankenanstalt, Leiterplattenhersteller — vgl. Ta-
belle 6-8). Fir die Behandlung der Krankenhausabwasser wurde zunachst eine Filtration mit
Weilbandfilter durchgefihrt.

Tabelle 6-8: Ubersicht Branchenabwasser-Ozonierung

_ Anschliisse Durch-
Aggregat Medium I 5 flul

[] [] [A] vl [L/h]

Ozongenerator + Reaktor, | Krankenhaus, Kondensatorabwasser,
BDD-Elektrode auf TI-Trager | | gjterplattenhersteller, Gastronomie- | 4.5 bis 5 | Ca. 20 10
betrieb,

Da bei der Ozonierung kein Kontakt des zu behandelnden Mediums mit den Elektroden her-
gestellt werden mufdte (im Gegensatz zur Anodischen Oxidation, hier wird das Medium als
Elektrolyt eingesetzt), spielte die unterschiedliche Leitfahigkeit der diversen Abwasser keine
Rolle fir den Behandlungserfolg / den Energieaufwand fir die Behandlung. Im Zuge der
Versuchstatigkeiten stieg die Spannung — bedingt durch die Beeintrachtigungen der aktiven
Elektrodenoberflache auf bis zu 72 V an, was dem maximalen Spannungsoutput des einge-
setzten Netzgerates von der Fa. Elektroautomatik entsprach. Bei Elektroden mit einer voll-
standig aktiven Oberflache lag die Spannung im Bereich 20 V und war nur von der Elektro-

lytkonzentration und im geringeren Ausmalf von der eingesetzten BDD-Elektrode abhangig.
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e Elektrodenbauformen

Im Zuge der Eliminationsversuche kamen bedingt durch den Umstieg von Volldiamant- auf
BDD-Elektroden auf einem Titantrager mehrere verschiedene Elektrodentypen zum Einsatz.
Um trotz dieser Veranderungen im Verfahrensaufbau vergleichbare Bedingungen fur die wei-
teren Versuchsreihen zu schaffen, wurde die aktive Oberflache bei allen eingesetzten Elekt-
rodentypen mit 2,5 cm? konstant gehalten. Nahere Informationen zu den unterschiedlichen

Bauformen sind im Kapitel 2.2 (Ozonierung) dieses Berichtes zu finden.

Da in der ersten Projektphase mit der Ozonierung vorwiegend die Kontaktierung zwischen
Oxidationsmittel und dem zu behandelnden Abwasser optimiert werden sollte, betraffen die
Versuchsreihen vorwiegend das synthetische Abwasser und destilliertes Wasser, beide wur-
den fir die Bewertung mit EDTA dotiert. Hierdurch konnten konstante Vorlagen garantiert

werden.

Tabelle 6-9: Tabelle ,Ubersicht Elektrodenbauformen

. Anschlisse Durch- Elektroden
Aggregat Medium | T flul
[-] [-] [A] [Vl [L/h] [-]
Ozongenerator Volldiamant,
+ Reaktor EDTA + Deionat 45 ca. 15 10 Titanoxid (einseitig,
Krankenhausabwasser ' ' beidseitig aufge-
bracht)

6.1.3 Kombinierter Ansatz

Bei diesen Versuchsreihen sollten Auswirkungen des Versuchsaufbaus auf die erzielbare
Abbauleistung untersucht werden. Da im Labormalistab die beiden Behandlungsstufen auf-
grund unterschiedlicher Entwicklungsstadien nicht miteinander verbunden waren — der Auf-
bau sollte durch den Prototyp-Charakter auch modular sein, um die Versuchsreihen sehr
flexibel gestalten zu kénnen. Fur die Versuche wurde daher ausgehend von der unbehandel-
ten Vorlage jeweils mehrere Liter pro Aggregat behandelt, eine Probe flr die Untersuchun-
gen beim Umweltbundesamt und die institutsinterne Analytik abgezogen und das verblei-
bende Volumen dann mit der jeweils zweiten Stufe behandelt. In der Tabelle 6-10 ist eine
Ubersucht Gber die eingestellten Stromdichten und die DurchfluBraten wahrend der Versu-

che gegeben.
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Tabelle 6-10: Ubersicht Kombinierung

_ Anschliisse ?jtiicl’:: Durens Leit-
Aggregat Medium flul Beladung fahigkeit
| U K
[] [ [A] V] [mA/cm?] | [L/h] [Mg/L] [mS/cm]
Anodische RHV 1 |ca70| 227 3 1 2
Oxidation
Ozongenerator | o, 45 | ca. 18 1800 3 1 2
+ Reaktor

Fir die Kombinationsversuche wurde die Stromdichte fir die Anodische Oxidation mit 22,7
mA/cm? recht niedrig gewahlt. Hierdurch sollten die erzielbaren Eliminationsraten den einzel-

nen Behandlungsstufen zugeordnet werden kénnen.

6.2 Projektphase Il

In der zweiten Projektphase gliederten sich die Versuchsreihen auf den Labor- und den
Technikumsbereich (vgl. Abbildung 6-2) auf. Eingangs wurden die Einstellungen aus der
ersten Projektphase fir die Behandlungen Gbernommen und in weitere Folge eine Optimie-
rung der erzielbaren Abbaugrade angestrebt. Bedingt durch die Anderungen bei der Ozoner-
zeugung wurden hier Versuchsreihen zur verbesserten Kontaktierung und Messungen der

Ozonkonzentration in der Gasphase durchgefihrt.

Im Technikumsbereich wurden Serien- und Parallelschaltungen von Durchflureaktoren mit
unterschiedlicher Elektrodenanzahl getestet. Weiters erfolgte ein Einsatz beider Technolo-
gien in kombinierten Versuchsreihen. Neben einem erweiterten Analysenprogramm zum
Abschlufd der Projektphase erfolgte auch ein Vergleich der Desinfektionsleistung mit einem
Prototyp der Firma BALS.
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Abbildung 6-2: Ubersicht der Versuchsreihen aus der zweiten Projektphase

6.2.1 TA - Anodische Oxidation

Nachfolgend werden die auf der Technikumsanlage durchgefuhrten Versuchsreihen kurz

beschrieben.

e Technikums-Einstellung basierend auf der ersten Projektphase

Ausgehend von den Erkenntnissen aus der ersten Projektphase wurde zunachst die Einstel-
lungen (Stromdichten) der Laboranlage auf die Versuchsanordnung auf der Technikumsan-
lage Ubertragen. In einem ersten Vorversuch in der KW50-2007 wurde ein Strom von 10 A
(entspricht einer Stromdichte von 30,2 mA/cm?) angelegt. Fir den Durchflul® durch die bei
der Grundeinstellung parallelgeschalteten Zellen wurde ein Foérderstrom von 220 L/h ge-
wahlt. Eine Beprobung erfolgte am Auslauf der den Zellen nachgeschalteten Katalysatoren.
Als Vergleich zu den unterschiedlichen Reaktorbaugrofien wurde in einem vierten Strang

eine unbehandelte Probe des Klaranlagenablaufes gezogen.

o Institue fir nachhalti;
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Tabelle 6-11: Vorversuch auf der Technikumsanlage

DurchfluR

Medium Bezeichnung [L/h]

RHV-Vorlage "UB"

RHV-behandelt "R01" (3 Elektroden mit effektiver Flache von 10,5 x
31,5 cm, Abstand der Elektroden 2,5 mm)

RHV | RHV-behandelt "R02" (6 Elektroden mit effektiver Flache von 10,5| 220
*31,5 cm, Abstand der Elektroden 3 mm)

RHV-behandelt "R03" (9 Elektroden mit effektiver Flache von 10,5
*31,5 cm, Abstand der Elektroden 2 mm)

¢ .3 Reaktoren“

Diese Versuchsreihen bauten auf der ersten Vorversuchsreihe auf, welche auf der Techni-
kumsanlage in der KW50-2007 durchgefuhrt wurden. Wahrend es hierbei vorwiegend darum
ging, die Funktionstichtigkeit der Anlage mit Einstellungen aus den vorangegangenen La-
borversuchen zu Uberprifen, folgte in den nachfolgenden Versuchen eine Optimierung der
Betriebsparameter. Da sich bereits in der ersten Projektphase die Abhangigkeit der erzielba-
ren Eliminationsraten von der Stromdichte und Durchflulrate gezeigt hatte, erfolgten weitere
Variationen der Betriebsparameter ,Durchflu® und ,Stromdichte”. Hierfir wurden leistungs-
fahige Labornetzgerate zur Stromversorgung der Reaktoren eingesetzt. Durch die Parallel-
schaltung der einzelnen Reaktorzellen und die unterschiedlichen Baugréf3en (vgl. Anlagen-
bau) konnte gleichzeitig die Abhangigkeit der Eliminationsraten von der aktiven Elektroden-

flache Uberprift werden.

Tabelle 6-12: Weitere Versuche auf der Technikumsanlage

Medium Bezeichnung Stromdichte | DurchfluB
[] [] [mA/cm?] [L/h]

Parallelschaltung der drei Reaktoren mit je-| 39/36 3/42 4 200
weils nachgeschaltetem Katalysator (Wo-
chenmischproben), Unbehandelter Ablauf als
Vergleich

RHV
32/36,3/42,4 100

Weiters wurden Versuche mit und ohne Einsatz eines Katalysators (baugleich jenen, die im
Laborbereich eingesetzt wurden) durchgefiihrt. In Folge spaterer Versuchsreihen wurde
noch der Effekt eines statischen Mischers auf ihren Effekt auf die erzielbaren Eliminationsra-

ten hin untersucht.
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e ,Serienschaltung“

Bei diesen Versuchsreihen erfolgte ebenfalls eine Variation der Parameter ,Durchflul®” und
~Stromdichte“. Die Reaktoren wurden dabei allerdings in Serie geschaltet, wodurch de facto
ein groRer DurchfluBreaktor gebildet wurde. Zudem konnte der Einflulk der Kontaktzeit auf

die erzielbare Eliminationsrate bei einer konstanten Stromdichte Uberpruft werden.

Bei der Versuchsreihe erfolgte eine serielle Schaltung der beiden Reaktoren R01 und R02.
Parallel dazu wurde der Reaktor R0O3 betrieben. Somit standen pro Strang 6 Plattenelektrode
mit einer Grundflache von je rund 331 cm? zur Verfiigung. Bedingt durch die Verbindung der
beiden Reaktoren R01 und RO3 ergab sich somit eine groRere Kontaktzeit bei derselben
Reaktionsflache wie bei Reaktor R03. In Variationen wurde den beiden Reaktoren ein Kata-

lysator zwischengeschaltet.

In einem weiteren Versuch wurden die Reaktoren R0O1 bis R0O3 in Serie geschaltet, auch hier

wurden in weiterfiUhrenden Tests Katalysatoren den Reaktoren zwischengeschaltet.

Zusatzlich dazu erfolgte der Einsatz von Einbauten, so wurde dem Reaktor RO1 ein stati-
scher Mischer nachgeschaltet, um die Durchmischung des Klaranlagenablaufes mit dem

produzierten Oxidationsmittel zu verbessern.

Tabelle 6-13: Serienschaltungen der Reaktoren auf der Technikumsanlage

Medium Bezeichnung Stromdichte | DurchfluB

[] [] [mA/cm?] [L/h]

Serienschaltung R01 mit R02, Parallel dazu
RO3, unbehandelte Probe als Vergleich (je-| 32/36,3/42,5 250
weils Wochenmischproben)

Serienschaltung mit der Konfiguration RO1 -
Katalysator - R02 - Katalysator, parallel dazu
RHV |R03 - Katalysator, unbehandelte Probe als
Vergleich (jeweils Wochenmischproben)

24,2/27,2/32 100

Serienschaltung aller Reaktoren mit der Kon-
figuration R01 - Katalysator - R02 - Katalysa-
tor - RO3 - Katalysator, unbehandelte Probe
als Vergleich (jeweils Wochenmischproben)

24,2/27,2/32 280

6.2.2 Branchenabwasser

Far die Branchenabwasser wurde dieselbe Vorgangsweise wie in der ersten Projektphase
gewahlt. Da mit der Anodischen Oxidation bereits mehrere Versuchsreihen durchgefiuhrt
wurden, konzentrierten sich die Versuche in der zweiten Projektphase vor allem auf die Be-

handlung mittels Ozon. Diese Versuche wurden wie jene der ersten Projektphase auf den
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Laboranlagen durchgefiihrt. Wahrend bei der Behandlung mittels Anodischer Oxidation auf

Aggregate aus der ersten Projektphase zurlickgegriffen werden konnte, kamen fir die Ozo-

nierung neue Versuchsstande (Ozonproduktion mittels Corona-Entladung, Venturi-Injektor,

statischer Mischer) zum Einsatz.

Tabelle 6-14: Ubersicht Branchenabwasser-Labor

Medium | Aggregat | Bezeichnung Betriebsweise | Stromdichte | Durchfluf
[] [] [] [] [mA/cm?] [L/h]
Behandlung mit unter- 22,7/455/
LKH Anode schiedlichen Stromdichten Batch 68,2 26
LPH Anode | Leiterplatten Kontinuierlich 56,8 26
DurchfluRvariation - Kranken- . 10/18/
LKH Anode haus Kontinuierlich 68,2 26
LPH Anode Purchﬂu[&variation - Leiterplat- Kontinuierlich 68.2 10/18/
en 26
LPH Anode | Stromdichte - Leiterplatten Kontinuierlich 22,7/455 3,75
Krankenhaus filtriert mit
LKH Anode |Proben nach 0, 2, 4, 6 und Batch 68,2 18
8 Stunden
Leiterplatten mit Proben
LPH Anode |nach O, 2, 4, 6 und 8 Stun- Batch 455 18
den
Kreislauf LPH OGv2, 10L
LPH Ozon |Vorlage 400rpm, 05/, | gy, 400 rpm

mit Probenahmen nach 0,5
/1/1,5 Stunden

6.2.3 Ozonierung-Optimierung

Durch die Neuausrichtung der Ozonproduktion zum Ende der ersten / Anfang der zweiten

Projektphase wurde in mehreren Versuchen die Kontaktierung (Blasensaule) optimiert.

Durch die Umstellung auf die Ozon-Produktion mittels Corona-Entladung wurden Druckkur-

ven vom System O,-Flaschen und Kathodenréhre aufgezeichnet, um konstante Betriebsbe-

dingungen nachweisen zu kdnnen. Weiters erfolgten Messungen der Ozonproduktion in der

Gasphase uUber UV-Photometrie mittels eines Ozondetektors MLU 454 ,Process Ozone Mo-

nitor der Firma MLU durchgeflhrt.

Fiar die weiteren Versuchsreihen wurde letztlich ein Venturi-Injektor genutzt. Fur die Ver-

suchsreihen im Labormalfistab kam eine Wasserstrahlpumpe der Fa. Carl Roth zum Einsatz.
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Fir eine weitere Verbesserung der Kontaktierung zwischen Ozon-Gasphase wurde dem In-

jektor noch ein von der Fa. KBG gefertigter statischer Mischer nachgeschaltet.

Tabelle 6-15: Ubersicht Optimierungsversuche mit Ozonierung-Labor

Medium Bezeichnung Betriebsweise DurchfluB
[-] [-] [-] [rpm]
RHV Ozonierung mit Venturi Kontinuierlich 100/ 240000/ 300/

Kreislauf OGv2, 12L Vorlage
RHV dot |400rpm, 0,5L/h, mit Probenah- Batch 400
men nach 0,5/1 /1,5 Stunden

Kreislauf OGv2, 12L Vorlage
Syn- ADW. |4 60rom. 0.5L/h. mit Probenah- Batch 400
dot men nach 0,5/ 1 /1,5 Stunden

O3 stat. Mischer Stufe 0 - 0,5
L/min und Stufe 4

RHV Kontinuierlich 400

Da fir die Versuchsreihen héhere, moéglichst pulsationsfreie Durchfluraten bendétigt wurden,
kam eine Schlauchpumpe der Firma Watson Marlow 323 zum Einsatz. Eine schematische
Ubersicht der Versuchsaufbauten ist im Anhang dargelegt. Auf der Technikumsanlage erfolg-

ten ebenso Versuche mit einem Venturi-Injektor und einem statischen Mischer.

6.2.4 Kombinierter Ansatz

Kombinationen beider Behandlungsstufen wurden sowohl fur die Versuche im Labormalistab
als auch bei der Behandlung auf der Technikumsanlage durchgefuhrt. Fir die Versuchsrei-

hen im Technikum wurde die Anlage mit einem Venturi-Injektor ausgestattet.

¢ Kombination — Labor

Im Rahmen der Versuche mit den Branchenabwassern wurde Abwasser aus der Kranken-
anstalt und Klaranlagenablauf einer kombinierten Behandlung aus Anodischer Oxidation und
Ozonierung zugefihrt. Hierbei wurde der Durchflul® mit Schlauchpumpen auf 26 L/h einge-

stellt.

o
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Tabelle 6-16: Ubersicht Kombinationsversuche-Labor

Medium Bezeichnung

unbehandelter Klaranlagenablauf, 28.10.08, RHV-Vorlage
Ablauf behandelt mit Anode 2 A und 26 L/h (270°)

RHV | Ablauf behandelt mit Ozon 0,5 L/min 110 rpm

Ablauf behandelt mit 1. Stufe Anode und 2. Stufe Ozon
Ablauf behandelt mit 1. Stufe Ozon und 2. Stufe Anode
unbehandeltes Abwasser LKH 311008

LKH-Ablauf behandelt mit Anode 2 A und 26 L/h (270°)

LKH | LKH-Ablauf behandelt mit Ozon 0,5 L/min 110 rpm
LKH-Ablauf behandelt mit 1. Stufe Anode und 2. Stufe Ozon
LKH-Ablauf behandelt mit 1. Stufe Ozon und 2. Stufe Anode

Vorlage RHV fir Kombination
RHV, 1. Stufe Anode behandelt mit 1,5 A bei 270°

RHV, 2. Stufe Ozonierung behandelt mit 110 rpm 0,5 L/min und Mischer-
RHV | Stufe 4,5

RHV, 1. Stufe Ozonierung behandelt mit 110 rpm 0,5 L/min und Mischer-
Stufe 4,5

RHV, 2. Stufe Anode behandelt mit 1,5A bei 270°
Vorlage LKH fir Kombination 200109

I. Stufe Anode LKH - 1,5 A 270°

LKH | Il. Stufe Ozon 110 rpm 0,5 L/min Stufe 4,5

1. Stufe Ozon 110 rpm 0,5 L/min Stufe 4,5

2. Stufe Anode LKH - 1,5A 270°

¢ Kombination — Technikum

In diesen Versuchen erfolgte eine Serienschaltung des Reaktors R0O1 mit dem Venturi-
Injektor sowie dem statischen Mischer. Das Ozon wurde uber einen Generator der Firma
Oxy-3 erzeugt. Zur verbesserten Betriebsstabilitdt wurde die Ozon-Zuleitung zum Injektor
zusatzlich mit einem Ruckschlagventil ausgestattet, um das Eindringen von Wasser in die
Elektrik des Generators zu verhindern. Im Rahmen der Versuche wurde die Konfiguration
der Aggregate mehrmals variiert, um so mdgliche EinfluRfaktoren auf die erzielbare Abbau-
leistung zu ermitteln. Im Anhang sind die schematischen Anlagenkonfigurationen fur diese

Versuchsreihen zusammengefalit.
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Tabelle 6-17: Ubersicht Kombinationsversuche-Technikum

Medium Bezeichnung

RHV Vorlage Klaranlagenablauf fur Ozonierung und stat. Mischer 1,5 L/min 260 L/h 4m
RHV Tagesmischprobe nach Reaktor R01 8 A und Kat 1,5 L/min 260 L/h 4m

RHV Tagesmischprobe nach Ozonierung 0,5 L/min260 L/h 4m

RHV Tagesmischprobe nach dem stat. Mischer 0,5 L/min 260 L/h 4m

RHV Vorlage Klaranlagenablauf fur R1K-OG-SM

RHV Tagesmischprobe nach Reaktor R1 und Kat bei 9 A und 260 L/h

RHV Tagesmischprobe nach dem OG 0,5 L/min und 260 L/h

RHV Tagesmischprobe nach dem SM 4m 260 L/h

o Erweiterte Analysen

Auf Basis der Einstellungen aus vorangegangenen Versuchsreihen auf der Technikumsanla-

ge erfolgte in abschlieBenden Versuchsreihen eine Ausweitung des Analysenprogrammes

(vgl. Kapitel 7 - Analysen). Zuséatzlich dazu wurden neben Proben vom unbehandelten Klar-

anlagenablauf und den jeweiligen Behandlungsstufen auch Proben vom unbehandelten

Klaranlagenzulauf gezogen.

Tabelle 6-18: Ubersicht Kombinationsversuche-erweiterter Feldversuch

Medium Bezeichnung
RHV Zweitagesmischprobe unbehandelter Zulauf 030309
RHV ZMP Vorlage Klaranlagenablauf fiir R1K-OG-SM
RHV ZMP nach R1K bei 9 A 260 L/h

RHV ZMP nach OG 0,5 L/min 260 L/h

RHV ZMP nach SM 4m 260 L/h

RHV ZMP unbehandelter Zulauf 050309

RHV ZMP Vorlage Klaranlagenablauf fir OG-SM-R1K
RHV ZMP nach OG 0,5 L/min 260 L/h

RHV ZMP nach SM 4m 260 L/h

RHV ZMP nach R1 und Kat 9 A 260 L/h

RHV ZMP unbehandelter Zulauf 060309

RHV ZMP Vorlage Klaranlagenablauf fir OG-R1K-SM
RHV Ganztagesmischprobe nach OG 0,5 L/min 260 L/h
RHV Ganztagesmischprobe nach R1K 9 A 260 L/h
RHV Ganztagesmischprobe nach SM 4m 260L/h
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¢ Kombination — Desinfektion

Im Rahmen der Kombinationsversuche sollte im Technikumsmalstab die Effizienzsteigerung
der Anodischen Oxidation durch einen nachgeschalteten Reaktor untersucht werden. Hierbei
wurde ein experimenteller Reaktor der Fa. BALS GmbH eingesetzt. Bei diesem Reaktor
kommt es durch eine speziell geformte Reaktionskammer zu einer starken Beschleunigung
des Wassers an der Innenkontur der Kammer. Hierdurch kommt es laut Herstellerangaben
zur Ausbildung hoher Scherkrafte, Uber eine integrierte Wasserstrahlpumpe (Venturi-Effekt)
wird zusatzlich Luft aus der Umgebung angesaugt. Diese Kombination soll zu einer Zersto-
rung von bakteriellen Zellwanden flhren, Gber den Sauerstoffeintrag aus der Umgebungsluft
soll zudem eine Oxidation der Bakterien erzielt werden. Entsprechend der Herstellerangaben

soll diese Konstruktion zu einer merklichen Reduktion der Keimzahlen fihren. (BALS 2009)

Abbildung 6-3: links BALS-Steuereinheit mit Pumpe und Reaktionskammer, rechts: Reakti-
onskammer mit beidseitig tangentialem Wassereinlauf unten und Wasseraustritt an der
Oberseite (BALS 2009)

Ein Vergleich der Koloniebildenden Einheiten vor der Behandlung und nach den einzelnen
Behandlungsstufen (also Anodische Oxidation und BALS-Reaktor) zeigt zwar eine deutliche
Verminderung der KBE im Zuge der Behandlung der Abwasser, eine weitere Verminderung
durch den nachgeschalteten Reaktor konnte jedoch nicht erzielt werden. Um einen Effekt
durch die Schaltung wahrnehmen zu kénnen, wurde die Anodische Oxidation nur mit einer

Stromdichte von 32 mA/cm? betrieben.
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7 ANALYSEN

In der Tabelle 7-1 sind die, wahrend der beiden Projektphasen durchgefihrten Analysenpa-

rameter, zusammengefaldt. Wahrend beim Umweltbundesamt die Untersuchung auf die Arz-

neimittel und Komplexbildner durchgefiihrt wurde, erfolgte am IAE die Auswertung auf diver-

se Summenparameter und die Durchfihrung von photometrischen Bestimmungen (z.B. Oxi-

dationsmittel wie Ozon und Chlorid).

Tabelle 7-1: Analytikparameter

Stoffgruppe

Untersuchungsparameter / Substanzen

Untersuchung

>
m

UBA IFA

Summenparameter

DOC

AOX

Leitfahigkeit

Redoxpotential

pH-Wert

CSB

Photometertests

Chlorid

Ozon

Tribung

XXX |[X|X|X|X|X|X

Arzneimittel-
wirkstoffe

Carbamazepin

Coffein

Roxithromycin

Erythromycin-H,0

Josamycin

Diazepam

Trimethoprim

Sulfamethoxazol

Komplexbildner

EDTA

DTPA

1,3-PDTA

NTA

Erweiterte Analysen /
Xenohormone

4-Nonylphenol techn.

Octylphenol

Bisphenol A

NP1EO

NP2EO

Erweiterte Analysen /
Estrogene Steroide

Estriol

Estradiole

Ethinylestradiol

Estron

XXX XXX XX XX XXX XX XXX X|X|[X|X

Toxizitat, Desinfekti-
onswirkung

Leuchtbakterientest

SuRwasseralgentest
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An der IFA-Tulln (einer Abteilung der Universitat fir Bodenkultur) wurden zu Beginn der
zweiten Projektphase, fur ausgewahlte Proben, Untersuchungen zur Bakterien- und Algento-

xizitat durchgefuhrt.

7.1 Probenahme

Nachfolgend soll auf die durchgeflihrten Beprobungen wahrend der Projektlaufzeit einge-
gangen werden. Dabei mull zwischen der Ziehung der Vorlagen bei den Projektpartnern und

der Beprobung fur die Analytik der Versuchsreihen unterschieden werden.

7.1.1 Vorlagen

Fir die Versuchsreihen wurden am Klaranlagenareal sowie bei einer ortlichen Krankenan-
stalt und einem Industriebetrieb Proben fir die Behandlungsversuche gezogen. Die Probe-
nahmepunkte fir den Klaranlagenablauf wurden in einem Anlagenplan der Klaranlage ein-
gezeichnet und dem gegenstandlichen Bericht im Anhang beigelegt. Nachfolgend erfolgt
eine kurze Beschreibung der Probenahmedrtlichkeiten. Zusatzlich zu den gezogenen Proben
erfolgten Vor-Versuche mit den jeweiligen Behandlungsaggregaten. Fir diese Versuchsrei-
hen wurde synthetisches Abwasser herangezogen, um standardisierte Bedingungen zu

schaffen.

e Synthetische Abwasser / Medikamentenvorlage

Fir die Bereitstellung des synthetischen Abwassers im Rahmen der Vorversuche wurde die
Detergentienverordnung der Europaischen Union (EG Nr. 648/2004) herangezogen. Hierin
befinden sich konkrete Vorgaben um standardisierte Versuchsbedingungen zu schaffen. In

der Tabelle 7-2 sind die notwendigen Einwaagen der Einzelsubstanzen aufgelistet.

Tabelle 7-2: Synthetisches Abwasser, Zusammensetzung gemafl EG Nr. 648/2004

Substanz Vorgabe
[-] [mg/L]
Pepton 160
Fleischextrakt 110
Harnstoff 30

Natriumchlorid

Calciumchlorid

di-Kaliumhydrogenphosphat 28

o
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Fur die Behandlungsversuche wurde das synthetische Abwasser mit den betrachteten Leit-
substanzen dotiert. Hierzu wurde eine Stammldsung mit diversen Medikamenten erstellt und
eine Konzentration pro Substanz von 10 mg/L vorgegeben. Fir die Versuche selbst wurde in
einer ersten Versuchsreihe das synthetische Abwasser auf 50 ug/L dotiert, in einer weiteren
Versuchsreihe auf 1 pg/L. In der Tabelle 7-3 sind die Einwaagen der einzelnen Substanzen

(Medikamente) dargelegt.

Fir die Zusammenstellung der Stammlésung an Medikamentenkonnten aus einer Arztpraxis,
einer Apotheke und einem Altenheim, sowie von einem pharmaproduzierenden Betrieb Me-
dikamentenproben und abgelaufene Altmedikamente erhalten werden. Anhand der Pak-
kungsangaben wurden die Dosen der pro Tablette / pro mL enthaltenen Leitsubstanz ermit-
telt und die daraus resultierende Einwaagemenge der Medikamente flr die Vorgabekonzent-

ration von 10 mg/L pro Leitsubstanz errechnet,

Tabelle 7-3: Einwaagen fur die Stammldsung

Medikament |  Wirkstoff E'"(";"Izge Evr\'lt:lfsr:‘:;ft Verhiltnis ‘\,’v‘::li’:t:‘:f N
[-] [-] [d] [mg] [-] [mg] [a]

Motrim Trimethoprim 0,8718 400 459 20 0,0436
Valium Diazepam 0,3463 10 29 20 0,6926
Roxithromycin | Roxithromycin 0,8623 600 696 20 0,0287
Erythrocin Erythrocin 0,8463 500 591 20 0,0339
Lidaprim Sulfametrol 1,1891 800 673 20 0,0297

Trimethoprim 160 135 20 0,1486
Josalid Josamycin 5* 375 75 20 0,2667
Tegretol Carbamazepin 5% 100 20 20 1,0000
Cotrimoxazol | Sulfamethoxazol 0,9712 766 789 20 0,0253

*)in mL

o Klaranlage

Zur Durchfuhrung der Versuche wurde in der ersten Projektphase — soweit nichts anderes
erwahnt — Abwasser aus dem Ablauf einer kommunalen Klaranlage (Auslegeleistung der
Klaranlage: 90.000 EWG) herangezogen. Diese Proben wurde aus dem Ablaufbecken mit-
tels eines Kubels gezogen (vgl. Abbildung 7-1 bis Abbildung 7-3), fur die Untersuchung wur-
den jeweils ca. 20 bis 40 L der solcherart gewonnenen Mischproben benétigt. Je nach Ver-

suchsreihe (vgl. Kapitel 6 - Beschreibung der Versuchsreihen) wurden den Vorlagen kurz vor
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der Behandlung noch eine Stammlésung mit den zu analysierenden Leitsubstanzen zuge-

setzt.

Abbildung 7-1: Klaran- Abbildung 7-2: Probe- Abbildung 7-3: Misch-
lagenablauf nahme probe RHV

¢ Krankenhaus

Fur die Versuche mit Branchenabwasser wurden zu Ende der ersten Projektphase und in der
zweiten Projektphase in mehreren Probenahmen Abwasserproben von einer 6rtlichen Kran-
kenanstalt gezogen. Das Ziehen der Proben erfolgte direkt bei einem Kanal am Kranken-
hausareal (vgl. Abbildung 7-4 bis Abbildung 7-6). Da die Krankenanstalt (iber eine Mischka-
nalisation verfiigte, konnten keine Abwasser von speziellen Abteilungen (z.B. Intensivstation,
Onkologie) bezogen werden. Neben den Abwassern aus den medizinischen Abteilungen
fallen daher auch Abwasser aus den Sanitar- und Versorgungseinrichtungen (z.B. Spulab-

wasser aus der Kiche) an.

Abbildung 7-4: Probe- Abbildung 7-5: Kanal Abbildung 7-6: Misch-
nahme probe Krankenhaus

Nach der Probenahme wurden die Kanister mit den Abwasserproben im Kihlraum des insti-
tutseigenen Laboratoriums zwischengelagert. Vor dem Einsatz des Abwassers in den ein-
zelnen Behandlungsstufen mufite eine Vorbehandlung tber einen WeiRbandfilter erfolgen.
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Hierdurch sollte der relativ hohe Schwebstoffanteil in dem Medium abgefihrt werden, da er
bei der Analyse der behandelnden Proben stérend wirkt.

o Leiterplattenhersteller

Zusatzlich zu den Proben aus der Krankenanstalt wurden auch Proben aus einem Industrie-
betrieb fur die Behandlung herangezogen. Es handelt sich hierbei um Spulabwasser aus der
chemischen Oberflachenbehandlung, welches beim Herstellproze von Leiterplatten (Ni-Au-
Beschichtung) anfallt. Hierbei Gbernimmt das Nickel aus Kostengrinden die Funktion des
Leiters auf den Platten, wahrend Gold als Oxidschutz fungiert. (Mundliche Auskunft, 2007)
Die der chemischen Aufbringung nachgeschaltete Reinigung erfolgt dabei mit NH; und
Weinsaure auch tUber EDTA. Da die Beprobung durch die Firma selbst erfolgte, liegen keine

Bilder von den Probenahmen vor.

7.1.1.1 Laboranlage

Fir die Beprobung der Proben aus dem Laborbereich wurden jeweils drei Liter der unbehan-
delten Vorlage und drei Liter pro zu analysierender, behandelter Proben gezogen und in 1 L-
Flaschen abgefiillt. Je nach Analysenprogramm der Versuchsreihe (z.B.: CSB, DOC, AOX)
wurde zusatzliches Probenvolumen — im Schnitt ca. 250 mL — in Duranglaser uberfuhrt und

ins institutseigene Labor zur Analyse gebracht.

7.1.1.2 Technikumsanlage

Fiar die Beprobungen auf dem Technikumsareal wurde zunachst &hnlich den Laborversu-
chen eine manuelle Beprobung durchgefuhrt. Um die Probenqualitdt zu steigern, erfolgte

letztlich die Installation einer Probenahmestation.

¢ Manuelle Beprobung

Pro Arbeitstag sollten fir jede der vier betriebenen Linien (also die Reaktoren R01 bis R03,
sowie die Referenzlinie UB) ca. 6 L an Probe gezogen werden. Fir die Zwischenspeicherung
der Proben aus den DurchfluRreaktoren wurden 50 L Behalter herangezogen. Die Befullung
der Container erfolgte dabei zunachst manuell (1,5 L pro Stunde und Strang) Uber einen
MeRbecher mit Skalierung, in spaterer Folge wurde dies Uber die automatische Probenah-
mestation durchgefiihrt. Da die Container an ihrem unteren Ende einen AbfluBhahn aufwie-
sen, wurden die geflillten Behalter vor der Beflillung der Probenflaschen fir das Umweltbun-

desamt durchgeschiittelt und die Proben dann Gber den Zapthahn abgezogen.
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Um ein Vertauschen der Proben wahrend der Uberfilhrung der Proben in die 50 L Container
zu vermeiden, wurden die Behalter, Zu- und Ableitungen und die Mel3becher mit einer Ken-
nung (Farbcode und Beschriftung) versehen. Um Verschleppungen und Verfalschungen
durch Verunreinigungen in den Probenflaschen zu verhindern, wurden die Flaschen vor der
Abfillung mit der Proben ausgespult. Die Zugabe der Fixierungsmittel erfolgte direkt nach
der Abflullung. Danach wurden die Flaschen mit den Proben bis zu den jeweiligen Proben-

transporten in der Kihlkammer des Institutes zwischengelagert.

¢ Automatische Probenahme

Im weiteren Verlauf der Versuchsreihen auf der Technikumsanlage wurde eine automatische
Probenahmestation am Klaranlagenareal installiert. Die Steuerung der Anlage erfolgte dabei
Uber eine flir die Umpolung der DurchfluRreaktoren genutzte SPS-Steuerung der Firma Sie-
mens Simatic. Der Aufbau und die Programmierung der Steuerung wurde durch eine Matu-
raklasse der HTL-Kapfenberg im Rahmen eines Kooperationsabkommens durchgefihrt. Fir
die Programmierung wurde das Programm STEP7 (Visualisierung tiber WinCC flexible) her-
rangezogen. In der Abbildung 7-7 ein Auszug aus dem Programm fir die Ventilsteuerung der

Probenahmeventile dargestellt.

p4_Probeentnahme” -- Klaera_v20_250309\SIMATIC 300\CPU 315-2 PN/DP\...\FB4]

Abbildung 7-7: Auszug aus dem SPS-Programm zur Ventilsteuerung der Probenentnahme

Fur die Ansteuerung der Ventile wurden die Einstellungen der Tabelle 2 aufgelisteten Ein-
stellungen herangezogen. Diese basieren auf einer durchschnittlichen Betriebsdauer von 6
Stunden und einer DurchfluBraten von 200 L/h. Uber einen internen Zahler konnte dabei die
Probenahme nach dem Erreichen einer zuvor frei wahlbaren Probenanzahl beendet werden.
In Kombination mit den Uberwachungseinrichtungen wurde somit ein hoher Automatisie-

rungsgrad bei der Bedienung der Anlage erreicht.
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Tabelle 7-4: Ubersicht der Einstellungen fiir die automatische Probenahme

Parameter Wert
Zeitvorgabe Ventile EIN 4 Sek.
Zeitvorgabe Ventile AUS 386 Sek.
Vorgabe Probenanzahl 55

7.2 Probenstabilisierung

Fur die Untersuchung der Proben bei Umweltbundesamt mufdte zunachst eine Vorbehand-
lung vorgenommen werden, um einen mikrobiell bedingten Abbau der proben wahrend des

Transportes und der Zwischenlagerung bis zur Analyse zu vermeiden.

Fir die Proben (2 L fiir die unbehandelten Proben, 3 L fir die behandelten Proben), die fir
die Analyse durch das Umweltbundesamt vorgesehen waren, mufRten Fixierungsmittel nach
der Behandlung zugesetzt werden. Fir die Stabilisierung der pharmazeutischen Leitsubstan-
zen wurden 100 mg an Natriumazid (NaN3) pro L an Probe verwendet. Die Fixierung der
Komplexbildner wurde durch Zugabe von jeweils 10 mL Formaldehyd (w = 37 %) pro L Pro-
be erreicht. Nach der Fixierung wurden die Proben kihl und dunkel verwahrt und mittels

Kihlbox zum Umweltbundesamt nach Wien transportiert.

7.3 Analytik auf diverse Summenparameter

Wie in der Tabelle 7-1 ersichtlich, wurde bei den Versuchsreihen ein Analysenprogramm
umgesetzt, welches neben der Onlineerfassung der verschiedenen Betriebsparameter
(Temperatur, pH-Wert, Leitfahigkeit und Redoxpotential) auch eine Erfassung der Summen-
parametern (CSB, DOC) abdeckte.

Fur die Erfassung der Betriebsparameter wurde im Laborbereich ein Eurotherm 2500 Data-
Logging-System und Sensoren der Firma Eutech eingesetzt. Hierdurch konnte ein flexibler
Aufbau und eine Aufzeichnung der Sensordaten an einem angeschlossenen Laptop erfol-

gen.

Fir die Datenerfassung im Bereich der Technikumsanlage wurde ein HandmefRgerat

PCD650 der Firma Eutech Instruments eingesetzt.

Dreimal pro Versuchstag und Strang wurde somit die Leitfahigkeit, sowie der pH-Wert und
die Temperatur gemessen. Weiters erfolgte eine Messung der Redoxpotentiale, um eine

Vorab-Aussage Uber die Menge der produzierten Oxidationsmittel geben zu kdénnen. Die
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Daten wurden gleich nach der Messung in den Laptop auf der Technikumsanlage eingege-

ben.

Wahrend mit den Betriebsparamtern vorwiegend die Stabilitdt des Behandlungsverfahrens
Uberprift werden sollte (Temperaturerhéhung durch die angelegte Stromdichte, Veranderung
des pH-Wertes aufgrund der gebildeten Zwischenprodukte, Anderungen im Redoxpotential
der Lésung durch die gebildeten Oxidationsmittel), sollten mit den Summenparametern erste
Aussagen uber die erzielten Behandlungsergebnisse getroffen werden. So fiihrt die Behand-
lung der pharmazeutischen Leitsubstanzen in einer organischen Matrix naturlich immer auch
zu einer Verringerung des CSB und des DOC, da die wahrend des Verfahrens gebildeten
Oxidationsmittel nicht selektiv wirken. Durch die Verminderung der beiden Parameter wah-
rend der Behandlung kann zumindest von der Anwesenheit und Produktion von Oxidations-
mittel ausgegangenen werden. Bedingt durch die relativ langen Analysenzeiten, welche sich
durch die aufwendige Probenvorbereitung ergeben (siehe UBA-Analysen), konnten die Ver-
suchsreihen auf ihren Erfolg hin abgeschatzt und neue Versuchsreihen durchgefiihrt werden,

noch bevor Uberhaupt Vorab-Ergebnisse seitens des Umweltbundesamtes vorlagen.

7.4 Komplexometrische Titration

Far die ersten Vorversuche bei der Anodischen Oxidation im Rahmen der ersten Projektpha-
se, als auch bei der Optimierung des Ozongenerators (Kontaktierung der Gas- mit der Flus-
sigphase) wurden Untersuchungen zur erzielbaren Eliminierung von EDTA durchgeflhrt.
Hierbei wurde der unbehandelten Probe EDTA zugesetzt (20 bis 100 mg/L), und der Abfall
der EDTA-Konzentration nach der Behandlung im kontinuierlichen und im Batchbetrieb
Uberprift. Fur die Bestimmung des Gehaltes an dem Komplexbildner wurde eine komplexo-
metrische Titration in Anlehnung an die DIN-Methode zur Bestimmung von Calcium- und

Magnesium-lonen in Wasser von EDTA mittels CaCl, durchgeflhrt.

Far die Analyse wurden jeweils 50 mL der Probe mit Natronlauge (NaOH, ¢ = 2 mol/L) ver-
setzt und mit CaCl, titriert. Uber den Verbrauch an Calciumchlorid bis zum Farbumschlag
von blau nach rot konnte die Konzentration an dem Komplexbildner ermittelt werden (vgl. Gl.
7.1).

i ::BCa'Vg'MMEDTA (7.1)
EDTA VP . MMCa
Repta Gehalt an EDTA in [ mg/L]
Rca Gehalt an Ca im Titer in [mg/L]
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Ve Verbrauch an Ca-Lésung in [mL]

Vp Vorgelegtes Volumen an Probe [50 mL]
MMepta Molmasse von EDTA [292,243 g/mol]
MMca Molmasse von Ca [40,078 g/mol]

7.5 Photometrische Bestimmungen

Mittels photometrischer Tests wurden sowohl im Labor- als auch im Technikumsbereich di-
verse Parameter bestimmt. So wurde zum einen der Gehalt an Oxidationsmittel (Ozon,
Chlor) in der Flissigphase bestimmt, um die jeweiligen Abhangigkeiten des Gehaltes von
den Betriebsparametern wie Volumenstrom und Mischereinstellungen zu erfassen. Zum an-
deren wurde versucht, den wahrend der Versuche, durch die gebildeten Oxidationsmittel
hervorgerufenen Bleicheffekt in den behandelten Proben, mittels der Parameter Farbung und

Tribung zu quantifizieren.

7.5.1 Ozonanalytik

Fur die Bestimmung des gelésten Anteils an Ozon in den behandelten Abwasserproben
wurde ein photometrischer Schnelltest der Fa. Merck herangezogen. Ozon reagiert dabei in
schwach saurer Lésung mit Dipropyl-p-phenylendiamin (DPD) zu einem rotvioletten Farb-
stoff, die Intensitat ist proportional zur vorliegenden Konzentration an Ozon in der Probe. Das
Verfahren ist dabei analog DIN 38408 G3.

Fiar die Ozon-Konzentration bei der Erzeugung von Ozon mittels Corona-Entladung wurde
von der Firma MLU fur ausgewahlte Versuchsreihen ein Ozondetektor angemietet. Der De-
tektor MLU 454 ,Process Ozone Monitor® ermittelte die Ozonkonzentration uber UV-

Photometrie. Die Ausgabe in Gew.-% erfolgte automatisch Uber ein Display am Detektor.

7.5.2 Chlorbestimmung

Fur die Bestimmung der Parameter freies, gebundenes und Gesamtchlor wurde ein mobiles
Chematest S25 Photometer der Firma Swan eingesetzt. Die Analyse ausgewahlter Proben
konnte so direkt beim Anfallsort an der Technikumsanlage erfolgen. Zur Analyse der Para-
meter wird — wie bei der beschriebenen Untersuchung der Ozongehalte — N,N-Diethyl-1,4-
Phenylendiamin (DPD) herangezogen. In Anwesenheit von freiem Chlor kommt es zur Aus-

bildung eines roten Farbkomplexes. In Anwesenheit von lodid-lonen bildet zusatzlich gebun-
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denes Chlor diesen Farbkomplex (Gesamtchlor-Bestimmung). Nach Hach-Lange konnen die

Parameter freies Chlor und gebundenes Chlor wie folgt unterteilt werden:

Freies Chlor, ist Chlor, welches als geldstes, elementares Chlor (Cl,), als unterchlorige Saure

(HCIO) und als Hypochlorit-lon (CIO") im Wasser vorliegt.

Gebundenes Chlor, ist Chlor, das in Form von Chloraminen oder von organischen Chlorami-
nen vorliegt. Es entsteht z.B. bei Anwesenheit von Ammonium und Harnstoff im Wasser.
(Hach-Lange, 2007)

Die Parameter freies Chlor und gebundenes Chor sind Uber den folgenden Zusammenhang

verbunden:

Gesamtchlor = freies Chlor + gebundenes Chlor (7.2)

7.5.3 Féarbung und Triibung

Durch die Bestimmung der beiden Parameter Farbung und Tribung sollten etwaige Bleich-
wirkungen durch die oxidative Behandlung auf Schwebstoffe in den Proben untersucht wer-
den. FUr die Untersuchungen wurde auf ein mobiles Spektralphotometer der Firma Merck
(Spektroquant Nova 60) zurlickgegriffen. Die Untersuchungen wurden in Anlehnung an die
EN ISO-Normen 7027 und 7887 durchgeflhrt.

Fur die Ermittlung der Tribung wurde die geschuttelte Proben bei einer Wellenldnge v von
550 nm mit einer 50 mm-Quarzglaskuvette durchgefuhrt. Die Trubung wird dabei vom Pho-
tometer in Form von FAU (Formazine Attenuation Units) mit einem Mefbereich von 1 bis 100

angegeben.

Fur die Bestimmung der Farbung der Proben wurden diese zunachst Uber einen Einweg-
spritzenfilter mit einer Porengrofie von 45um filtriert. Die Messung erfolgte anschlielend mit
dem Photometer und einer 50 mm-Quarzglaskuvette bei einer Wellenlange v von 620 nm
gemessen. Die MeRwerte wurden vom Photometer in m™ ausgegeben, der MeRbereich des

Gerates belauft sich von 0,5 bis 50 m™.

7.6 Untersuchung der Leitparameter

Da das Umweltbundesamt Uber langjahrige einschlagige Erfahrung bei der Analyse von Arz-
neimittel(rickstanden) in diversen Umweltmedien (Klaranlagenzu- und ablaufe, Kilar-
schlamm, Boden) verfligt, wurden die Untersuchungen auf Arzneimittel und Komplexbildner
in den dortigen Laboratorien durchgefiihrt. Nachfolgend werden die Arbeitsablaufe fir die

Analysen beschrieben. Die Bestimmungs- und Nachweisgrenzen der untersuchten Leitpa-

o
-E umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 7 — Analysen 127

rameter sowie der erweiterten Untersuchungen sind in der Tabelle 4-1 und Tabelle 4-2. auf-

gelistet.

7.6.1 Pharmazeutika

Fir die Analyse der pharmazeutischen Substanzen wurden jeweils 500 mL der Proben an-
gesauert und mit einem Surrogatstandard versetzt. Danach erfolgte eine Anreicherung mit-
tels Festphasenextraktion. Die Analyten wurden anschlieend durch den Einsatz von Dich-
lormethan, Ethylacetat und Methanol in eine flissige Phase Uberfuhrt. Das Extrakt wurde
nun mittels eines geringen Stromes an Stickstoff behandelt, im Anschluf3 erfolgte ein L6-
sungsmitteltausch zu Acetonitril/Wasser. Der hierdurch verbleibende Extrakt wurde nun mit
einem internen Standard versetzt und mittels LC/MS analysiert. Die hierdurch erzielbaren

Bestimmungs- und Nachweisgrenzen sind im Anhang zusammengefalt.

7.6.2 Komplexbildner

Bei der Analyse der Komplexbildner wurde den Proben zunachst ein Surrogat sowie ein in-
terner Standard zugesetzt. Danach erfolgte eine Trocknung der Proben im Sandbad bei
120°C, die erhaltenen Reststoffe wurden in konzentrierter Salzsdure geldst. Nach der Ver-
dampfung der Saure wurden die Reststoffe mit einer Mischung aus n-Butanol und Acetyl-
chlorid verestert. Die resultierenden Ester wurden wiederum in n-Hexan geldst und die Ex-
trakte in einer Losung aus Natriumhydroxid gewaschen. Eine Trocknung wurde dann mittel
Natriumsulfat erreicht. AbschlieBend erfolgte dann die eigentliche Analyse Uber eine Kombi-
nation aus GC/MS. Bestimmungs- und Nachweisgrenzen sind in der sind im Anhang ersicht-
lich.

7.6.3 Erweiterte Analysen im Rahmen des Feldversuches

Far die Analysen der estrogenen Steroide (z.B. Estradiol) und der Xenohormone (Nonylphe-
nole) im Rahmen des erweiterten Analytikprogrammes wurden spezielle Analyseverfahren

durch das Umweltbundesamt herangezogen.

7.6.3.1 Estrogene Steroide

Zur Analyse der estrogenen Steroide wurden je 500 mL der Probe auf einen pH-Wert < 5
eingestellt, mit 1 g EDTA und mit einem isotopenmarkierten Surrogatmix versetzt. Die Analy-

ten werden auf C18-Festphasensaulchen angereichert und mit Methanol eluiert. Im Anschluf®
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erfolgt eine Reinigung des Eluates mittels Kieselgel. Das gereinigte Eluat wurde bis zur Tro-
ckene eingedampft, in 200 pL Methanol aufgenommen und mittels Flissigchromatographie-

Tandemmassenspektrometrie (LC-MS/MS) gemessen.

7.6.3.2 Xenohormone

Zur Vermeidung von Verschleppungen wurden alle verwendeten Glasgerate mit Leitungs-
wasser und Aceton gespilt und Uber Nacht ausgeheizt. Samtliche Lésungsmittel wurden
frisch destilliert. Je 500 mL der Probe wurden auf einen pH-Wert von 3 eingestellt und mit
einem isotopenmarkierten Surrogatmix versetzt. Die Analyten werden mittels C18-
Festphasensaulchen angereichert und mittels eines Gemisches aus tert-Methylbutylether
und Methanol handisch eluiert. Die Eluate wurden mittels eines Stickstoffkonzentrators auf 1
mL eingeengt. Nach Zusatz eines Injektionsstandards werden die Extrakte im Negativmodus
(4-techn.-Nonylphenol, Octylphenol, Bisphenol A) sowie im Positivmodus (Nonylphenol-1-

ethoxylat, Nonylphenol-2-ethoxylat) mittels LC-MS/MS vermessen.

7.7 Bestimmungen zur Toxizitat und Desinfektionsleistung

Da bei den Untersuchungen der Leitparameter nur eine Aussage getroffen wird, ob eine
Substanz nachgewiesen werden kann oder nicht, wird die mdgliche Bildung von Metaboliten
nicht miterfal3t. Vereinzelt (z.B. bei Carbamazepin) sind die Reaktionsmechanismen und die
Hauptmetaboliten bekannt und es gibt auch Analysenstandards fur deren Bestimmung. An-
gesichts der Vielzahl an moglichen parallel verlaufenden Reaktionen, die neben den jeweils
vorliegenden Arzneimittelinhaltsstoffen auch von den gebildeten und reagierenden Oxidati-
onsmitteln abhangen, sind selbst der modernen Analytik relativ bald Grenzen gesetzt (Pro-
benvolumina, fehlenden Standards, Vielzahl an méglicher Reaktionen, Zeit- und Kostenauf-

wand).

Um nun eine Aussage Uber die Bildung von mdéglichen Metaboliten treffen zu kénnen, wurde
daher auf 6kotoxikologische Summenparameter (Leuchtbakterientest, Algentoxizitat) zuriick-
gegriffen. Hierbei werden nicht einzelnen Substanzen, sondern deren Auswirkungen be-
stimmt. In erster Linie sollte so eine Aussage getroffen werden, ob gebildete Metaboliten

toxischer als die zu behandelnden Ausgangssubstanzen sind.
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¢ Leuchtbakterientest

Der Leuchtbakterientest ist ein standardisierter Test (DIN 38406-3) zur Untersuchung von
Abwasser und wassrigen Lésungen von Prifsubstanzen. Der Test basiert auf dem Einsatz
von Bakterien der Gattung Vibrio fischeri, diese weisen bei funktionierendem Stoffwechsel
eine Bioluminiszenz auf. Werden die Bakterien nun mit einer toxischen Substanz in Kontakt
gebracht, so kommt es zur Hemmung des Stoffwechsels und in weiterer Folge zur Abschwa-
chung der Leuchtintensitat der Bakterien. Durch diesen Zusammenhang kann eine Aussage
Uber die Toxizitat der jeweiligen Substanz getroffen werden.

Vorteilhaft ist hierbei neben der einfachen Bedienbarkeit vor allem die rasche Verfligbarkeit
der Analysenergebnisse (die Kontaktzeit von Probe und Bakterien betragt rund 30 Minuten).

Zur Analyse wurde ein Lumistox-System der Firma Hach-Lange herangezogen.

o Algentoxizitat

Mittels des Algentoxizitats-Test konnen ebenfalls toxische Effekte von Wasser- und Abwas-
serinhaltsstoffen ermittelt werden. Hierbei werden einzellige Griinalgen herangezogen und

Hemmung des Algenwachstums ermittelt.
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8 AUSWERTUNG

Auf den nachfolgenden Seiten wird eine Ubersicht von Auswertungen zu relevanten Ver-

suchsreihen und Analysen gegeben. Die Diagramme und Tabellen sind dabei dem jeweiligen
Behandlungsaggregat (Labor-, Technikumsanlage) zugeordnet, eine weitere Unterteilung
erfolgt dann nach der angewendeten Behandlungsstufe. Weitere Auswertungen neben den
technischen Zeichnungen der Elektroden und Mischaggregate sowie der Versuchsschemata

sind im Anhang zusammengefal3t.

8.1 Arzneimittelkonzentrationen

Im Rahmen der Versuchsreihen wurden auch die unbehandelten Vorlagen der untersuchten
Abwasser auf ihre jeweiligen Konzentrationen an Arzneimittelsubstanzen untersucht. Zum
einen wurden die Daten zur Auswertung der erzielbaren Eliminationsraten bendétigt, zum an-
deren ermdglichen diese Daten eine Aussage Uber mdgliche saisonale Schwankungen im
Aufkommen, unter Kenntnis der Volumenstrome eine Berechnung der Frachten und somit

letztlich einen Vergleich der Medien untereinander.

In der Tabelle 8-1 sind die bei der Analyse der unbehandelten Vorlagen erhaltenen Konzent-

rationsbereiche der untersuchten Leitsubstanzen in einer Ubersicht zusammengefalit.

Tabelle 8-1: Ubersicht der Konzentrationsbereich der untersuchten Leitsubstanzen

S Carba.- Diaze- | Sulfame- Trimt.e- Eryth.ro- Josali- Roxy-. Coffein
mazepin | pam | thoxazol | thoprim | mycin mycin | thromycin
meter [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L]
Klaranlagenablauf
Mittel 607 11 145 438 251 240 152 178
Min 370 2 37 130 86 23 24 29
Max 1000 25 550 870 470 770 410 490
Krankenhausabwasser
Mittel 31 27 56 3268 130 34 28| 373000
Min 4 2 33 140 20 34 25 78000
Max 75 85 99 12000 240 34 30| 670000

Wie die Tabelle 8-1 zeigt, konnten fur die Krankenhausabwasser nur die Arzneimittelwirkstof-
fe Diazepam (Antidepressivum), Trimethoprim (Antibiotikum fir Harnwegsinfekte) sowie Cof-

fein in einer hdheren Konzentration nachgewiesen werden, bei allen anderen Substanzen

Institut fir nachhaltige
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wurden in den Proben des Klaranlagenablaufes die h6heren Konzentrationen nachgewiesen.
Die extrem hohen Konzentrationen von Coffein darften hierbei auf die Entsorgung von kal-

tem Friuhsticks-Kaffe tUber die Kiichenabwasser des Krankenhauses zuruckzuflhren sein.

Unter Bezugnahme der Durchflufiraten konnten fir die beiden Probenahmestellen die durch-
schnittlichen Frachten berechnet werden. Hierzu wurde ein Tagesmittelwert des Klaranla-
genablaufes von Oktober 2006 herangezogen (417 m?h). Fir die Frachtenberechnung des
Krankenhausablaufes wurde der Mittelwert aus Probenahmeprotokollen der Jahre 2004 bis

2007 gebildet, hierbei kommt man auf einen Wert von rund 9,5 m?h. Die berechneten Frach-

ten sind in der Tabelle 8-2 dargestellt.

Tabelle 8-2: Frachtenvergleich Klaranlage vs. Krankenhaus

Betrieb Para- Carba- Diaze- Sulfame- Trime-
meter [g/a] mazepin pam thoxazol thoprim
) Mittel 2.234 42 534 1.610
KIar I Vtin. Wert 1.361 8 137 478
anlage
Max. Wert 3.679 92 2.023 3.201
Mittel 3 2 5 272
Kranken- f  Wert 0 0 3 12
haus
Max. Wert 6 7 8 999
Erythro- - Roxi-
ryt -ro Jose-a oxi - Coffein
mycin mycin thromycin
Mittel 922 882 559 656
Klar-
2" IMin. Wert 317 84 88 106
anlage
Max. Wert 1.729 2.833 1.508 1.803
Mittel 11 3 2 31.041
Kranken- :
Min. Wert 2 3 2 6.491
haus
Max. Wert 20 3 2 55.757

Wie sich in der Tabelle 8-2 zeigt, wurden nur beim Parameter Coffein héhere Frachten Gber

das Krankenhausabwasser emittiert.

Fur die Parameter erfolgte zudem eine Untersuchung, ob saisonale Schwankungen bei den
Konzentrationen auftreten. Solche Schwankungen wurden flir jene Arzneimittelsubstanzen
vermutet, die zur Behandlung von Krankheiten eingesetzt werden, die in bestimmten Jahres-

zeiten bevorzugt auftreten (Erkaltungen, grippale Infekte, Harnwegsinfekte).
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In der Abbildung 8-1 ist der jahreszeitliche Konzentrationsverlauf von Carbamazepin und

Trimethoprim dargestellt. Wahrend fur Carbamazepin kein Trend dargestellt werden kann,

kommt es fur Trimethoprim zu einem Anstieg in den Wintermonaten.

Pharmazeutika-Konzentrationin den unbehandelten RHV-Abldufen
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Abbildung 8-1: Konzentrationen fir Trimethoprim (linke Skala) und Carbamazepin (rechte

Skala) in den beprobten Klaranlagenablaufen

Noch deutlicher zeigt sich die saisonbedingte Schwankung der Konzentrationen bei den bei-

den Antibiotika Josamycin und Erythromycin. Die Verlaufe sind in der Abbildung 8-2 zusam-

mengefalit.

o Institut fiir nachhaleige
)
| -E umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Enargungstechnik



Kapitel 8 — Auswertung

133
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Abbildung 8-2: Konzentrationen fur Erythromycin und Josamycin in den beprobten Klaranla-

genablaufen

Als Vergleich sei hier noch der Konzentrationsverlauf fur Coffein angeflihrt (vgl. Abbildung

8-3). Eine Ubersicht der anderen Leitsubstanzen ist dem Anhang beigefligt.
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Abbildung 8-3: Konzentrationen fir Coffein in den beprobten Klaranlagenablaufen
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Die der Verlauf an Coffein zeigt, konnte hierbei keine jahreszeitliche Abhangigkeit vom Auf-

kommen in den Proben des Klaranlagenablaufes abgeleitet werden.

Fir die Beprobungen des Krankenhausabwassers wurde ebenfalls nach jahreszeitlichen
Abhangigkeiten der Konzentrationsverlaufe gesucht. Dies konnte etwa flir die Antibiotika
Josamycin, Roxithromycin und Erythromycin nachgewiesen werden. Hierbei ist allerdings zu
berlcksichtigen, da® durch die - Uber den Untersuchungszeitraum generell geringere Pro-

benanzahl — eine schlechtere Wiedergabe der jahreszeitlichen Schwankungen mdglich ist.

Auch fir die Spllabwasser des Industriebetriebes erfolgte ein Vergleich der Konzentrationen
an Komplexbildnern (siehe Anhang). Hierbei zeigte sich, dal die Konzentrationen im Klaran-
lagenablauf Uberraschenderweise weitaus hoher lagen, als bei den Proben der Spulabwas-
ser. Aus diesem Grund wurden die weiteren Versuche dann auch nur noch mit synthetischen

Abwassern, Klaranlagenablauf und Krankenhausabwassern durchgeflihrt.

8.2 Laborversuchsanlage

In der ersten und zweiten Projektphase wurden mit Klaranlagenablauf und Branchenabwas-
ser Behandlungsversuche durchgefihrt. Wahrend in der ersten Versuchen der reine Nach-
weis der Behandelbarkeit mit den eingesetzten Verfahren und die Ermittlung von maéglichen
Betriebsparametern im Vordergrund stand, erfolgte in der zweiten Projektephase dann eine
weiterfiihrende Versuchsreihen mit einer Optimierung der Betriebsparameter unter Einbezie-

hung von vor- und nachgeschalteten Aggregaten.

8.2.1 Anodische Oxidation

In ersten Versuchsreihen wurde die Funktionstichtigkeit der Anodischen Oxidation Uber die
Behandlung von EDTA-LOsungen nachgewiesen. Dabei wurden neben destilliertem Wasser
mit EDTA auch synthetisches Abwasser mit EDTA versetzt und behandelt. In der Abbildung
8-4 sind etwa die Abbaukurven fir eine Behandlung mit und ohne nachgeschaltetem Kataly-

sator eingetragen.
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Vorversuche zur Anodische Oxidation
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Abbildung 8-4: Vorversuche zur Anodischen Oxidation mit synthetischem Abwasser und ED-
TA

Fur die Vorversuche wurde eine Membranpumpe Sera 3,5e herangezogen, diese kam dann
auch in den eigentlichen Abbauversuchen zum Einsatz. Fur diese Versuche wurde eine kon-
stante Stromdichte von 34 mA/cm? an den Reaktor angelegt. Als Vorlage diente ein Liter an
synthetischem Abwasser, der mit EDTA (60 bis 70 mg/L) dotiert war. Die Versuche wurden
im Batch-betrieb durchgefihrt. Bei den Versuchen zeigte sich, dal3 durch den Einsatz eines

nachgeschalteten Katalysators der Behandlungseffekt deutlich verbessert wurde.

In den weiterfiihrenden Versuchen wurden die Auswirkungen einer erhéhten Stromdichte
und eines variierten Durchflusses untersucht. Hierzu dienten zum einen Proben mit Bran-
chenabwassern — fir die Auswertung der Versuche wurde hierbei der CSB-Abbau herange-
zogen. Nachfolgend sind die Auswertungen fur Versuche mit den beiden Betriebsparametern
(Durchfluf® und Stromdichte) beispielhaft angefihrt.
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Gemittelte Eliminationsraten Anode reales Abwasser RHV, gespickt 1ug/L, 2A, 10L/h & 26L/h
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Abbildung 8-5: Gemittelte Eliminationsraten fur unterschiedliche DurchfluRraten bei einer
Stromdichte von 45,5 mA/cm?

Fur die obigen Daten wurde ein realer Klaranlagenablauf mit einer Medikamentenvorlage
dotiert, hierdurch sollten Vorlagenkonzentrationen im Bereich von 1 pg/L fur die Behandlung
vorgegeben werden. Der Versuch wurde mit einer Schlauchpumpe der Marke Gardner &
Denver durchgefiihrt, wobei eine konstante Stromdichte von 45,5 mA/cm? an die Elektroden
angelegt wurde. Der DurchfluRreaktor wurde kontinuierlich betrieben, die erzielbaren Be-
handlungsraten ergeben sich also aufgrund einer jeweils einer Behandlung im Reaktor. Bei
den einzelnen Substanzen ergeben sich teils deutliche Unterschiede. So weisen die heran-
gezogenen Arzneimittelsubstanzen héhere Eliminationsraten (im Schnitt 80 % auf), als die
Komplexbildner. Eine Ausnahme bei diesen Versuchen bildete nur das DTPE. Weiters zeigte

sich der starke Einflu der Durchflulrate (Kontaktzeit) auf die Behandlung von Coffein.

Uber Versuchsreihen mit einer variierten Stromdichte wurde bei einem konstanten DurchfluR
von 2 L/h der Einflul auf die erzielbaren Eliminationsraten untersucht (vgl. Abbildung 8-6).
Hierbei wurde ein dotierter Klaranlagenablauf (Vorgabe von rund 1 ug/L Gber eine Medika-

mentenstammldsung) herangezogen.
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Genmittelte Eliminationsraten Anode reales Abwasser RHV, gespickt 1ug/L, 1/1,65/12A
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Abbildung 8-6: Gemittelte Eliminationsraten bei unterschiedlichen Stromdichten (22,7 / 37,5 /
45,5 mA/cm?) und einer Durchfluf3rate von 2 L/h

Bei einem Vergleich der erzielbaren gemittelten Resultate zeigt sich, dal} die Eliminationsra-
ten durch eine Erhéhung der angelegten Stromdichte fiir einige Parameter gesteigert werden
kénnen (Carbamazepin, Coffein), Komplexbildner. Bei der Gruppe der Antibiotika (Erythro-
mycin, Josamycin, Roxithromycin, Sulfamethoxazol und Trimethoprim) konnte fast keine
Auswirkung mehr auf die Eliminationsraten durch die variierten Stromdichten erzielt werden.
Dies und die vergleichsweise geringen Eliminationsraten bei der Behandlung der Komplex-
bildner zeigen, dal} sich die einzelnen Substanzen in einem unterschiedlichen Ausmal durch

die Anodische Oxidation behandeln lassen.

In mehreren Versuchen wurde die Behandelbarkeit der Branchenabwasser untersucht. Hier-
zu wurden zunachst Versuchsreihen durchgefiihrt, in denen der Abbau des CSB-Gehaltes
als Indiz fur den Behandlungserfolg dienen sollte (vgl. Abbildung 8-7). In weiterfiihrenden
Versuchen der zweiten Projektphase erfolgten dann auch mit den Branchenabwassern Ver-
suchsreihen, in denen die Behandelbarkeit der Arzneimittelriickstdnde und Komplexbildner

erfaldt wurde.
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Abbildung 8-7: Behandlungsversuche im Batchbetrieb mit Krankenhausabwasser

In der Abbildung 8-7 sind die Behandlungskurven fir Krankenhaushausabwasser dargestellt.
Die Versuche wurden bei Stromdichten von 22,7 und 34 mA/cm? im Batchbetrieb durchge-
fuhrt. Angesichts der hohen Schwebstoffanteile und der daraus resultierenden Problematik
bei der CSB-Bestimmung wurde eine Filtrierung der Proben vorgeschaltet (Weillbandfilter

mit einer Porenweite von 45 pym).

In der zweiten Projektphase erfolgten Versuche im kontinuierlichen Betrieb und im Batch-
betrieb. Beispielshaft sind nachfolgend charakteristische Behandlungskurven dargestellt.

Weitere Diagramme fir die diversen Leitsubstanzen sind im Anhang dargelegt.

In der Abbildung 8-8 ist etwa das Ergebnis einer Behandlung mit unterschiedlichen Strom-
dichten (22,7 / 45,5 / 68,2 mA/cm?) dargestellt. Die Versuche wurden bei einer Durchflulrate
von 26 L/h durchgefihrt, hierzu wurde der Laborreaktor mit einer Schlauchpumpe der Marke
Gardner & Denver betrieben. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die erzielten Ergebnisse
auf die Ausgangskonzentration (2,4 pg/L) bezogen. Hierbei zeigt sich deutlich, dal® mit zu-
nehmender Stromdichte eine hohere Eliminationsrate erzielt werden kann, die erzielbaren

Verminderungen bezogen auf die Ausgangskonzentration allerdings auch abflachen.
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Abbildung 8-8: Behandlungsversuche im kontinuierlichen Betrieb mit Krankenhausabwasser
mit unterschiedlichen Stromdichten

Die Abhangigkeit der erzielbaren Eliminationsrate vom Durchfluf ist fur Krankenhausabwas-
ser am Beispiel des Parameters Carbamazepin dargestellt (vgl. Abbildung 8-9). Die Versu-
che wurden dabei bei einer Stromdichte von 68,2 mA/cm? (3 A bei einer aktiven Quer-

schnittsflache von 44 cm?) aufgenommen.
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Abbildung 8-9: Behandlungsversuche im kontinuierlichen Betrieb mit Krankenhausabwasser
mit unterschiedlichen DurchfluRraten

q Institut fiir nachhaltige
o
| -E umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 8 — Auswertung 140

Hierbei zeigt sich, dal® mit einer Erhdhung der Durchflulrate der Behandlungseffekt vermin-
dert wird. Die Ergebnisse wurden wiederum auf die Ausgangskonzentration (17,5 ng/L) be-
zogen. Der unbehandelten Vorlage wurde eine DurchfluRrate von 0 L/h zugeordnet. Zum
besseren Verstandnis der Graphik wurde der theoretische Abbaueffekt flr die Durchflu3raten

im Bereich 0 bis 10 L/h punktiert eingezeichnet.

In der Abbildung 8-10 sind die erzielbaren Eliminationsraten fir Krankenhausabwasser in
Abhangigkeit von der Behandlungsdauer fur den Parameter Coffein dargestellt. Die Konzent-
rationen wurden wiederum auf die Ausgangskonzentration der unbehandelten Vorlage (283
Mg/L) bezogen. Als Vorlage dienten fir den Versuch 38 L an Probe, fir die Férderung durch
den Laborreaktor mit einer Durchflu3rate von rund 18 L/h kam auch hier eine Schlauchpum-
pe der Marke Gardner & Denver zum Einsatz, die angelegte Stromdichte von 68,2 mA/cm?

wurde Uber die gesamte Behandlungsdauer konstant gehalten.
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Abbildung 8-10: Behandlungsversuche im Batchbetrieb mit Krankenhausabwasser mit unter-
schiedlicher Behandlungsdauer

Wie sich im Diagramm zeigt, kann durch einen Batchbetrieb der Behandlungserfolg bei sehr
hohen Konzentrationen (hierbei etwa 283 pg/L) deutlich gesteigert werden. Durch die Kreis-
laufflihrung kommt es zur mehrfachen Umwalzung der gesamten Vorlage. Bei dem gegen-
sténdlichen Vorlagevolumen von 38 L und einer DurchfluBrate von 18 L/h ergibt sich in etwa
eine Dauer von zwei Stunden pro Umwalzung. Im Diagramm entsprechen dann die Mef3-
punkte einer Umwalzung von 0, 1, 2, 3 und 4. D.h. jeder Mel3punkt entspricht theoretisch

einer Umwalzung.
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8.2.2 Ozonierung

Die Versuche mit der Ozonierungsstufe gliederten sich in mehrere Teilbereiche. Auch hier
erfolgte zunachst der Nachweis der potentiellen Eignung der Technologie, tiber Abbauversu-
che mit EDTA, weiters wurden unterschiedliche Methoden zur Ozonerzeugung (elektrolyti-
sche Erzeugung, stille elektrische Entladung) herangezogen und die Betriebsdaten Uber di-
verse Messungen (z.B. Erfassung von Druckkurven zum Testen der Reproduzierbarkeit von
Betriebseinstellungen der Fdérdergasrate) Uberprift. Einen Hauptteil der Versuche bildeten
letztlich auch Bestrebungen, die Einbringung des Oxidationsmittels ins Abwasser zu verbes-
sern. Fir die ausflhrlicheren Auswertungen der Behandlungsversuche in der ersten Projekt-
phase mittels Ozonierung (elektrolytische Ozonerzeugung) sei an dieser Stelle auf den Zwi-

schenbericht verwiesen.

In der Abbildung 8-11 sind die gemittelten Konzentrationsverlaufe fir Ozon bei variierten
Roh-Gasforderstromen bei der Ozonerzeugung mittels Corona-Entladung eingezeichnet. Die
Messungen der Konzentrationen in Gew-% wurden dabei Uber ein UV-Photometer MLU454
nach einer Nullpunktskalierung und einem Spulbetrieb von 10 Minuten durchgefthrt. Fir die
Messungen im ,Kaltstart* wurde der Generator ohne vorhergehenden Betrieb (mind. 6 Std.
Ruhezustand) eingeschaltet und die Messungen in den angegebenen Zeitintervallen durch-
geflihrt. Nach jedem Versuch erfolgte wiederum eine 10 minttige Spllung des Meligerates
mit O, bei entsprechender Stufe des nachfolgenden Versuches. Dem MeRgerat wurde im
Ablauf immer ein Ozonvernichter (Schuttung aus Aktivkohle) nachgeschaltet. Bei der graphi-
schen Auswertung der Versuche ergab sich stets der gleiche Verlauf (starker Anstieg bis zu

einem Maximum, dann abfallend und auslaufend bis zu einem konstanten Wert).
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Gemittelter Verlauf der Ozon-Konzentration bei unterschiedlichen Rohgas-
Férderstrémen
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Abbildung 8-11: Erzielbare Ozonkonzentration bei unterschiedlichen Einstellungen des For-
dergasstromes an Sauerstoff

Wie sich im Diagramm zeigt, kdnnen zwei Abhangigkeiten erkannt werden. Zum einen wur-
den bei der Erhdhung der Forderstrome des Rohgases geringere Konzentrationen erzielt als
bei hdheren Forderraten. Zum anderen gibt es deutliche Unterschiede zwischen dem Betrieb
mit einem gekuhlten Gerat (Kaltstart) und einem Gerat mit erreichter Betriebstemperatur, so
wurden bei den Warmstarts nie die Maximalkonzentrationen der Kaltstarts erreicht. Bei Ian-
gerer Betriebsdauer (insgesamt rund 120 Minuten mit Aufzeichnung der Ozonkonzentration)
wurde eine deutliche Warmeentwicklung am Gehause des Ozongenerators festgestellt. Die-
se Warmeentwicklung hatte allerdings keine Auswirkungen mehr auf die gemessenen Kon-
zentrationen (Einstellung eines Gleichgewichtszustandes). Die Installation einer Kihlvorrich-
tung durfte jedenfalls zu einem Einpendeln der Konzentrationen auf einem hdheren Niveau
fuhren. Hierdurch lieRRe sich vermutlich eine Optimierung des Generators — und in weiterer

Folge der Behandlung — mit vergleichsweise geringem apparativen Aufwand erzielen.

In mehreren Versuchen wurde der Effekt der unterschiedlichen Rohgas-Einstellungen auf
den Abbau von EDTA-dotiertem synthetischen Abwasser (60 bis 70 mg/L) untersucht. Hierzu
wurde eine Vorlage von 12 L im Batch-Betrieb mit dem im Generator produzierten Ozon in
Kontakt gebracht. Fir die Kontaktierung wurde eine Wasserstrahlpumpe genutzt. Die Ab-

baukurven in Abhangigkeit vom Durchflud des Rohgases (Sauerstoff) sind in der eingetra-
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gen. Die Versuche wurden bei 300 rpm mit einer Schlauchpumpe durchgefihrt, dies ent-

spricht einem Wasserdurchsatz von rund 64 L/h.

EDTA-Abbauin Abhangigkeit ders Rohgas-Férderstromes

1,20

=&~ 270508 Eindlisungsversuche 300 rpm und 2 L/min Ozon
1,00

- 030608 Eindusungsversuche 300 rpm und 1 L/min Ozon
030608 Eindiisungsversuche 300 rpm und 0,5 L/min Ozon

=>040608 Eindlisungsversuche 300 rpm und 1,5 L/min Ozon

0,60

relativer EDTA-Abbau

0,40

0,20

0,00

0 50 100 150 200 250

Versuchsdauer [min]

Abbildung 8-12: Relativer EDTA-Abbau bei unterschiedlichen Einstellungen des Férdergas-
stromes an Sauerstoff

Hierbei zeigt sich deutlich, dal® eine verminderte Durchflulrate der Rohgaseinstellungen zu
verbesserten Resultaten fuhrt. Die Abbaukurven verlaufen deutlich steiler mit abnehmendem
Volumenstrom des Sauerstoff-Rohgases fur den Ozongenerator. Um die Vergleichbarkeit
der einzelnen Versuche zu gewahrleisten, wurden die EDTA-Konzentrationen auf die jeweili-

ge Ausgangskonzentration bezogen.

In weiteren Versuchen im Labormalistab wurde der Effekt einer Volumenstromerhéhung auf
den Unterdruck beim Gaseinlald des Venturi-Injektors untersucht. Hierbei kommt es zu einem
Anstieg des Unterdruckes bei hoheren Volumenstromen, wodurch eine zuséatzliche Ansaug-

wirkung des Gases erzielt wird (vgl. Abbildung 8-13).
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Messung des Venturi-Saugdruckes
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Abbildung 8-13: Unterdruck am Ozoneinlal® des Venturi in Abhangigkeit von der Durchfluf3ra-
te der Laborpumpe

Aufbauend auf dieser DurchfluBabhangigkeit des Venturi-Injektors erfolgten im Labor auch
Versuchsreihen, in denen die Abhangigkeit des Behandlungserfolges von der DurchfluRrate
durch den Venturi (im Laborbereich die Wasserstrahlpumpe) untersucht wurde. Die Verlaufe
wurden mit einem konstanten Rohgasforderstrom von L/min durchgefiihrt. Als Versuchsme-
dium wurde zunachst EDTA-dotiertes synthetisches Abwasser herangezogen (12 L mit rund
70 mg/L EDTA versetzt). Bei zwei der in dargestellten Abbaukurven wurde fir die Behand-
lung dem Injektor noch ein provisorischer Verteilerboden nachgeschaltet (vgl. Abbildung
8-5). Dieser bestand aus einem Kunststoffbehalter, der mit PET-Kugeln aus der ersten Pro-
jektphase beflllt wurde. Seitlich erfolgte die Zufuhr des Ablaufes aus dem Injektor, auf der
Oberseite des Behalters wurde eine Vielzahl an kleinen Lochern (Durchmesser ca. 2 mm)
gebohrt. Durch diesen Verteilerboden sollte das Rest-Ozon in feinen Perlen vom Boden des

Vorlagentanks aufsteigen und so einen zusatzlichen Behandlungseffekt erzielen.
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EDTA-Abbau OG 05/06.2008 - Unterschiedliche Pumpleistung bei 0,5L/min 02
—4—040608 verbesserter OG, Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 300 rpm 0,5L/min

~-040608 verbesserter OG, Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 400 rpm 0,5L/min
040608 verbesserter OG, Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 200 rpm 0,5L/min

=>=040608 verbesserter OG, Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 100 rpm 0,5L/min

=#=180608 verbesserter OG, Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 200 rpm 0,5L/min, Ruhrer, Fullkérperbox
190608 verbesserter OG, Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 300 rpm 0,5L/min, Ruhrer, Fullkérperbox
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EDTA-Konzentration normiert [-]

Versuchsdauer [min]
Abbildung 8-14: Abbaukurven fur EDTA bei unterschiedlichen DurchfluRraten

Wie sich in der Abbildung 8-5 zeigt, konnte bei Durchfluraten von rund 90 L/h durch die
Behandlung eine EDTA-Konzentration von unter 10 % des Ausgangswertes erreicht werden.
Bei einer DurchfluBrate von etwa 22 L/h wurde zum Vergleich nur etwa 50 % der Ausgangs-
konzentration an EDTA erreicht. Die besseren Resultate bei hdheren Volumenstromen sind
einerseits auf die verbesserte Durchmischung des Oxidationsmittels im Medium und ande-
rerseits naturlich auch auf die hdheren Umwalzungsraten bei einer konstanten Vorgabe von

12 L zu behandelnder Probe zuriickzufihren.

V.t -t
n=—— n=— (8.1)
0 ¢
n Anzahl der Umwalzungen
\ Vorlagevolumen
t Behandlungsdauer

Ein Vergleich der Abbaukurven zeigt weiters, dald der Einsatz des Verteilerbodens einen
nachteiligen Effekt hatte und weit hinter den erzielbaren Abbauraten der vergleichbaren Ver-
suche (200 rpm, 300 rpm) ohne Verteilerboden zuriickgeblieben ist. Dies dirfte auf den zu-
satzlichen Widerstand der Schittung und des Verteilerbodens zuriickzufihren sein, wodurch
ein zu grofler Druckverlust in das System eingetragen wird. Aus diesem Grund wurden die

Schlauchverbindungen im Inneren des Ozongenerators (Zu- und Ablaufe zur Beschickung
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der Kathodenréhre mit Sauerstoff, bzw. zum Abtransport des Ozon-Sauerstoff-Gemisches

aus der Rohre) neu justiert und der Effekt auf den Druckaufbau im System gemessen.

Versuche mit Einsatz eines statischen Mischers - Vergleich relativer EDTA-Abbau

1,00 B

:\ —o— 181108 V1: Ozonierung, Stufe 0, 200 rpm

—- 181108 V2: Ozonierung, Stufe 2, 200 rpm

—#— 191108 V3: Ozonierung, Stufe 4, 400 rpm

=>191108 V4: Ozonierung, Stufe 0, 400 rpm

=5#=011208 V5: Ozonierung, Stufe 0, 400 rpm

011208 V6: Ozonierung, Stufe 4, 400 rpm

relativer EDTA-Abbau

030 |

020 +

0,00 +
0 50 100 150 200 250

Versuchsdauer [min]

Abbildung 8-15: Abbaukurven flir EDTA bei unterschiedlichen Durchfluraten und unter Ein-
satz eines statischen Mischers

Fir eine Behandlung durch die Ozonierung wurden mit dem Ozongenerator der Oxy 3 eben-
falls Versuche durchgefiihrt. Wie schon bei der Anodischen Oxidation wurden auch hier die

Betriebsparameter Durchfluf3rate (kontinuierlicher Betrieb) und ein Batchbetrieb untersucht.

In der nachfolgenden Abbildung 8-16 und Abbildung 8-17 sind die Behandlungsergebnisse
fur Sulfamethoxazol bei der Ozonierung dargestellt. Fir die Behandlung wurde dabei neben
einem realen Klaranlagenablauf auch dotierte Lésungen (Klaranlagenablauf, synthetisches
Abwasser) herangezogen. Die erste der folgenden zwei Abbildungen zeigt die erzielbaren
Resultate bei einer Variierung der Durchflullrate in einem kontinuierlichen Betrieb. Die Er-
gebnisse wurden wiederum auf die Ausgangskonzentration der unbehandelten Vorlage von
220 ng/L bezogen. Fur die Behandlung wurden mit der Ozonierung wurde dabei jene Einstel-
lung des Rohgasférderstromes (0,5 L/min) herangezogen, die bei den vorangegangenen
Versuchen mit EDTA die beste Wirkung erzielt hatte. Wie der Abbildung 8-16 zu entnehmen
ist, kommt es bei einer sukzessiven Erhéhung der Drehzahl zu einer gesteigerten Elimination
des Wirkstoffes im behandelten Klaranlagenablauf. Diese Abhangigkeit konnte auch schon

bei den vorangegangenen Versuchen mit EDTA beobachtet werden und erklart sich durch
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Verwirbelungen und der daraus resultierenden besseren Kontaktierung des Oxidationsmittels

mit dem Medium.

Sulfamethoxazol norm-0G RHV

1,20

1,00 + \
0,80 \
0,60 -

[ \\ ==¢==0G RHV 170908 0,5L/min "DurchfluR"
0,40 : \
0,20

0,00

Sulfamethoxazol norm [-]

0 100 200 300 400

Drehzahl Schlauchpumpe [rpm]

Abbildung 8-16: Abbaukurven fir Sulfamethoxazol bei unterschiedlichen Durchflulraten

In der Abbildung 8-17 sind die Eliminationskurven fur Sulfamethoxazol bei der Ozonierung in
einem Batchbetrieb dargestellt. Um etwaige Matrixeffekte (steigender Ozonbedarf bei héhe-
rem Organikanteil) zu Uberprifen, wurde neben realem Klaranlagenablauf auch syntheti-
sches Abwasser fir die Untersuchungen herangezogen. Beide Medien wurden mit den Arz-
neimittelsubstanzen dotiert (vgl. Stammlésung an Medikamenten fir die Vorversuche in der
ersten Projektphase). Fur den Klaranlagenablauf wurde hierdurch eine Ausgangskonzentra-
tion von 10 pg/L vorgelegt, beim synthetischen Abwasser betrug die Vorlagenkonzentration
an Sulfamethoxazol 13 pg/L. Fur beide Kurven erfolgte wiederum die Normierung auf die
jeweilige Ausgangskonzentration, um die Vergleichbarkeit der Behandlungsresultate zu ge-

wahrleisten.

Wie schon in den Versuchen mit dem EDTA zeigt sich auch hier deutlich die Auswirkung der
Behandlungsdauer auf die Konzentrationsabnahme. Bei einer eingestellten Pumpendrehzahl
von 400 min™ und einem Vorlagevolumen von 12 L wiirde sich fiir eine vollstandige Umwal-
zung des gesamten Vorlagevolumens durch den Venturi-Injektor eine Zeitspanne von 8 Mi-
nuten ergeben. Rechnet man nun die Umwalzungsanzahl fur die Probenahmepunkte, so

warden sich 3,75/ 7,5/ 24 Umwalzungen ergeben.
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Sulfamethoxazol norm - Ozonierung dot. Abwasser

1,00
[ === 0GRHV dot. 100608 0,5L/min "Batch" 12L-400rpm
L == 0G syn Abw. dot 110608 0,5L/min "Batch" 12L-400rpm
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Behandlungsdauer [h]

Abbildung 8-17: Abbaukurven flir Sulfamethoxazol in realem und synthetischen Abwasser
und Batchbehandlung

Bei einem Vergleich der beiden Kurven zeigt sich, dal nach eine Behandlungsdauer von 30
Minuten das synthetische Abwasser ein leicht schlechteres Behandlungsresultat zeigt, da
beide Kurven nach der Normierung auf die jeweilige Ausgangskonzentration und im weiteren
Behandlungsverlauf nahezu deckungsgleich sind, konnte keine Abhangigkeit des Behand-
lungserfolges von der Matrix auf Basis dieser zwei Vorlagen erhalten werden. Diese Trends
decken sich auch mit anderen Substanzen, ein Ausnahme bildet hierbei allerdings der Wirk-
stoff Diazepam, hier wurden fur das synthetische Abwasser eine schlechtere Eliminations-
kurve erzielt (vgl. Abbildung 8-19).
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Diazepam norm - Ozonierung dot. Abwasser

=4—0G RHV dot. 100608 0,5L/min "Batch" 12L-400rpm
== 0G syn Abw. dot 110608 0,5L/min "Batch" 12L-400rpm

0,80 \

0,60 \\
0,40

0,20 \

0,00 . T . T 0=

Diazepam norm [-]
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Abbildung 8-18: Abbaukurven fiir Diazepam in realem und synthetischen Abwasser und
Batchbehandlung

8.2.3 Kombinierte Versuche

Eine Untersuchung des erzielbaren Behandlungserfolges durch eine Kombination beider
eingesetzter Technologien wurde mit beiden Ozonerzeugungssystemen (also Ozonerzeu-
gung auf elektrolytischem Wege und mittels Corona-Entladung) durchgefiihrt. Da die Versu-
che mit der elektrolytischen Ozon-Erzeugung in der ersten Projektphase Ergebnisse einer
sehr frihen und unausgereiften Entwicklungsphase widerspiegeln, sei an dieser Stelle auf
den Zwischenbericht zum Projekt verweisen, wo ausfihrlich auf dieses Stadium eingegan-

gen wird.

In der Abbildung 8-19 sind die Ergebnisse fur die Behandlung von Krankenhausabwasser
am Beispiel des Antibiotikums Trimethoprim dargestellt. Die Konzentrationen wurden dabei
auf die Ausgangskonzentration von 12 ug/L bezogen. Der Versuch selber wurde mit einer
Durchfluf3rate von 26 L/h und einer angelegten Stromdichte am Laborreaktor (LR) von 34,1
mA/cm? durchgefuhrt. Fur die Kontaktierung des Ozons mit dem Abwasser wurde eine Was-

serstrahlpumpe eingesetzt.
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Trimethoprim norm - LKH-Abwasser Labor Ozonierung
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Abbildung 8-19: Abbaukurven fur Trimethoprim bei einer Kombination beider Verfahren

Fir die Behandlung wurden zwei Versuchsaufbauten miteinander verglichen, bei denen die
Reihenfolge der Behandlungsstufen vertauscht wurde. Die Kurve V-LR-O3 gibt daher den
Behandlungseffekt bei der Konfiguration Vorlage — Laborreaktor - Ozonierung wieder, wah-
rend bei der Kurve V-O3-LR die Ozonierung die erste Stufe bildete und die Anodische Oxida-

tion Uber den Laborreaktor nachgeschaltet wurde.

Bei den beiden Versuchen zeigt sich, dafl die Kombination Laborreaktor — Ozonierung die
besseren Resultate liefert. Dieser Effekt konnte auch bei den Kombinationsversuchen auf
der Technikumsanlage beobachtet werden und kdnnte mdglicherweise durch den Eintrag
von Gas in den Laborreaktor und der daraus resultierenden Verringerung der aktiven Elekt-
rodenflache verursacht sein. Wie auch bei den Kombinationsversuchen auf der Technikum-
sanlage wurden fiir diese Versuchsreihen bewufdt ,niedrige“ Einstellungen der relevanten
Betriebsparameter Stromdichte und Durchflu® beim Venturi-Injektor gewahlt, um maogliche

Behandlungseffekte besser den jeweiligen Aggregaten zuordnen zu kénnen.

8.3 Technikumsanlage

Auf der Technikumsanlage wurden seit dem Aufbau im Dezember 2007 mehrere unter-
schiedliche Versuchsreihen durchgefihrt. Wahrend zunachst nur Reaktoren fir die Anodi-

sche Oxidation des Klaranlagenablaufes installiert waren, wurde die Anlage in spateren Ver-
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suchen um einen Ozongenerator und einen Venturi-Injektor sowie einen statischen Mischer
erweitert.

8.3.1 Anodische Oxidation

Im Rahmen der Malistabsvergrofierungen auf der Technikumsanlage kam es — wie schon
fur die Laboranlage dargelegt — zu Versuchen mit den Parametern Stromdichte und Durch-
fluBrate. Durch die Konzipierung einer modularen Anlage mit Reaktoren unterschiedlicher

BaugrolRe konnte zudem der Faktor der Elektrodenflache bei den Versuchsreihen bertick-

sichtigt werden.

In der Abbildung 8-20 sind die erzielten Eliminationsraten fiir den Parameter Carbamazepin
fur einige Versuchsreihen dargestellt. Bei diesen Versuchen wurde der Durchflul auf 100 L/h
eingestellt und die Reaktoren parallel betrieben. Wie sich in der Abbildung zeigt, ist die er-
zielbare Eliminationsrate auch auf der Technikumsanlage von der Stromdichte und der akti-
ven Elektrodenflache abhangig. Zudem fallt auf, dal® mit zunehmender Stromdichte die Ab-

hangigkeiten der Behandlungsresultate von der Reaktorgrofie zunehmend geringer ausfal-
len.

Carbamazepinabbau
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Abbildung 8-20: Eliminationsraten fiir Carbamazepin bei unterschiedlichen Stromdichten und
ReaktorgrofRen
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Da die Stromdichte neben der aktiven Elektroden-Flache fir die Anodische Oxidation ein
wichtiger EinfluRfaktor auf die erzielbaren Behandlungserfolge ist, und Uber die Kosten flr
die Stromversorgung auch eine dominante Rolle bei der wirtschaftlichen Betrachtung des
Verfahrensstufe liefert, wurde die Abhangigkeiten der Zellspannung (vgl. Kapitel Uber die
Anode) von Stromdichte und Durchflufrate untersucht. Hierzu wurden die aufgezeichneten
Betriebsdaten der drei Netzgerate herangezogen aus unterschiedlichen Versuchsreihen zu-
sammengefallt und in Relation zu Durchflulirate und Stromdichte gesetzt (vgl. Abbildung
8-21 und Abbildung 8-22).

Abhangigkeit der Spannung von der angelegten Stromdichte
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Abbildung 8-21: Abhangigkeit der Zellspannung der Reaktoren R01 bis R03 von unterschied-
lichen Stromdichten

Wie in der Abbildung 8-21 ersichtlich ist, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der
angelegten Stromdichte und der resultierenden Zellspannung am Reaktor. Ein weiterer
EinfluRfaktor ist durch die unterschiedlichen Baugréfien (Anzahl der in den Reaktoren ver-
bauten Plattenelektroden) gegeben. Ein wichtiger Faktor fir die auftretenden Zellspannung
ergibt sich durch das zweite Kirchhoff'sche Gesetz (Maschenregel). Die Zellspannung setzt
sich aus den einzelnen an den einzelnen Teilwiderstanden anfallenden Spannungen zu-
sammen, wobei die GroRe der Spannung zwischen zwei Plattenelektroden durch die Leitfa-
higkeit des Elektrolyten und der konstruktiven Spaltweite definiert wird. FUr die durchgefuhr-
ten Versuche lag die Leitfahigkeit des Klaranlagenablaufes immer im Bereich von 1,8 bis 2

mS/cm und kann daher als konstant angesehen werden.
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Die parallelen Spannungsverlaufe fur die Reaktoren R01 bis R03 werden durch die unter-
schiedliche Plattenanzahl (3, 6, 9) hervorgerufen. Im Diagramm fallt zudem auf, dal’ die Ver-
ldufe der Reaktoren R02 und RO3 deutlich oberhalb des Verlaufes von RO1 liegen und auch
deutlich ndher beieinander liegen. Von der Plattenanzahl aus betrachtet, mufte der Verlauf
von RO2 eigentlich — da die Querschnittsflache fur alle drei Reaktoren mit 331 cm? vorgege-
ben wurde, in etwa dem Mittelwert von RO1 und R0O3 entsprechen. Die Abweichung erklart
sich allerdings dadurch, dal® der Reaktor R02 mit einer Spaltweite von 3 mm gebaut wurde,
wahrend fir die anderen beiden Reaktoren eine Spaltweite zwischen den Plattenelektroden
von 2 mm vorgesehen wurde. Dieser Unterschied schlagt sich auch in einer vergleichsweise

hdheren Kontaktzeit fur den Reaktor RO2 nieder (vgl. Fullvolumina der Reaktoren).

Abhangigkeit der Spannung von der DurchfluBrate bei konst. Stromdichte
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Abbildung 8-22: Abhangigkeit der Zellspannung der Reaktoren R0O1 bis R03 von der variier-
ten Durchflu3rate

In der Abbildung 8-22 sind die Zellspannungen der Reaktoren in Abhangigkeit von der ange-
legten Durchflufdrate eingetragen. Im Gegensatz zur Stromdichte kann hier keine direkte Ab-
hangigkeit abgeleitet werden. Dieser Aussage kommt deswegen eine entsprechende Bedeu-
tung bei, da ja eine fir die Zielsetzung geringer Anschaffungskosten hohe Durchflu3rate pro
cm? an aktiver Elektrodenflache realisiert werden missen. Ein Anstieg der Spannung wirde
bei konstanter Stromdichte zu einem Anstieg der benétigten Netzgerateleistung fiihren. Ne-
ben einem erhéhten Energieaufwand wahrend des Betriebes waren auch héhere Anschaf-

fungskosten fur die Stromversorgung der Reaktoren die Folge.
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Ein Anstieg der Zellspannung diirfte erst bei hohen Volumenstromen zu erwarten sein. Durch
Verwirbelungen und den Eintrag von Luft- und Gasblaschen durch z.B. Uber eine vorgeschal-

tete Ozonierung kdnnten sich die Zellspannungen allerdings erhéhen.

Im Rahmen von photometrischen Schnelltests erfolgte eine Uberpriifung der Oxidationsmit-
telproduktion, hierflir wurde der Parameter ,gebundenes Chlor“ herangezogen. Anhand der
hieraus gewonnenen Daten konnte in der Abbildung 8-23 die Abhangigkeiten von der Strom-
dichte und der Reaktorflache ermittelt werden. Zum Vergleich erfolgte zeitgleich eine Be-

stimmung des Gehaltes an gebundenem Chlor in der unbehandelten Vorlage.

Fir die Untersuchungen wurde eine Parallelschaltung der Reaktoren R1K-SM, R2K und R3K
herangezogen und beprobt. Uber eine Ventilsteuerung wurde zudem eine Beprobung nach
dem Katalysator von Reaktor RO1K ermdglicht, wodurch Effekte des statischen Mischers auf
den Chlorgehalt ermittelt werden konnten. Fir die Versuche wurden Stromdichten von 24,2

bis 42,3 mA/cm? angelegt und die Auswirkung auf den Gehalt an gebundenem Chlor Uber-

pruft.
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Abbildung 8-23: Gehalt an gebundenem Chlor in Abhangigkeit von Stromdichte und Reaktor-
flache

In der Abbildung zeigt sich einerseits klar der Anstieg des Chlorgehaltes bei steigender
Stromdichte. Weiters zeigt sich die Abhangigkeit von der Reaktorgrélie, dies deckt sich mit
den Ergebnissen und Resultaten aus den anderen Versuchsreihen auf der Technikumsanla-

ge. Ein Vergleich der Kurve fir den Reaktor RO1 mit dem nachgeschalteten Katalysator und
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der Kurve flr den statischen Mischer zeigt ebenfalls eine Erhdéhung der Chlorkonzentration

an.

In den Versuchen mit der parallelen Schaltung der Versuchsreaktoren zeigt sich deutlich die
Abhangigkeit der erzielbaren Eliminationsrate von der aktiven Elektrodenoberflache (vgl.
Abbildung 8-24). Hierbei wurden Versuchsreihen mit DurchfluBraten von 100 L/h und Strang
zusammengefal’t. An die Elektroden in den Reaktoren wurden dabei Stromdichten von 32

bis 42 mA/cm? angelegt.

Aus den einzelnen Eliminationskurven fir die unterschiedlichen Stromdichten zeigen sich
deutlich die erhéhten Eliminationsraten durch die parallelen Verlaufe der einzelnen Kurven.
Weiters kann auch hier eine Steigerung der Eliminationsrate Uber die Erhéhung der Reaktor-
grolie beobachtet werden. Fir die Vergleiche erfolgte wiederum eine Normierung der Kon-

zentrationen auf die unbehandelte Vorlage.

Carbamazepin norm - Technikumsversuche KW09-08 bis KW11-08
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Abbildung 8-24: Parallelschaltung der Reaktoren der Technikumsanlage am Beispiel des
Parameters Carbamazepin

Durch die Serienschaltung der zwei kleineren Reaktoren R01 und R02 kdnnen vergleichbare
Behandlungsergebnisse wie flir den Reaktor R03 alleine erzielt werden, dies ist in der Abbil-

dung 8-25 am Beispiel des Parameters Sulfamethoxazol dargestellt.
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Sulfamethoxazol norm - Technikumsversuche KW24-08 bis KW26-08
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Abbildung 8-25: Vergleich der Schaltung R01-R02-K mit R03-K der Technikumsanlage am
Beispiel des Parameters Sulfamethoxazol

Bei den beiden Konfigurationen zeigt sich fast ein kongruenter Verlauf fir alle untersuchten
Stromdichten bei den beiden Konfigurationen. Fir den Parameter Carbamazepin konnte hier
eine klare Abhangigkeit von der Stromdichte ermittelt werden, auch hier wurden aber auch
letztlich fur die beiden Konfigurationen bei der jeweiligen Stromdichte gleiche Behandlungs-

ergebnisse erzielt.
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Abbildung 8-26: Vergleich der Schaltung R01-R02-K mit R03-K der Technikumsanlage am
Beispiel des Parameters Carbamazepin

In weiteren Versuchen wurde auch auf der Technikumsanlage die Auswirkung des bereits
auf der Laboranlage getesteten Katalysators Uberprift. Hierzu wurde in einem Versuch mit
einer Stromdichte von 32 mA/cm? der Reaktor RO1 betrieben. Zwischen den Reaktor und
dem Katalysator wurde dann ein Y-Verteiler geschaltet und Uber die automatische Probe-
nahmestation angesteuert. Um einen Behandlungseffekt nachweisen zu kdnnen, erfolgten
die Versuche mit einer vergleichsweise geringen Stromdichte und einer DurchfluRrate von
290 L/h. In der sind die erzielten Behandlungseffekte fiir den Parameter EDTA und in der flr

den Parameter Josamycin dargestellt.

EDTA norm - RHV-Abwasser Technikum Katalysatortest
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Abbildung 8-27: Untersuchung des Katalysatoreffektes auf der Technikumsanlage am Bei-
spiel des Parameters EDTA (V...Vorlage, RO1K...Reaktor 1 mit Kat., SM...Statischer Mi-
scher)
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Josamycin norm - RHV-Abwasser Technikum Katalysatortest
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Abbildung 8-28: Untersuchung des Katalysatoreffektes auf der Technikumsanlage am Bei-
spiel des Parameters Josamycin (V...Vorlage, RO1K...Reaktor 1 mit Kat., SM...Statischer
Mischer)

Wie die beiden Auswertungen zeigen, konnten durch den Einsatz der Katalysatoren bei der
niedrigen Stromdichte eine deutliche Verbesserung des Eliminationsgrades der untersuchten

Parameter erzielt werden.

In einem weiteren Versuch wurde dem Reaktor R01 der statische Mischer des Ozongenera-
tors nachgeschaltet. Hierdurch sollte untersucht werden, ob durch den Einsatz des nachge-
schalteten Mischers eine erneute Kontaktierung der im Durchflulreaktor erzeugten Oxidati-
onsmittel mit dem zu behandelnden Medium erzielt werden kann daraus Effekte auf die Be-

handlung abgeleitet werden kdnnen.

Fir die Versuche mit dieser Konfiguration wurde eine Durchflulirate von 260 L/h gewahlt.
Um Effekte des nachgeschalteten Mischers identifizieren zu kénnen, wurden am Durchflul3-
reaktor nur sehr geringe Stromdichten (24,2 bis 27,2 mA/cm?) angelegt (vgl. Abbildung 8-29)
Zur besseren Vergleichbarkeit der Kurvenverlaufe erfolgte wiederum eine Normierungen der
Ergebnisse auf die Ausgangskonzentration an Erythromycin im unbehandelten Klaranlagen-

ablauf.
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Erythromycin norm - Technikumsversuche RO1K + statischer Mischer
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Abbildung 8-29: Untersuchung der Konfiguration Reaktor RO1 mit dem statischen Mischer
des Ozongenerators auf der Technikumsanlage am Beispiel des Parameters Erythromycin
(V...Vorlage, RO1K...Reaktor 1 mit Kat., SM...Statischer Mischer)

Fir die Versuche wurde die Einstellung ,4“ am statischen Mischer gewahlt (vgl. Details im
Anhang) und fur beide Versuche beibehalten. Bei den ausgewerteten Daten zeigt sich zum
einen wieder die Auswirkung einer Erhéhung der Stromdichte auf den erzielten Behand-
lungseffekt. Weiters kann deutlich der Effekt des statischen Mischers durch eine weitere Ab-
nahme der relativen Konzentration des untersuchten Parameters Erythromycin verzeichnet

werden.

8.3.2 Ozonierung

Fir die Versuche mit der Ozonierung wurde auf der Technikumsanlage ein Ozongenerator
der Fa. Oxy3 aufgestellt. Fur die Kontaktierung kam hierbei ein Venturi-Injektor zum Einsatz,
zudem wurde auch der Effekt eines statischen Mischers im Technikumsmalstab untersucht.
Da es zu Beginn der Versuche Probleme mit dem Druckaufbau im Ozongenerator gab, er-
folgten zu Beginn jedes Versuchstages Messungen des Uberdruckes im Schlauchsystem

des Generators.

Hierbei zeigte sich, dal® bei ungenigendem Drlcken ein Eindringen von Wasser aus dem
Venturi-Injektor in den Innenraum des Generators moglich ist, was zu unweigerlich zu Scha-

den an der Generatoreinheit fiuhrt. Aus diesem Grund wurde dem Verbindungsschlauch mit
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dem generierten Oxidationsmittel zum Gaseinla® des Injektors ein Rilckschlagventil zwi-

schengeschaltet, wodurch die Betriebssicherheit der Behandlungsstufe erhoht.

Als Ursache der niedrigen Gasdriicke im System wurden Gasaustritte an den Ubergangen
der gasfiihrenden Schlauche von und zur Kathodenrdhre identifiziert. Die fur die fur die
Technikumsanlage eingesetzten PTFE-Schlauche wurden aufgrund ihrer mangelnden Flexi-
bilitat durch ozonbesténdige Schlduche auf Kautschukbasis ersetzt und die Ubergéange zu-

satzlich mechanisch gesichert.
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Abbildung 8-30: Druckkurven des Ozongenerators auf der Technikumsanlage — vor und nach
der Optimierung

In der Abbildung 8-30 sind die gemessenen Druckkurven vor- und nach der Optimierung der
Schlauchverbindungen dargestellt. Hierbei zeigen sich deutlich die steileren Verlaufe nach
der Optimierung der Schlauchverbindungen. Durch die Abdichtung des Systems konnte der

Eintrag des Ozons in den Injektor verbessert werden.

Fir den Parameter Roxithromycin wurde die erzielten Behandlungseffekte mit Ozon in der
Abbildung 8-31 dargelegt. Die Ozonierung wurde mit einer Einstellung von 0,5 L/min durch-
gefuhrt.
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Roxithromycin norm - RHV-Abwasser Technikum Ozonierung
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Abbildung 8-31: Behandlung mit Ozon auf der Technikumsanlage, Auswertung am Beispiel
Roxithromycin (V...Vorlage, OG...Ozonierung, SM...Statischer Mischer)

Im Rahmen weiterer Versuche mit der Ozonierung auf der Technikumsanlage wurde der
Reaktor R01 abgeklemmt und der so frei werdende Strang mit dem Injektor verbunden. Da
sich bei den Versuchen im Labormal3stab eine Behandlung mit hohen Durchfluf3raten als
vorteilhaft erwiesen hatte, erfolgten die Versuche mit der fur diese Konfiguration maximal
moglichen DurchfluRrate von 290 L/h (vgl. Abbildung 8-32). Der Ozongenerator wurde mit
RohgasdurchfluRraten von 1 und 1,5 L/h betrieben.
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EDTA norm - RHV-Abwasser Technikum Ozonierung + SM
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Abbildung 8-32: Behandlung mit Ozon und Statischem Mischer auf der Technikumsanlage,
Auswertung am Beispiel EDTA (V...Vorlage, OG...Ozonierung, SM...Statischer Mischer)

Ein Vergleich der beiden Behandlungsstufen zeigt einen besseren Abbau bei der Behand-
lung mit einem Rohgasstrom von 1 L/h, was sich mit den Erkenntnissen aus dem Laborbe-

reich deckt.

Die Auswertung fir den Parameter Sulfamethoxazol ist in der Abbildung 8-33 dargestellt.
Auch fur diesen Parameter zeigt sich ein verbessertes Behandlungsresultat bei der Einstel-
lung von 1 L/h. Bei beiden Einstellungen konnte eine Verringerung der relativen Konzentrati-

on des Parameters durch die Ozonierung erzielt werden.
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Sulfamethoxazol norm - RHV-Abwasser Technikum Ozonierung + SM
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Abbildung 8-33: Behandlung mit Ozon und Statischem Mischer auf der Technikumsanlage,
Auswertung am Beispiel Sulfamethoxazol (V...Vorlage, OG...Ozonierung, SM...Statischer
Mischer)

Beim Einsatz des statischen Mischers konnte zumindest bei der Einstellung des Rohgas-
stromes auf 1 L/h eine weitere Abnahme der Konzentration durch das nachgeschaltete Ag-

gregat erzielt werden.

8.3.3 Kombinierter Einsatz beider Verfahrensstufen

In abschlieRenden Versuchen wurde der Einsatz einer Kombination beider Behandlungsstu-
fen auf der Klaranlage untersucht. Hierzu erfolgte eine Serienschaltung der Reaktoren R01
und der Ozonierung mit dem Venturi-Injektor. Zudem wurde auch der statische Mischer fur
die Versuche herangezogen. Um optimale Betriebseinstellungen erzielen zu kénnen, erfolgte

eine Variation der Reihenfolge der einzelnen Behandlungsstufen.

Fir die Versuche wurde eine Stromdichte von 27,2 mA/cm? herangezogen, der Betrieb er-
folgte konstant mit einer DurchfluRrate von 260 L/h. Der statische Mischer wurde mit der aus

dem Labor erhaltenen Optimal-Einstellung von Stufe 4 betrieben.

In der Abbildung 8-34 sind die Eliminationskurven fir die untersuchten Konfigurationen flr
das Antibiotikum Josamycin eingetragen. Aus der Abbildung geht hervor, dal} bei allen drei
untersuchten Einstellungen eine Verringerung der normierten Ausgangskonzentration erzielt
werden kann, die Konfiguration Vorlage - Reaktor mit Katalysator — Ozonierung — Statischer
Mischer lieferte hierbei die besten Resultate.
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Eliminationsrate vs. Aggregatschaltung

1,20 == FV 030309 RHV ZU-V-R1K-OG-SM (9A-27,2mA/cm?
0,5L/min 4m)
100 [ e == FV 050309 RHV ZU-V-OG-SM-R1K (9A-27,2mA/cm?
’ r 0,5L/min 4m)
L FV 060309 RHV ZU-V-OG-R1K-SM (9A-27,2mA/cm?
o 0,80 r 0,5L/min 4m)
g i \
o L
= -
£ 0,60
S C
ES [
z _ \ \\
g L
3 040 + \
0,20 | \‘
0,00 -+ : . : : : . |

\ Al A2 A3

Behandlungsstufe

Abbildung 8-34: Kombinationsbehandlung auf der Technikumsanlage, Auswertung am Bei-
spiel Josamycin (ZU...Zulauf, V...Vorlage, R1K...Reaktor 1 mit Katalysator,
OG...Ozonierung, SM...Statischer Mischer)

8.3.4 Weiterfiihrende Untersuchungen

In einem abschlieBenden Versuch auf der Technikumsanlage wurde die Auswirkung der
Anodischen Oxidation und eines weiteren Reaktors der Firma BALS untersucht. Hierbei ging
es vorderhand nicht um die Behandlung der Arzneimittelriickstdnde, sondern um die maogli-
che Optimierung der Behandlung mittels der Anodischen Oxidation, welche dann wiederum
fur die Behandlung der Arzneimittel herangezogen werden kénnen. Durch die Nachschaltung
des BALS-Reaktors sollte eine intensive Durchmischung der unverbrauchten Oxidationsmit-
tel mit dem Klaranlagenablauf erzielt und damit verbesserte Behandlungsergebnisse reali-
siert werden. Als Parameter wurde hierfir die Anzahl der Koloniebildenden Einheiten aus-
gewahlt. In einem Nebeneffekt kann hierzu auch eine Aussage Uber die Desinfektionsleis-
tung der verwendeten Aggregate getroffen werden. Zwar wird die Desinfektion von Klaranla-
genablaufen nur in Ausnahmefallen durchgefuhrt (z.B. Raum Minchen - Nutzung des Vorflu-
ters als Badegewasser, Nutzung zur Trinkwasserversorgung Uber Uferfiltration) und hat da-
mit in Osterreich keine Relevanz, fiir die Behandlung von multiresistenten Keimen in Kran-
kenhausabwassern konnte dieser Effekt allerdings von Nutzen sein. Um den Effekt des

nachgeschalteten BALS-Reaktors darstellen zu kénnen, erfolgte der Betrieb des Reaktors
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RO3 mit einer vergleichsweise geringen Stromdichte von 32 mA/cm? bei einem Durchflu von
300 L/h.

Untersuchungder Desinfektionswirkung beim Klaranlagenablauf
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Abbildung 8-35: Abhangigkeit der Kolonie bildenden Einheiten im Klaranlagenablauf von
einer nachgeschalteten Behandlung

Fur die Versuche wurde zunachst Uber den Reaktor R03 eine Behandlung des unbehandel-
ten Ablaufes durchgefihrt. Die behandelte Vorlage wurde in einen gro3en IBC-Container mit
einem Fassungsvermogen von 1.000 L geférdert, dieser bildete wiederum die Vorlage fur
den BALS-Reaktor (dieser bendétigt laut Herstellerangaben DurchfluRraten von mehreren 100
L/h). In der Abbildung 8-35 ist der gemessene Ausgangswert fur den KBE eingetragen, wei-
ters wurde der KBE-Wert nach der Anodischen Oxidation eingetragen. Die behandelte Vor-
lage im Container wurde dann mehrmals im Batch-Betrieb Uber den BALS-Reaktor gefuhrt.
In der Abbildung &Rt sich zwar deutlich die Verringerung des KBE-Wertes nach der Anodi-
schen Oxidation erkennen, Uber die Versuchsdauer im BALS-Reaktor konnte allerdings kein

Effekt festgestellt werden.
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Untersuchungder Desinfektionswirkungbeim Kldranlagenablauf
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Abbildung 8-36: Verringerung der Log-Stufen an KBE durch eine Nachbehandlung des Kilar-
anlagenablaufes

In der Abbildung 8-36 ist eine adaptierte Form der Versuchsauswertung dargestellt. Da die
Verminderung der KBE flr die Desinfektionsleistung in Log-Stufen angegeben wird, wurde
fur beide Parameter (KBE22°C und KBE37°C) der Logarithmus ausgerechnet. Dabei zeigt
sich, daf} durch die Behandlung im Reaktor R03 eine Verminderung um ein bis zwei Log-
Stufen erreicht werden konnte. Im weiteren Verlauf des Versuches mit dem BALS-Aggregat
kam es zu einem erneuten Anstieg der KBE-Anzahl. Diese Wiederverkeimung kénnte durch

mogliche Verunreinigungen im BALS-System sowie im ICB-Container hervorgerufen werden.
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9 WIRTSCHAFTLICHE BETRACHTUNGEN

Fiar die wirtschaftliche Betrachtung der beiden Behandlungsmethoden wurde neben einer

dezentralen Behandlung auch eine zentrale Behandlung durchgerechnet. Fir die Betrach-
tungen wurden teilweise Vereinfachungen angenommen, zudem mufdten Daten oftmals auf
Basis der Versuchsergebnisse abgeschatzt werden, die erhaltenen Ergebnisse sind daher
unter diesem Aspekt als grobe Richtwerte anzusehen. Um eine Vergleichbarkeit mit anderen
Verfahren aus der facheinschlagigen Literatur zu gewahrleisten, wurden zwei dort beschrie-

bene Problemstellungen herangezogen, die nachfolgend erlautert werden sollen.

Die Kalkulationen wurden dabei jeweils fur die Endkonfigurationen im Projekt durchgefiihrt.
Neben der Anodischen Oxidation mittels Diamantelektroden erfolgte daher eine Berechnung
fur die Ozonproduktion mittels Corona-Entladung und einer Kontaktierung uber einen Ventu-
ri-Injektor. Da die beiden Verfahren fir sich alleine betrachtet einen vollig ausreichenden
Behandlungserfolg erzielen, erfolgte keine Berechnung einer Verfahrenskombination. Die
Kosten fur eine Kombination durften unter der Summe der Kosten beider Verfahrensstufen
zu liegen kommen, da Versorgungsaggregate wie Pumpen, Sensortechnik sowie Personal-

aufwand ja fUr beide Stufen herangezogen werden kdnnen.

9.1 Fallbeispiel 1 — Dezentrale Behandlung

Fir das erste Fallbeispiel wurde eine Problemstellung aus der Pharmaindustrie betrachtet
(Wurster 2007). Bei der Erzeugung von Arzneimitteln kommt es zu einer Beladung der Spul-
abwasser mit Arzneimittelinhaltsstoffen bis zu 40 mg/L. Zudem kommt es zum Austrag von
diversen Beisubstanzen, die bei der Kapselproduktion benétigt werden (z.B. Lactose, Cellu-
lose), wodurch der Organikanteil im Spulabwasser zusatzlich ansteigt (der TOC liegt im Be-
reich von 5.000 mg/L).

Wourster hat fir diese Problemstellung eine Behandlung in einer Verfahrenskombination aus
UV-Oxidation und einem Zusatz von Wasserstoffperoxid vorgeschlagen. Als Zielsetzung ist
die vollstandige und irreversible Inaktivierung der Arzneimittelinhaltsstoffe vorgegeben. Fur
die Behandlung wurden zunachst in einem Vorversuch erste Daten aufgenommen. So wurde
eine 99 %ige Inaktivierung erzielt, der TOC-Gehalt konnte allerdings nur in einem geringen
Male abgesenkt werden. Fir die Behandlung der pro Tag anfallenden Spllwassermengen
(10 m?®) wurde ein Rohrenreaktor mit einer Leistungsaufnahme von bis zu 20 kW ange-
schafft. Fur die vollstdndige Inaktivierung der Tagesanfallmenge wird mit einer Behand-

lungsdauer (Batch-Betrieb) von flnf bis acht Stunden gerechnet.
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Basierend auf diesen Vorgaben erfolgte die in Tabelle 9-1 dargestellte Kalkulation der Be-

handlung mittels Anodischer Oxidation und Ozonierung.

Tabelle 9-1: Anschaffungskosten und sonstige Vorgaben — Fallbeispiel 1

Vorgaben o .UV'. Am?dis-che Ozonierung
xidation | Oxidation

Anschaffung 60.000 15.940 19.746,5
Nutzungsdauer 10 5 5
Restwert 6.000 1.594 1.974,65
Betriebsstunden [h/a] 1.430 1.430 1.430
Durchsatz [m3/h] 1,54 1,54 1,54
AnschlufRwert [kW] 20 0,45 0,225
Spezifischer Energieverbrauch [kWh/m?] 13 8 4
Stromkosten [€/kWh] 0,08 0,08 0,08
Wartung [€/a] 500 350 200
H,O,-Preis [€/L] 0,75 — —
Spezifischer H,O,-Verbrauch [L/m?] 1,5 - -
O,-Flaschen-Kosten [€/Flasche] - - 36

Bei der veranschlagten Nutzungsdauer wurden fur die Behandlung mittels UV-Oxidation die
Vorgabe eines durchgehenden Einsatzes Uber einen Zeitraum von 10 Jahren von Wurster
Ubernommen, wahrend fir den Betrieb der Behandlung mittels Anodischer Oxidation und der
Ozonierung von einer Lebensdauer von 5 Jahren ausgegangen wurde. Diese Abschatzung
wurde getroffen, um einerseits den ,experimentellen® Charakter der beiden Verfahren und
die mangelnden Betriebserfahrungen zu berilicksichtigen, zum anderen sollte hierdurch ein

gewisser Sicherheitsfaktor in die Berechnung eingehen.

Fir die Abschatzung der Anschaffungskosten bei der Anodischen Oxidation und der Ozonie-
rung wurden die erhaltenen Daten aus dem Projekt herangezogen. Da in dem Artikel von
Wourster keine detaillierten Angaben Uber die Zusammensetzung der Anschaffungskosten fur
die UV-Anlage gemacht wurden (Pumpen, Aggregate flr die Stromversorgung, Kosten flr
die Einbindung in bestehende Infrastruktur des Betriebes) und um eine einheitliche Basis flr
einen Kostenvergleich zu schaffen, wurden fir die Anodische Oxidation und die Ozonierung

die gleichen Annahmen getroffen (vgl. Tabelle 9-2).
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Tabelle 9-2: Abschatzung Peripheriegerate — Fallbeispiel 1

Bezeichnung Kosten [€]
Netzgerate 3.500
Pumpen 2.000
MSRT 2.500
Gehause, Anlagenbau 800

Fir die Abschatzung der Elektrodenflache fir die Anodische Oxidation wurde von einem
Flachenbedarf von rund 7.000 cm? ausgegangen, beim Einsatz auf der Technikumsanlage
wurden zum Vergleich insgesamt rund 6.000 cm? an Elektrodenflache in den Reaktoren ver-
baut. Im Fallbeispiel wirde sich eine Durchflurate von 1,5 m3h ergeben, auf der Techni-
kumsanlage konnte insgesamt rund 0,9 m®h durch die Anlage geférdert werden (die Be-
grenzung ergab sich durch die Probenahmepumpe am Klaranlagenareal). Der héheren Vor-
lagenkonzentration (mg/L-Bereich) wurde durch einen Batch-Betrieb und der Annahme eines
héheren Energieaufwandes fir den Betrieb (8 kWh/m? anstatt von 5 kWh/m?) Rechnung ge-
tragen. Die Kosten pro cm? an Elektrodenflache (Diamantelektrode und zwei Kontaktie-
rungselektroden) wurden von der Firma pro aqua Diamantelektrodenproduktion GmbH in

Niklasdorf zur Verfligung gestellt.

Fur die Kostenabschatzung bei der Behandlung durch die Ozonierung wurde eine Kalkulati-
on von Egger et al. zu Grunde gelegt (Egger et al. 2007). Hierin wird eine Kostenabschat-
zung fur den Verkauf von Ozongeneratoren mit einer Produktionsleistung an Ozon von rund
1,4 g/h gegeben.

Da fur die Behandlung von Verunreinigungen im mg/L-Bereich und der Vorlage von organi-
scher Matrix bei hoheren Durchfluiraten (vgl. Versuchsauswertungen mit der Ozonierung)
von benotigten Ozonkonzentration im Bereich von mehreren g/h ausgegangen werden muf}
— welches eines Vielfachen der Leistung eines der im Projekt genutzten Ozongeneratoren

entspricht, erfolgte eine Multiplizierung um diesen Faktor.

Durch die Verwendung von Faktoren fir die Berechnung ist eine entsprechende Sicherheit
bei der Abschatzung gegeben, da eine Kapazitatsvergroflerung kein Anwachsen der Produk-

tionskosten in diesem Ausmal} pro Aggregat nach sich zieht.

Fir die Abschatzung der Kosten fur den Sauerstoffbedarf wurden die Projektkosten heran-
gezogen. Dies stellt sicher eine Vereinfachung dar, da im Falle einer kontinuierlich benétig-

ten Sauerstoffmenge eine Versorgung per Druckgasflaschen durch die Bereitstellung eines
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eigenen Gaslagers ersetzt bzw. durch die AbschlieRung eines Versorgungsvertrages zumin-
dest vergunstigt wird.

In der Tabelle 9-3 sind die fir die drei unterschiedlichen Verfahren erhaltenen Betriebskosten
(Wartung, Energie- und Chemikalienkosten) errechnet. Unter Berilcksichtigung der Anschaf-
fungskosten wurden dann, bezogen auf die jeweilig angenommene Lebensdauer der Anlage,

die spezifischen Kosten pro m® an zu behandelndem Spulilabwasser errechnet.

Tabelle 9-3: Betriebskosten — Fallbeispiel 1

Vorgaben o ke Anc?dis?he Ozonierung
xidation | Oxidation

Stromkosten 2.288 1.408 704
Kosten fiir H,O, & O, 2.475 -—- 514.,8
Wartung 500 350 200
Summe exkl. Abschreibungen 5.263 1.758 1.418,8
Abschreibung [€/a] 5.400 2.869,2 3.554,37
Summe gesamt [€]: 10.663 4.627,2 4.973,17
igﬁ:iizistc)::h [€/m?®] (bezogen auf die 0,48 0,42 0,45

9.2 Fallbeispiel 2 — Zentrale Behandlung

Fir das zweite Fallbeispiel wurde von einer zentralen Behandlung im Rahmen einer zusatzli-
chen Behandlungsstufe auf einer kommunalen Klaranlage ausgegangen. Als Basis fur die
Abschatzung wurde ein Anlagenprotokoll des Reinhalteverbandes Leoben herangezogen
(RHV 2006). Die Abschatzung der Kosten gestaltet sich hierbei schwieriger, da seitens des
Gesetzgebers keine Grenzwertregelungen vorhanden sind, welche als Zielvorgaben flr eine
Kostenabschatzung in Frage kommen kénnten. Aus diesem Grund wurden die Versuchspa-
rameter der Technikumsanlage herangezogen, und als Ziel die Erreichung / Unterschreitung

der Nachweisgrenzen definiert.

Fur den Verfahrensvergleich wurden zunachst wieder die Verfahren aus dem ersten Fallbei-
spiel gegenlbergestellt. Fir die Berechnungen wurde nun einheitlich von einer Nutzungs-
dauer von 10 Jahren ausgegangen. Mangels einer Abschatzung fur die UV-Oxidation wur-

den die Abschatzungskosten vom Fallbeispiel 1 Gbernommen.

Fiar die Abschatzung der aktiven Elektrodenflache und die Ozonierung wurde ein mittlerer

Klaranlagenablauf von 10.000 m®*d angenommen, was umgerechnet einen Durchsatz von
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rund 417 m3h ergibt. Ausgehend von den Erfahrungen am Versuchsstand der Technikum-

sanlage wurde mit dem 235 fachen Flachenbedarf gerechnet.

Auch bei der Ozonierung wurde dieser Faktor fir die MaRRstabsvergroRerung herangezogen,
im Hinblick auf ungenliigende Behandlungsergebnisse bei der Ozonierung auf der Techni-

kumsanlage wurde hier zusatzlich noch mit einem Faktor 18 multipliziert.

Bei der Kostenabschatzung flr die Ozonierung ergeben sich bei der Klaranlage generell
Schwierigkeiten, da der fir die Berechnung zugrunde gelegte Ozongenerator und seine Be-
triebsweise eher fir den Laboreinsatz geeignet erscheint. Die kompakten Generatoren wiir-
den in dieser Konfiguration sicherlich nicht auf einer Klaranlage eingesetzt werden. Unter der
Annahme einer DurchfluRrate von rund 420 m3/h fir den Klaranlagenablauf und einer durch-
schnittlichen DOC-Belastung von 10 bis 15 mg/L (Zwiener & Frimmel) wiirde sich eine beno-
tigte Ozondosis von 10 bis 15 g/m?® ergeben. Unter Vernachlassigung der Loslichkeit miften
somit theoretisch 4 bis 6 kg/h an Ozon generiert werden. Schon alleine die kontinuierliche
Versorgung der zusatzlichen Behandlungsstufe mit Sauerstoff Gber Druckgasflaschen wiirde

hier vermutlich im Hinblick auf Kosten und Logistikaufwand ein Problem darstellen.

Da die Klaranlage rund um die Uhr in Betrieb ist, wurde selbiges auch fir die zusatzliche

Reinigungsstufe angenommen. Hierdurch ergeben sich pro Jahr 8.760 Betriebsstunden.

Tabelle 9-4: Anschaffungskosten und sonstige Vorgaben — Fallbeispiel 2

Vorgaben Am?dis.che
Oxidation

Anschaffungskosten 1.445.000
Nutzungsdauer 10
Restwert 144.500
Betriebsstunden [h/a] 8.760
Durchsatz [m3/h] 416,67
Anschlu3wert [kW] 90
Spezifischer Energieverbrauch 5
[kWh/m?3]
Stromkosten [€/kWh] 0,08
Wartung [€/a] 1.000

Da die Arzneimittelsubstanzen in Klaranlagenablaufen im ng/L-Bereich vorliegen (vgl. Ver-
suchsauswertung — Input), wurde der spezifische Energieverbrauch fir alle betrachteten Ver-

fahren mit 5 kWh/m? festgelegt. Die Stromkosten pro kWh wurden vom Fallbeispiel 1 tUber-

o
-E umweltbundesamt

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 9 — Wirtschaftliche Betrachtungen 172

nommen. Flr die zusatzlichen Aggregate wurden wieder analog zum Fallbeispiel 1 fir die

Anodischen Oxidation und die Ozonierung separate Annahmen getroffen (vgl. Tabelle 9-5).

Tabelle 9-5: Anschaffungskosten flir Zusatzaggregate — Fallbeispiel 2

Bezeichnung Kosten [€]
Netzgerate 6.000
Pumpen 5.000
MSRT 3.000
Gehause, Anlagenbau 3.000

In der Tabelle 9-6 sind die spezifischen Kosten pro m? fir die Anodische Oxidation darge-

stellt. Die Kosten wurden dabei auf die Ablauf-Frachten bei einer Betriebsdauer von 10 Jah-

ren bezogen.

Tabelle 9-6: Betriebskosten — Fallbeispiel 2

Anodische
Vorgaben Oxidation
Stromkosten 1.460.000
H,0,-Kosten/O,-Kosten -
Wartung 1.000
Summe exkl. Abschreibungen 1.461.000
Abschreibung [€/a] 256.050
Summe gesamt [€]: 1.717.050,00
Spezifische Kosten [€/m3]: 0,05

Da flr den Einsatz der UV-Oxidation keine Daten — und fiir die Ozonierung nur sehr wenige
Betriebsdaten — zur Verfligung standen, wurden die Ergebnisse dieser beiden Verfahren
nicht explizit angefiihrt. Fir die Berechnung muf3ten teilweise grobe Abschatzungen (z.B.
Leistungsaufnahme bei der UV-Oxidation, Anlagenequipment) herangezogen werden. Fur
die beiden Verfahren ergeben sich nach den getroffenen Annahmen ebenfalls spezifische

Kosten im Bereich der Anodischen Oxidation.
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9.2.1 AbschlieBende Betrachtung

Bei einem Vergleich der beiden Fallbeispiele zeigt sich, dall die Anschaffungskosten bei
steigenden Abwasserfrachten in den Hintergrund treten. Die laufenden Betriebskosten sind
dann fUr die H6he der spezifischen Kosten ausschlagegebend, wobei diese (bei den betrach-

teten Verfahren) von den Energiekosten dominiert werden.

Fur beide Berechnungsbeispiele erfolgte die Abschatzung ohne die Einplanung von Redun-
danzen. In Fallbeispiel 1 erfolgt die Behandlung der Spllabwasser in einem Batch-Prozel3,
sollte eine Wartung / Reparatur notwendig sein, kénnen die Abwasser in einem Speichertank
zwischengelagert werden, bis die Behandlung wieder in Gang gesetzt werden kann. Fir die
Beurteilung im Fallbeispiel 2 wurde ebenfalls auf redundante Behandlungssysteme verzich-
tet, da bis dato noch keine Grenzwertregelungen existieren und eine weiterfiihrende Behand-
lung derzeit nur fir spezielle Einzelfalle durchgefiihrt wird (z.B. UV-Desinfektion fur als Ba-

degewasser genutzte Vorfluter).

Obwohl fir die Abschatzung der Kosten, aufgrund der vergleichseiweise geringen Betriebs-
erfahrung, Vereinfachungen und Annahmen getroffen werden mufdten, konnten zumindest
bei beiden Verfahren im Vergleich zur Kombination aus UV-Oxidation und H,O,-Zudosierung
geringere Betriebskosten fiir die Anodische Oxidation abgeschatzt werden. Da keine Aussa-
ge Uber den Schwankungsbereich der ermittelten Kosten getroffen werden konnte, ist eine

Reihung der Verfahren entsprechend der ermittelten Kosten allerdings nicht méglich.

Der Zusammenhang der Kostendegression in Abhangigkeit von der Ausbaugrélie der Be-
handlungsanlage wurden von Miuller et al. 2009 fir die Desinfektion von kommunalen Klar-

anlagenablaufen mittels UV-Behandlung nachgewiesen (vgl. Abbildung 9-1).
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Abbildung 9-1: Spezifische Ausbaukosten von elf UV-Anlagen im Einzugsgebiet von Isar und
Wirm (Bruttoinvestitionskosten einschlieRlich Nebenkosten in €/ EW in Abhangigkeit von der
AusbaugréfRe in EW (Mller et al. 2009)
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In der Tabelle 9-7 sind fir diverse mogliche Behandlungsstufen/-verfahren von Klaranlagen-
ablaufen zur weiterfihrenden Reinigung und die damit verbundenen zusatzlichen Aufwen-
dungen von Rosenwinkel et al. 2009 zusammengetragen worden. Die Kosten setzten sich
dabei aus den Anschaffungs- und den laufenden Betriebskosten zusammen. Auch hier kén-

nen keine Ruckschlisse auf die zugrundegelegte Konfiguration und den Einbindungsgrad in

die bereits vorhandene Infrastruktur auf der kommunalen Klaranlage angefuhrt werden.

Tabelle 9-7: Betriebskosten — Fallbeispiel 2 (Rosenwinkel et al. 2009)

Aggregate Zusatzlicher Aufwand
[€/m?] [kWh/m?]

Sandfiltration (ohne Flockungsmittel) 0,06-0,15 0,1-0,2
Tuchfiltration (abhangig vom Feststoffgehalt) 0,02 - 0,037 0,002 - 0,007
MBA (Membranbelebung mit Mikro-/Ultrafiltration) 0,056-0,15 0,12-0,2
Grofdanlagen (nachgesch. MF/UF) 0,07-0,10 0,12-0,15
Pulveraktivkohle 0,05 -0,07 0,05
Ozonierung 0,01-0,18 0,1-0,3
Nanofiltration (NF) 0,15-0,8 0,5-3,0
UV-Behandlung 0,02 - 0,06 0,03
Bandbreite bezogen auf Abwasser * 0,05-0,35 ca.0,1-0,5
bezogen auf Frischwassermalstab * 0,07 - 0,50 ca.0,15-0,7
Abw.-Reinigung ohne Kanalisation ca. 0,75 0,3-0,5

*) ohne Berticksichtigung der Nandfiltration

Ein Vergleich der in der Tabelle 9-7 aufgelisteten spezifischen Kosten mit der groben Ab-
schatzung flr das Fallbeispiel 2, zeigt, dal sich die Kosten fiir die Anodische Oxidation, die
Ozonierung in und die UV-Oxidation in einem realistischen Umfeld bewegen durften. Zumal
beim Einsatz der Pulveraktivkohle (Adsorption der zu entfernenden Spurenschadstoffe an
der Oberflache der Kohlepartikel) und der Mikro-/Ultrafiltration bericksichtigt werden muf},
dall Schadstoffe aus dem Abwasserstrom nur abgezogen und aufkonzentriert werden. Eine
thermische Behandlung dieser Rluckstande ware in diesen Fallen daher notwendig. Im Rah-
men von mehreren Studien wurden ebenfalls Kostenabschatzungen fir die weiterfiihrenden
Reinigung auf kommunalen Klaranlagen durchgefiihrt (vgl. Tabelle 9-8). Hierbei erfolgt bei
der Kostenabschatzung flr die Ozonierung und die Verwendung von Pulveraktivkohle (PAK)
aber zusatzlich noch eine Unterteilung, je nachdem, ob eine Filtration durchgefihrt wurde
oder nicht. Die nachgeschaltete Filtration (z.B. Sandfilter) dient einerseits dazu, das Auftre-

ten von etwaigen Reaktionsprodukten im Ablauf durch eine Sicherheitsbarriere zu vermeiden
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(Ozonierung), bzw. zur effizienten Abtrennung der Pulveraktivkohle vom behandelnden Ab-

wasser.

Fur die Ozonierung und die Behandlung mittels UV-Strahlern kann zudem eine vorgeschalte-
te Aufbereitung durch Filtration sinnvoll sein, da zum einen dadurch der Anteil der organi-
schen Matrix im zu behandelnden Abwasser reduziert wird, hierdurch kann die Dosierung an
Ozon verringert werden, da weniger Radikalfanger auftreten. Zum anderen macht die Filtra-
tion als Vorbehandlung bei der UV-Behandlung Sinn, da hierdurch der Transmissionsgrad
der UV-Strahlen im Ablauf erhéht wird und eine vollstdndigere Reaktion erzielt werden kann
(vgl. Muller et al. 2009).

Tabelle 9-8: Spezifische Jahreskosten flur die Ozonierung und Pulveraktivkohle (Abegglen et
al. 2009)

Ozonung | Ozonung PAK PAK
Autor m.F. o.F. m.F. o.F.
[€/m?] [€/m3] [€/m?] [€/m3]

Abegglen, Rosen-
stiel, 0,06-0,24 | 0,03-0,13 | 0,1-0,31 | 0,07-0,20
Ort und Schéarer
Ternes und Joss 0,01-0,04 0,09-0,35
Metzger und Kapp 0,03-0,05
Tark 0,05-0,14

Durch den Einsatz einer vor-/nachgeschalteten Filtration kommt es zu einer deutlichen Erho-
hung der spezifischen Behandlungskosten (Investition + Betrieb). Eine vorangehende Filtra-
tion ware bei der Anodischen Oxidation in Durchflureaktoren nicht notwendig, solange es
nicht zu einem Verlegen der Spalten zwischen den einzelnen Plattenelektroden durch

Schwebstoffe kommt.
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10 ZUSAMMENFASSENDE BEWERTUNG

Auf den folgenden Seiten wird das mehrjahrige Projekt ,Entwicklung eines Behandlungsver-

fahren fur Arzneimittel und Industriechemikalien in Abwéassern“ nochmals zusammengefalit,
die wichtigsten Punkte und Analysenergebnisse erldutert und ein Ausblick auf zukinftige

Entwicklungen, Optimierungen und Fragestellungen gegeben.

Des Weiteren soll versucht werden, anhand der aus den Versuchsreihen gewonnenen Da-
ten, der wirtschaftlichen Abschatzung beider Verfahren(sstufen) und der facheinschlagigen
Literatur die Fragestellung zu beantworten, ob nun eine zentrale oder dezentrale Behand-

lungsstufe zur Behandlung der sogenannten Spurenschadstoffe sinnvoller ist.

10.1 Projektstufen

Das Projekt gliederte sich formal in zwei Phasen, die ihrerseits — bedingt durch den Einsatz
zweier unterschiedlicher Technologien — aber wiederum in mehrere unterschiedliche Ab-
schnitte unterteilt werden kénnen. In der ersten Projektphase, welche im Juni 2006 startete,
wurden zunachst die Laborversuche vorbereitet und die Reaktoren fur diese Versuche di-
mensioniert. Da das angedachte Behandlungsverfahren zunachst im Labormalistab unter
kontrollierten Bedingungen getestet werden sollte, fur die Versuche aber bereits realen Me-
dien zur Behandlung herangezogen werden sollten, wurde eine maximale Durchfluf3rate in
den Reaktoren von 3 L/h vorgegeben. Hierdurch sollte sowohl ein Batch- als auch ein konti-
nuierlicher Betrieb mit den Vorlageproben madglich sein, ohne dal} Probleme hinsichtlich der

Bereitstellbarkeit der Proben kam.

Da der Laborreaktor fir die Anodische Reaktion sowie das fiir die Versuche notwendige
Equipment wie Netzgerate und Pumpen bereits relativ kurzfristig verfiigbar waren, wurden
zunachst nur mit diesem Aggregat Versuche durchgefiihrt. In diesen ersten Tests wurde
ausgehend von destilliertem Wasser, welches mit EDTA versetzt wurde, die potentielle Eig-
nung des Verfahrens Uberpruft. Im spateren Verlauf kamen noch Versuche mit syntheti-

schem und dotierten realen Abwasser hinzu.

Fir die Behandlung mittels Ozon stand im Janner / Februar 2007 das erste Aggregat zur
Verfigung. Dieses war noch als Batch-System aufgebaut und ermdglichte keine direkte
Kombination beider Verfahren. Bedingt durch technische Schwierigkeiten und dadurch auf-
tretende Leckagen am Elektrolyttank des Generators, erfolgte durch die Herstellerfirma eine
Adaptierung und komplette Neugestaltung des Generators, wobei jedoch zunachst am Prin-

zip der elektrolytischen Ozonerzeugung festgehalten wurde. Die zweite Version des Genera-
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tors stand dann ab dem Sommer 2007 zur Verfligung. Angesichts der zu diesem Zeitpunkt
stark unterschiedlichen Betriebsstabilititen der beiden Behandlungsaggregate erfolgte zu
diesem Zeitpunkt eine Entkoppelung und getrennte Weiteroptimierung. Wie schon bei der
Anodischen Oxidation erfolgten auch mit diesem Generator Vorversuche mit EDTA-dotierten
Lésungen. Da im — Gegensatz zur Behandlung mittels den Durchfluireaktoren bei der Ano-
dischen Oxidation — fiir die Kontaktierung der Oxidantien keine konstruktiven Vorgaben be-
standen, wurden diese Versuchsreihen auch herangezogen, um hier entsprechende Aussa-

gen und Abhangigkeiten ableiten zu kénnen.

Bei der Anodischen Oxidation erfolgte nach den ersten Vorversuchen eine Behandlung von
Klaranlagenablaufen mit Stromdichten im Bereich von 22 bis 40 mA/cm?, wobei ein Durch-
flul von 3 L/h durch die Zellen realisiert wurde. Im Frihjahr und Sommer 2007 wurden auf
einer weiteren Testzelle Abbauversuche mit diversen Branchenabwéassern durchgefihrt,
hierbei wurden Durchfluiraten im Bereich von 3 bis 26 L/h umgesetzt, die angelegten
Stromdichten bewegten sich auch hierbei zwischen 30 bis 68 mA/cm2. Durch den Einsatz
einer separaten Zelle sollten Verschleppungen aus den teilweise hochkontaminierten Bran-
chenabwassern (TOC bis 35 g/L) in die Proben mit den pharmazeutischen Substanzen ver-
mieden werden. Bei den Versuchsreihen konnte die Abhangigkeit des Behandlungserfolges
von den Parametern Stromdichte und Durchflufdrate (bei konstanter Elektrodenflache) nach-

gewiesen werden.

Im Labor kam es zudem zu Versuchen mit einem nachgeschalteten Katalysator. Durch die-
sen sollte Uberschissiges Oxidationsmittel, welches im DurchfluRreaktor produziert wurde,
nochmals zur Reaktion mit dem zu behandelnden Medium gebracht werden. Da sowohl bei
den Versuchen mit dem EDTA-Abbau als auch bei den Behandlungen der Branchenabwas-
ser verbesserten Abbauraten erzielt werden konnten, wurden diese Aggregate in den darauf-

folgenden Versuchsreihen standardmafig zum Einsatz gebracht.

Die zweite Projektphase war durch den Aufbau und den Betrieb der Technikumsanlage am
Klaranlagenareal dominiert. Nach den Kontaktierungs-Versuchen mit Blasensaulen und Full-
korperschittungen erfolgte zudem nach weiter anhaltenden Problemen mit der Elektroden-
haltbarkeit bei der Ozonierung eine Umstellung auf die Corona-Entladung als Produktions-
methode. Hierfur wurde ein von der Oxy3 entwickelter, kompakter Generator herangezogen.
Hierbei wird aus einem Rohgasstrom aus Sauerstoff bzw. Druckluft (im Projekt kam Sauer-
stoff zum Einsatz) durch Anlegung von Hochspannung ein Ozon/Sauerstoff-Gemisch er-
zeugt. Uber UV-Photometrie wurden die mit dem Generator erzielbaren Outputkonzentratio-
nen bei Sauerstoffversorgungen im Bereich von 0,5 bis 3 L/min erarbeitet und optimale Be-

triebseinstellungen (Variation des Gasvolumenstromes durch den Ozongenerator) definiert.
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So konnten deutlich steilere Eliminationsverlaufe im Batch-Betrieb bei einer Sauerstoffver-
sorgung des Generators von 0,5 L/min erreicht werden. Dies erklart sich durch die langere
Verweilzeit des Sauerstoffes in der Kathodenréhre und der daraus resultierenden gréeren
Ozonbeladung. Weiters erfolgten Untersuchungen zum Gasdruck und seine Abhangigkeit
von der Verbindung der Aggregate im Inneren des Generators durch diverse Schlauchver-

bindungen.

Um eine gute Durchmischung des Ozons mit dem zu behandelnden Abwasser zu realisieren,
wurde das Venturi-Prinzip zurlickgegriffen. In ersten Laborversuchen wurde hierzu eine han-
delsubliche Wasserstrahlpumpe fir die Behandlung herangezogen. Bei den Versuchen wur-
de die Saugwirkung des Venturi in Abhangigkeit von der jeweiligen DurchflulBrate ermittelt
und in weiteren Versuchsreihen der Einflul? auf die erzielbaren Eliminationsraten untersucht.
So zeigte sich, dald durch die gesteigerte Saugleistung bei hohen DurchfluRraten (Versuche
wurden im Bereich von 25 bis 90 L/h aufgenommen) eine bessere Kontaktierung erzielt wer-
den kann. Bei hohen Volumenstrémen kommt es zudem zur Ausbildung von turbulenten
Strdmungen, wodurch die Durchmischung ebenfalls verbessert wird. In den Ablauf des Injek-
tors wurden weiters in einzelnen Versuchen Aggregate geschaltet, die eine feine Ausgasung
des nicht reagierten Oxidationsmittels im Vorlagentank unterstiitzen sollte. Uber die Ausbil-

dung dieser Blaschen sollte ein zusatzlicher Behandlungseffekt realisiert werden.

In einem weiteren Optimierungsschritt erfolgte die Installation eines statischen Mischers in
den Ablauf des Injektors, um den Effekt einer zusatzlichen Durchmischung in den Versuchs-
reihen zu ermitteln. Durch eine stufenlose Verstellbarkeit der Querschnittsverengung konnte
der erzielbare Effekt auf die Abbauleistung genauer untersucht werden. So wurden die Ab-

baukurven mit der Zunahme der Querschnittsverringerung stetig steiler.

In abschliefenden Versuchen im Labormalistab erfolgten Versuche mit den Branchenab-

wassern im kontinuierlichen Betrieb und im Batchbetrieb.

Auf der Technikumsanlage wurden ab Dezember 2007 Versuche durchgefiihrt, insgesamt
wurde die diese Anlage am Klaranlagenareal rund 300 Stunden betrieben. Die Anlage wurde
sukzessive um Peripherieaggregate erweitert, um den Automatisierungsgrad und die Be-
triebsstabilitat zu erhéhen. So wurde beispielsweise die Anlage bereits zu Beginn der Ver-
suchsreihen mit einer automatischen Umpoleinrichtung ausgestattet, um eine Belagbildung
an der aktiven Elektrodenoberflache durch Ablagerungen von Kalk zu verhindern. Diese re-
laisgesteuerte Umpoleinrichtung wurden im Rahmen der weiteren Optimierungen auf der
Anlage durch eine SPS-gesteuerte Einheit erganzt, durch die die Ansteuerung der Umpol-
einheit Gber ein Touchpanel erfolgen konnte. Diese SPS konnte zudem flur die Ansteuerung

der Probenahmeventile eingesetzt werden, die im Sommer 2008 auf der Anlage installiert
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wurden. Durch die Vorgabe von Probenahmeintervall und Probenanzahl konnte so die
Uberwachung der Versuche bedeutend vereinfacht werden. In einem letzten Schritt wurde
der Probenuberlauf, aus dem der Bypass-Strom fir die Technikumsanlage bezogen wurde,
mit einem Flllstandsensor (Schwimmerschalter) ausgeristet. Die SPS konnte so den Befiil-
lungsgrad des Uberlaufes erfassen und bei niedrigen Flllstanden die Pumpen und Netzgera-
te abschalten, um eine Beschadigung der Anlage zu verhindern. Sobald der Flillstand wieder
das voreingestellte Niveau erreicht hatte, wurden Pumpe und Netzgerate von der SPS wie-
der aktiviert. Der Einsatz von modernen Netzgeraten mit USB-Schnittstelle erlaubte zudem
eine durchgehenden Aufzeichnung der Leistungsdaten, was fir die Uberwachung eines sta-

bilen Betriebszustandes und naturlich fur eine Kostenabschatzung von Relevanz ist.

In mehreren Versuchsreihen wurde auf der Technikumsanlage die Behandlung eines Klaran-
lagenablaufes in Form einer zusatzlichen Reinigungsstufe mdglichst realitdtsnah erprobt.
Dabei wurden unterschiedliche Reaktoranordnungen (Parallel- und Serienschaltung), Varia-
tionen der Stromdichte und DurchfluRrate sowie Kombinationen mit der Ozonierung und der

Einsatz von Katalysatoren und statischer Mischer durchgefuhrt.

10.2 Zusammenfassung wichtiger Ergebnisse

Basierend auf den ausgewerteten Daten kann sowohl im Labormafistab als auch fur den
TechnikumsmalRstab von sehr erfolgreichen Behandlungen gesprochen werden. Bereits in
den ersten Versuchsreihen konnten mit Stromdichten von 37,5 mA/cm? bei Durchflu3raten
von 3 L/h einzelne Leitsubstanzen (Antibiotika Roxithromycin, Sulfamethoxazol, Josamycin)
nicht mehr nachgewiesen werden. Bei den Komplexbildnern wurden Eliminationsraten von
30 bis 50 % erreicht.

Bei einer erhéhten Stromdichte (45,5 mA/cm?) konnten auch bei einer Erhéhung der Durch-
fluBrate (kontinuierlicher Betrieb) Eliminationsraten flr die Parameter Carbamazepin und

Trimethoprim erzielt werden.

Durch die Neukonzeption der Ozonproduktion und der Kontaktierungsmethode des Oxidati-
onsmittels mit dem Abwasser konnten auch hier die Substanzen im Labormafistab bis unter

die Nachweisgrenze behandelt werden.
Auf der Technikumsanlage konnten bei héheren Stromdichten > 30 mA/cm? ebenfalls Elimi-
nationsraten > 99.9 % erzielt werden.

Ein Vergleich der erzielten Eliminationsraten flir die betrachteten Substanzen zeigen sich
deutlich die unterschiedlich ausfallenden Behandlungserfolge. Wahrend Antibiotika und das

Antiepileptikum Carbamazepin bis unter ihre jeweiligen Nachweisgrenzen eliminiert und so-
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mit Eliminationsraten > 99 % erzielt werden konnten, fielen die Ergebnisse fur die Komplex-

bildner deutlich schlechter aus.

So wurden im Durchschnitt etwa 30 bis 50 % erzielt. In den Laborversuchen mit der komple-
xometrischen EDTA-Bestimmung und Konzentrationsbereichen von 100 bis 70 mg/L lieRen
sich allerdings Endkonzentrationen im Bereich von 3 bis 10 mg/L nach mehreren Betriebs-
stunden nachweisen, was in etwa der Nachweisgrenze dieser Methode entspricht (Farbum-
schlag). So ergeben sich fur diesen Konzentrationsbereich ebenfalls Eliminationsraten > 90
%.

Berlcksichtigung muld hierbei auch der Unterschied in Bezug auf die herangezogene Analy-
tik finden. So liegen die Nachweisgrenzen bei den Komplexbildnern deutlich héher als bei
den ebenfalls untersuchten Arzneimitteln. Liegen die Konzentrationen der unbehandelten
Vorlage (dies war etwa beim untersuchten Abwasser des Leiterplattenherstellers der Fall) in
der Nahe der Nachweisgrenzen, so kénnen generell anhand der Gl. Nur sehr geringe Elimi-

nationsraten erzielt werden.

E — CD_C.I.'J

(10.1)

Co.....Ausgangskonzentration
Cp.....Konzentration nach erfolgter Behandlung

10.3 EinfluBfaktoren auf den Behandlungserfolg

Fir den Behandlungserfolg sind mehrere unterschiedliche Faktoren (vgl. Abbildung 10-1)
verantwortlich, die auf unterschiedlichen Gebieten zum Tragen kommen. Nachfolgend soll

der Versuch einer Aufschlisselung und kurzen Erlduterung unternommen werden.
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Abbildung 10-1: Ubersicht der moglichen EinfluRfaktoren auf die erzielbaren Eliminationsra-
ten

e Aktive Elektrodenfldache

Fir die erzielbare Abbauleistung ist die aktive Elektrodenflache sowohl bei der Anodischen
Oxidation, als auch bei der elektrolytischen Ozonerzeugung von grofer Bedeutung. Bei den
Versuchsreihen auf der Technikumsanlage konnte deutlich ein Trend, hin zu héheren Elimi-
nationsraten bei steigender Elektrodenflache nachgewiesen werden. Das die Umrlstung
trotz des modularen Aufbaues einer Anlage mit entsprechenden Kosten verbunden ist,
kommt der Abschatzung von Durchflufrate und benétigter Elektrodenflache beim Anlagen-

bau eine wichtige Funktion zu.

e Stromdichte

Wahrend die aktive Elektrodenflache bei der Anlagenplanung bereits feststeht, stellt der be-
notigte Stromdichtenbereich fir das jeweilige Medium / den jeweils zu behandelnden Schad-
stoff den Betriebsbereich bei der Behandlung dar. In Abhangigkeit einer leistungsfahigen
Stromversorgung und den Eigenschaften des zu behandelnden Mediums (Leitfahigkeit) kdn-
nen wahrend des Betriebes noch Anderungen vorgenommen werden und so z.B. auf
Schwankungen der Schadstoffbeladung reagiert werden. Mit héheren Stromdichten kommt
es natirlich zu einer verstarkten Erwarmung des Elektrolyten (zu behandelndes Medium bei
der Anodischen Oxidation, Natriumsulfat bei der Ozonierung), in diesem Falle ist dann die

Installation eines zusatzlichen Kiihlaggregates zu Prifen (vgl. Cho Eun-In et al. 2005).
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Generell sollte die Stromdichte so gering als mdglich gewahlt werden, da es bei héheren
Stromdichten zu einem Anstieg des AOX-Gehaltes (bei Vorlage von Halogenen im zu be-
handelnden Medium) kommen kann. Zudem stellt die angelegte Stromdichte einen direkten

Faktor fUr die Betriebskosten bei der Behandlung dar.

¢ Medium

GroRen Einflul auf den erzielbaren Behandlungserfolg hat natirlich das Medium. Je nach-
dem, welche Matrix vorliegt, werden etwa bei der Anodischen Oxidation unterschiedliche
Oxidationsmittel gebildet (Peroxide, Persulfate, Ozon und OH-Radikale). Das vorliegen einer
relativ hohen organischen Belastung hat durch die Wirkung als sogenannter Scavenger (Ra-
dikalfanger) einen nachteiligen Effekt auf die Behandlung mittels Ozon. Da Ozon bei Vorlie-
gen von leicht oxidierbarer organischer Matrix zunachst diese angreift, werden fir die Be-
handlung von Spurenschadstoffen in diesen Medien héhere Dosen des Oxidationsmittels
bendtigt. Aus diesem Grund erscheint im Falle von stark mit organischen Stoffen beladenen
Abwassern eine vorgeschaltete Filtration trotz des zusatzlichen apparativen Aufwandes als

sinnvoll.

Wahrend bei der Ozonierung die Leitfahigkeit des Mediums nicht von Bedeutung ist, hat bei
der Anodischen Oxidation eine zu geringe Leitfahigkeit eine deutliche Auswirkung auf die
Energieeffizienz des Verfahrens. So fuhrt eine niedrige Leitfahigkeit Gber die dadurch anstei-
gende Spannung zu einem Anstieg der in das System eingetragenen Abwarme. Erfolgt die
Behandlung des Mediums in einem Batchbetrieb, missen daher Kihlsysteme vorgesehen
werden, was letztlich zu einer Verteuerung des Systems flihrt. Im Falle einer zu hohen Leit-
fahigkeit (> 10 mS/cm) kann es zu einer Ausbildung von Kriechstrémen kommen, da der an-
gelegte Strom dann direkt Uber die hochleitfahige Flussigkeit und nicht mehr Uber die Elekt-
roden fliet. Dadurch kommt es zu einer Verringerung der Oxidationsmittelproduktion im
Durchflulireaktor, wodurch letztlich ebenfalls verschlechterte Behandlungsergebnisse zu

erwarten sind.

Eine weitere medienabhangige EinfluBgréfle auf den Behandlungserfolg / die mdgliche Be-
triebsdauer der eingesetzten Verfahren stellt das Vorhandensein von Feststoffteilchen und
Schwebstoffen dar. Bei abrasiven Teilchen (z.B. Metallspane) kann es zum einen zu einer
Beschadigung der aktiven Elektrodenoberflache kommen, zum anderen kénnen Schweb-
stoffteilchen und andere organische Stoffe zu einem verstopfen der DurchfluRreaktoren flih-
ren. Abhilfe kann hier entweder die Vorschaltung einer Filtereinheit schaffen, eine weitere
Moglichkeit stellte die VergroRerung der Spaltweiten zwischen den Plattenelektroden dar.

Bei der Ozonierung ist die EinfluRgrofie dieser genannten Probleme von der gewahlten Kon-
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taktierung abhangig. Wahrend etwa bei Blasensaulen ein hoher Organikanteil in Form von
hdéheren Ozondosen bertcksichtigt werden muf3, kann es bei Sprihkammern (das Medium
wird in Dusen fein verspraht und so mit dem gasférmigen Oxidationsmittel kontaktiert) zu
Verstopfungen der Disen kommen. Beim Einsatz von Schittungen zur Oberflachenvergré-
Rerung kann es durch die Beladung des Mediums ebenfalls zu einer Verblockung der Schit-

tung kommen, wodurch der Oxidationsmitteldurchsatz vermindert wird.

o Betriebsweise

Die Art des Betriebes stellt ebenfalls eine wichtige EinfluRgréRe auf den erzielbaren Behand-
lungserfolg dar. Hierbei ist entweder ein kontinuierlicher oder eine diskontinuierlicher Betrieb
moglich. Je nach Anwendungsfall und Medium ist hierbei die optimalere Betriebsweise zu

wahlen.

Ein kontinuierlicher Betrieb empfiehlt sich, wenn die Behandlung im Rahmen eines einzigen
Kontaktierungsvorganges (Durchfluf® durch den Reaktor bei der Anodischen Oxidation, ein-
malige Zudosierung von Ozon bei der Ozonierung) fir den Behandlungserfolg ausreichend
ist. FUr eine Abschatzung ist daher eine Zielvorgabe (idealerweise gesetzliche Grenzwerte
und die Kenntnis der jeweiligen Vorlagenkonzentration des zu behandelnden Parameters)
notwendig. Weiters ist ein kontinuierlicher Betrieb dann vorzusehen, wenn es zu einem kon-
tinuierlichen Anfall des zu behandelnden Mediums in hohen DurchfluBraten kommt, da in
diesen Fallen die Zwischenlagerung bis zur Behandlung nicht wirtschaftlich und auch oftmals

schlichtweg nicht moéglich ist (Beispiel Klaranlage).

Ein Batchbetrieb sollte bei Medien mit entsprechend hoher Schadstoffbeladung eingesetzt
werden, wo ein Behandlungsdurchgang zur Erreichung der Behandlungsziele nicht ausrei-
chend ist und der Anfall des Mediums relativ gering ausfallt, bzw. der Abfallstrom nur spora-
disch auftritt. Diese Vorgaben treffen oftmals auf den industriellen Bereich zu, wo neben dem
Produktstrom auch ein Abfallstrom anfallt, der nach einer Zwischenlagerung einer Behand-
lung zugeflhrt wird. Durch den Einsatz eines Batchbetriebes kdnnen bei hohen Durchflufira-
ten die Aggregate zur Oxidationsmittelproduktion (Elektrodenflache und Anzahl, Ozongene-

rator) geringer dimensioniert werden.

e DurchfluBBrate

Bei den Versuchen konnte gezeigt werden, dafs mit einer Erhéhung der Durchflulraten in

einem kontinuierlichen Betrieb die Behandlungsleistung durch die Verringerung der Kontakt-
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zeit abnimmt. Bei Nutzung einer diskontinuierlichen Behandlung kann durch die Steigerung

der Umwalzungen der Abbau allerdings beschleunigt werden.

e Zusatzaggregate / Mischersysteme

Im Rahmen der Labor-Versuchsreihen wurden mehrere unterschiedliche Zusatzaggregate
zur Verbesserung der Kontaktierung ausgetestet, dabei zeigte sich eine verbesserte Abbau-
leistung bei der Nachschaltung eines statischen Mischers im Rahmen der Behandlung von
synthetischem, mit EDTA dotiertem Abwasser. Der Einsatz zusatzlicher Aggregate ist eine
gute Mdglichkeit, um die Kontaktierung des Oxidationsmittels (z.B. Ozon in Wasser) zu
verbessern und findet in der Industrie und Abwassertechnik bereits breite Anwendung. (Sul-
zer, 2009)

o Forderrate im Ozongenerator / Forderdriicke

Bei der Ozonerzeugung uber stille elektrische Entladung wird neben den konstruktiven Vor-
gaben, wie die z.B. die Abmessungen der Kathodenrdhre, Uber die Betriebsparameter
(Feuchtegehalt des Rohgases, Temperatur,...) die erzielbaren Ozonkonzentrationen defi-

niert.

Durch die Variation des Foérderrate an Rohgas (im Projekt wurde Sauerstoff aus Druckgas-
flaschen genutzt, dabei wurden andere Betriebsvariablen wie Feuchtegehalt und Temperatur
und Spannung konstant gehalten) kann die Kontaktzeit des Gases in der Kathodenrdhre
gesteuert werden. Im Rahmen von Versuchen wurde der Einflul auf die erzielbare Ozon-
konzentration im Bereich von 0,5 L/min bis 3 L/min bei konstanter Spannung untersucht. Bei
einem geringen Volumenstrom verbleibt das Rohgas langer in der Kathodenrdhre, hierdurch
kdnnen hohere Reaktionsausbeuten erzielt werden. Bei geringeren Forderraten stehen also

héhere Ozonkonzentrationen zur Verfigung.

10.4 Wirtschaftliche Betrachtungen

Fur die wirtschaftlichen Betrachtungen wurden zwei unterschiedliche Szenarien fir die Ano-
dische Oxidation und die Ozonierung durchgespielt. Zum einen wurde der Einsatz in der
pharmazeutischen Industrie, im Rahmen der Behandlung von hochkontaminierten Sptlab-
wassern abgeschatzt, eine weitere Berechnung wurde fir die Behandlung von kommunalen
Klaranlagenablaufen vorgenommen. Angesichts der unterschiedlichen Konzentrationsberei-

che (mg/L vs. ng/L) und der unterschiedlichen Durchfluf3raten (1,5 m3h gegeniber rund
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417m3/h auf der Klaranlage) fand auch die Betriebsweise (Batch-Betrieb, kontinuierlicher

Betrieb) Eingang in die Kalkulationen.

Bei beiden Berechnungsbeispielen wurde fiir die Festlegung der Ausgangsparameter (Be-
handlungsdauer, Zielvorgaben) auf einschlagige Artikel zuriickgegriffen, diese dienten in
weiterer Folge auch zu einem Vergleich der ermittelten Kosten mit moglichen anderen Be-

handlungsverfahren.

Fur die Abschatzung der Kosten zeigte sich deutlich, dal® vor allem die Betriebskosten fiir
eine Berechnung der Kosten pro m® an zu behandelndem Medium von Relevanz sind. Dem-
gegenulber treten die Anschaffungskosten — vor allem bei gro3en Anlagen und Durchfluf3ra-

ten — in den Hintergrund.

Fir die Behandlung der kontaminierten Spulabwéasser mittels Anodischer Oxidation bewegen
sich die Kostenabschatzungen im Bereich von 0,42 €/m?, die Kosten fur die Ozonierung mit

den Aggregaten aus dem Projekt dirften um die 0,45 €/m® zu liegen kommen.

Bei der Abschatzung fir die groRen DurchfluRraten auf einer kommunalen Klaranlage wurde
fur beide Behandlungsstufen Kosten im Bereich von 0,05 €/m? erhalten. Die Kostenabschat-
zungen bewegen sich damit am unteren Ende der facheinschlagigen Kalkulationen flr diese
Anwendung. Hierbei mul} allerdings bedacht werden, da® mangels der gesetzlichen Rege-
lungen (Grenzwerte) keine einheitlichen Zielvorgaben existieren und daher Analysengrenzen
herangezogen werden. Diese sind aber wiederum von den eingesetzten Analyseverfahren
abhangig. Zudem waren Grenzwerte ja Uber den Bestimmungs- und Nachweisegrenzen an-

gesiedelt.

10.5 Zentrale vs. dezentrale Behandlung

Im Rahmen des Projektes sollte neben der prinzipiellen Uberpriifung der Behandelbarkeit
von arzneimittelhaltigen Abwassern und der Entwicklung eines Verfahrens (respektive der
Ermittlung von Betriebsparametern und optimalen Einstellungen) auch eine Aussage uber

den bevorzugten Einsatzbereich dieses Verfahrens getroffen werden.
Fir die Beantwortung der Fragestellung missen zumindest drei Faktoren bericksichtigt
werden:

e Medienzusammensetzung (Konzentrationen)

e Frachten

¢ Etwaig notwendige Vorbehandlungen (Verfahrenstechnischer Aufwand)
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10.5.1 Medienzusammensetzung

Im Hinblick auf die relevanten Emittenten von Arzneimitteln wurden im Rahmen der Ver-
suchstatigkeiten auch die Inputkonzentrationen der zu behandelnden Substanzen erfalit.
Zusammen mit den durchschnittlich anfallenden Volumenstromen wurden die hieraus resul-
tierenden Frachten berechnet. Schon bei dem Vergleich der Konzentrationen zeigte sich,
dall die Proben des Klaranlagenablaufes — mit Ausnahme der Substanzen Diazepam, Tri-
methoprim und Coffein die hdheren Wirkstoffkonzentrationen aufweisen. Dies erklart sich

durch die vorwiegende Nutzung dieser Substanzen im ambulanten Bereich.

Fir die Behandlung von Krankenhausabwassern gibt es — trotz fehlender Grenzwerte — be-
reits einige Praxisbeispiele im TechnikumsmafRstab. So wurde etwa in einem Krankenhaus in
Nordrhein-Westfalen eine Membranfiltrationsanlage zur separaten Behandlung der hochkon-
taminierten Abwasserstrome eingesetzt. Fir den Einsatz der Membrantechnologie wurde mit
Kosten im Bereich von 1,6 €/m? (reine Betriebskosten) fur die Versuchsanlage gerechnet
(Floser & Ternes 2008).

In einem Krankenhaus in Gelsenkirchen soll das ganze Schmutzwasser des Krankenhauses
(1000 EW) in einem Forschungsprojekt tUber eine Kombination aus Membranbioreaktor,
Ozonierung und Pulveraktivkohlestufe behandelt werden. Durch die Einbeziehung mehrerer
unterschiedlicher Behandlungskonzepte sollen die Vor- und Nachteile der Verfahren unter
realistischen Bedingungen getestet werden und etwaige Kombinationsmdglichkeiten Uber-
pruft werden. Die Anlage soll noch 2009 genehmigt werden und Mitte 2010 in Betrieb gehen.
Zunachst ist bis 2011 die Einleitung des Krankenhausablaufes in die ortliche kommunale
Klaranlage geplant, bis zum Auslaufen des Forschungsprojektes soll dann entschieden wer-
den, ob durch die Behandlungsstufen auch eine Direkteinleitung in den Vorfluter méglich ist.
(Grun et al. 2009)

Fur den Einsatz einer Reinigungsstufe flir Spurenschadstoffe ist idealerweise aber das Vor-
handensein einer Trennkanalisation Voraussetzung. So wurden beispielsweise die Proben
des Krankenhausabwassers aus einer Mischkanalisation bezogen. Hierbei kommt es zu
Verdunnungseffekten durch den Eintrag von Niederschlagswassern, wodurch auch nicht-
und minderbelastete Abwasserstrome einer Behandlung zugefuhrt werden. So ist vor allem
der Anfall im Kuchenbereich (Spulabwasser der Fruh, zu Mittag und zu Abend) zu nennen.
Bei den durchgeflihrten Versuchen und Analysen fielen vor allem die extrem hohen Coffein-
Konzentrationen auf. Dies a3t sich einerseits durch die Toilettenabwasser der Patienten
erklaren, da die Probenahmen flr die unbehandelten Vorlagen allerdings immer an Vormit-

tagen durchgefiihrt wurden (Probenahmezeiten von 09:00 bis etwa 11:00) besteht allerdings
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die Vermutung, dal} kalter Kaffee welcher vom Frihstick Ubriggeblieben war, in der Kran-

kenhausklche Uber die Kanalisation entsorgt wurde.

Die hoheren Konzentrationen im Klaranlagenablauf der Klaranlage im Vergleich zum Kran-
kenhausabwasser decken sich mit den Ergebnissen aus anderen Untersuchungen in Kran-

kenhausablaufen in Berlin und Freiburg (Fléser & Ternes 2008).

Die Konzentrationsunterschiede kdnnen dabei durch mehrere Faktoren erklart werden. Zum
einen kommt es — bedingt durch Einsparungen im medizinischen Bereich (Verringerung der
Bettenzahl pro Einwohner) — zu einer Verringerung der durchschnittlichen Aufenthaltsdauer
bei stationaren Krankenhausaufenthalten. Seit den 60er-Jahren des vorigen Jahrhunderts ist
etwa die durchschnittliche Aufenthaltsdauer stetig von etwa 22 Tage auf aktuell rund eine
Woche zuriickgegangen (vgl. Statistik Austria 2009 — Dauer von stationdren Aufenthalten in
Krankenanstalten seit 1960; siehe Anhang). Es werden beispielsweise vermehrt Untersu-
chungen und Behandlungen am Patienten in ambulanter Form durchgefiihrt, fir die der Pati-
ent vor einigen Jahren noch einen mehrtagigen Spitalsaufenthalt einplanen mufite. Die
Durchfiihrung etwa von Réntgenuntersuchungen und Chemotherapien in ambulanter Form
fuhrt allerdings dazu, da® die an den Patienten verabreichten Arzneimittel Gber die privaten
Haushalte in die kommunalen Klaranlagen gelangen. So konnten etwa in verschiedenen
Forschungsvorhaben selbst Rontgenkontrastmittel und Mittel aus der Krebstherapie in héhe-
ren Konzentrationen in Klaranlagenablaufen als in Krankenhausabwassern vorgefunden

werden.

Eine weitere Ursache weshalb die Arzneimittelkonzentrationen in der kommunalen Klaranla-
ge hoéher waren als im Krankenhausabwasser erklart sich durch die fir die Analyse / die Be-
handlungsversuche ausgewahlten Substanzen. Seitens des Umweltbundesamtes wurde
diese Leitsubstanzen vorgeschlagen (vgl. Tabelle 4-1), da Analysenverfahren hierfur vor-
handen, die Analysenkosten durch parallele Erfassung mehrerer Vertreter einer Substanz-
gruppe maoglich sind und letztlich aufgrund von einschlagigen Erfahrungen ein Vorhanden-
sein in den diversen Ablaufen vermutet werden konnte. Mehrere der fur die Analysen heran-
gezogenen Arzneimittelwirkstoffe kommen allerdings in Medikamenten vor, die entweder
chronisch Krankheiten lindern sollen (vgl. Carbamazepin zur Behandlung von Epilepsie),
oder die vom Hausarzt als Antibiotika im Fall von Infektionen (etwa Trimethoprim bei Harn-
wegsinfekten) Uber Rezepte an die Patienten verschrieben werden. Das heil’t, diese Wirk-
stoffe werden vorwiegend Uber die privaten Haushalte emittiert und gelangen so Uber die
Kanalisation in die Klaranlagen. Diese bindeln sozusagen die diffusen Eintrage der Privat-

haushalte.
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10.5.2 Frachten

Bei der Berechnung der Frachten — basierend auf den Klaranlagendaten fir Oktober 2006
und den jahrlichen Probenahmeprotokollen des LKH zeigte eine weitere Verschiebung des
Hauptanfalls an betrachteten Arzneimitteln in Richtung Klaranlagenablauf. Dies ist auf die
hohen DurchfluRraten der Klaranlage (im Mittel fir Oktober 2006 ca. 10.079 m?®d) im Ver-
gleich zum Tagesaufkommen bei der Mischkanalisation des beprobten Krankenhauses (im
Mittel 228 m?/d) zurlckzufihren. Wahrend etwa bei den Konzentrationen an Diazepam, Tri-
methoprim und Coffein noch (weitaus) héhere Konzentrationen im Krankenhausabwasser
vorgefunden wurden, ergibt sich durch die geringen Volumenstrome, da® nur noch die Cof-
fein-Frachten im Krankenhausabwasser den Haupteintrag darstellen. In Tabelle 10-1 ist hier-

zu ein prozentueller Vergleich der Frachten (bezogen auf den Klaranlagenablauf) dargestellt.

Tabelle 10-1: LKH-Frachten bezogen auf den Klaranlagenablauf

Para- Carbama- | Diaze- | Sulfame- | Trime- | Erythro- | Josa- | Roxithro- Coffein
meter [%] zepin pam thoxazol | thoprim mycin mycin mycin

Mittel 0,11 5,44 0,88 16,89 1,17 0,32 0,41| 4731,10

min 0,03 2,36 2,01 2,44 0,51 3,36 2,36| 6111,79

max 0,17 7,69 0,41 31,20 1,16 0,10 0,17 | 3093,12

Die vergleichsweise geringen Frachten decken sich mit Vergleichsuntersuchungen aus
Deutschland (vgl. Floser & Ternes 2008)

10.5.3 Vorbehandlung

Beim Einsatz der untersuchten Verfahren ist eine Vorbehandlung (Abfiltrierung des Fest-
stoffanteils) vorzusehen, da zum einen die Ozondosis bei der Behandlung mittels Ozonie-
rung durch die Verringerung des Organikanteils ebenfalls reduziert werden kann. Zum ande-
ren ist es moglich, bei einer vorgeschalteten Abtrennung der Schwebstoffe eine Verringerung
der Spaltweiten zwischen den Elektroden bei den Durchflu3reaktoren der Anodischen Oxida-
tion zu realisieren. Hierdurch kann die Energieeffizienz (geringere Spannung, verminderter
Leistungsaufwand) erhéht werden, wodurch Aufheizungseffekte vermindert und die Behand-

lungskosten gesenkt werden kdnnen.

Eine Vorreinigung von separaten Krankenhausabwassern aus medizinischen Abteilungen
(z.B. Intensivstation, Onkologie, Réntgenabteilung) wurde auch in anderen Forschungspro-

jekten durchgefiihrt, die eine Behandlung mit anderen Verfahren untersuchen.

Institut fiir nachha\uie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik

umweltbundesamt®



Kapitel 10 — Zusammenfassende Bewertung 189

So ist etwa bei der Behandlung mittels UV-Oxidation eine vorangehende Filtrierung sinnvoll,
um die Tribung zu verringern und somit den Transmissionsgrad der UV-Strahlen im Medium

zu erhéhen, wodurch der Behandlungseffekt verbessert wird. (Kabasci et al. 2007)

Hinsichtlich der Vorbehandlung kann zwischen einer Separation von Patientenurin direkt
beim Anfallsort und einer vorgelagerten Behandlung unterschieden werden. Bei der Separie-
rung findet nur eine Abtrennung der Fraktion Uber eine physikalische Trennmethode statt.
Ein Beispiel stellen die in der Schweiz entwickelten NOMIX-Toiletten dar. In diesen erfolgt
eine Abtrennung des Patientenurins von den Feststoffen. Der konzentrierte Urin wird dann
der eigentlichen Behandlung zugefiihrt. Nachteilig ist hierbei allerdings die oftmals mangeln-
de Akzeptanz der Benutzer und die Verlegung der Rohrleitungen durch die Ausbildung von
Struvit. (Udert 2007)

Eine kostengunstige Methode der Vorbehandlung stellen Absetztanks dar. Diese wurden
beispielsweise bei der Behandlung von Krankenhausabwasser mit einer Kombination aus
UV-Oxidation und Ozonierung eingesetzt. Uber einen Absetztank kann eine Sedimentation
der Fest- und Schwebstoffe realisiert werden. Als zusatzlicher Vorteil kann hierbei die Mog-
lichkeit einer kontinuierlichen Beschickung der Behandlungsaggregate angefiihrt werden, da
der Absetztank auch eine Pufferfunktion Ubernehmen kann. Beim Einsatz eines Absetztanks
mul allerdings eine moglicherweise auftretende Geruchsproblematik durch die Absetz- und

Stillstandszeiten bertcksichtigt werden.

10.5.4 AbschlieBende Bewertung

Anhand der durchgefihrten Versuche konnte fir beide denkbaren Einsatzbereiche — also
sowohl im Bereich der kommunalen Klaranlagen, als auch beim Anfall direkt in Krankenhau-
sern) die potentielle Eignung der beiden Technologien zur Behandlung von Arzneimittelwirk-

stoffen nachgewiesen werden.

Wahrend bei der Behandlung von kommunalen Klaranlagenablaufen allerdings eine Behand-
lung im kontinuierlichen Betrieb zur Unterschreitung der Nachweisegrenzen der Parameter
ausreichend war, muf3te beim Einsatz bei Krankenhausabwéassern auf einen Batchbetrieb
gesetzt werden, um vergleichbare Eliminationsraten erzielen zu kénnen. Wie die Tabelle
10-2 zeigt, standen aber bei den Laborversuchen einer aktive Elektrodenflache von 14 cm?
pro L Medium /h auf der Technikumsanlage (hier ist nur der kleinste Reaktor aufgeftihrt) nur

eine aktive Flache von 4 cm? gegeniber.
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Tabelle 10-2: Vergleich Elektrodenflache vs. Durchflu®

Parameter Labor Technikum

LVA RO1
A: Flache gesamt [cm?] 352 993
Q: Durchfluf® [L/h] 26 250
AIQ 14 4

Trotz eines ungulnstigeren Flachenverhaltnisses von 1:6 konnten also im Technikumsbereich
bessere Resultate erzielt werden. Dies erklart sich durch die hohe organische Belastung des
unbehandelten Krankenhausablaufes (im Schnitt rund 544 mg O,/L) im Vergleich zum gerei-
nigten Klaranlagenablauf (rund 31 mg O./L). Eine vorgeschaltete Behandlung (Sedimentati-

on, Filtration) ware also fir die zielfiihrende Behandlung der Krankenhausabwasser sinnvoll.

Ein Vergleich der Kosten fir die Behandlung der Krankenhausabwésser (bzw. hochkontami-
nierter Branchenabwasser) mit den Kosten fur die Behandlung durch eine dem Ablauf einer
kommunalen Klaranlage nachgeschaltete Stufe zeigt, dal® bei den Branchenabwassern mit
deutlich héheren Kosten gerechnet werden mufd. Wahrend bei der Kalkulation flr Branchen-
abwasser spezifische Kosten von 50 bis 40 €-Cent pro m® erhalten wurden, konnten flr die
Behandlung im Rahmen einer zusatzlichen Klaranlagenstufe geschatzte Kosten im Bereich
von 5 €-Cent pro m® ermittelt werden. Auch in anderen Forschungsprojekten wurden fir die
Behandlung von Krankenhausabwassern deutlich hohere Aufwendungen errechnet. So kal-
kulierten Kabasci et al. 2007 etwa fir die Behandlung mittels Ozon Kosten von 5,6 €/m3.
Trotz dieser nur groben Abschatzungen und des Prototypcharakters der eingesetzten Ag-
gregate durften auch nach einer Optimierung die Kosten bei der Behandlung im Kranken-
haus deutlich hoher als bei einer Behandlung auf der Klaranlage liegen. Zudem wdurde eine
Behandlung nur dann Sinn machen, wenn die Behandlung im Krankenhaus eine Einleitung
der Abwasser in den Vorfluter ermdglicht, da sonst im Endeffekt zwei Behandlungen durch-

gefuhrt werden.

Eine Betrachtung der Frachten an Arzneimittelrickstanden in den Abwasserstromen zeigt,
dal} die diffusen Einleitungen aus privaten Haushalten deutlich gegentber den Frachten in
Krankenhausern dominieren. Dies erklart sich unter anderem durch den verstarkten Trend
zur ambulanten Betreuung und Behandlung selbst intensivmedizinischer Problemstellungen

wie z.B. der Chemotherapie.

Eine mogliche Behandlung von Krankenhausabwassern kdnnte sich in der Notwendigkeit
ergeben, das Auftreten und den Eintrag von multiresistenten Keimen in das Okosystem zu

vermeiden. So wurden beispielsweise bei Krankenhausabwasser und in kommunalem Ab-
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wasser mit Klinikeinflull multiresistente Keime gefunden, die eine dezentrale Behandlung
von Krankenhausabwasser als sinnvoll erscheinen lassen. Die Datenlage ist hierbei aller-
dings noch nicht eindeutig, da zwischen einzelnen Proben deutliche Unterschiede verzeich-

net wurden. (Fléser & Ternes 2008)

Ein mdgliches Einsatzgebiet einer dezentralen Behandlung stellen neben Krankenhausern
die Altersheime da. Angesichts der Uberalterung der Gesellschaft und des héheren Medika-
mentenbedarfs im Alter dirften hier Arzneimittelriickstande in vergleichsweise hohen Kon-

zentrationen auftreten, da es sich ja um stationare Einrichtungen handelt.

Generell ware eine Abschatzung der Arzneimittelkonzentrationen durch mathematische Mo-
delle Uber die Verbrauchsdaten sinnvoll, da die Konzentrationen und Frachten an Arzneimit-
telrickstanden von demographischen Parametern (Bevolkerungsstruktur) und der jeweils
vorhanden 6konomischen, 6kologischen und medizinischen Infrastruktur (Vorhandensein
von Pharmazeutischer Industrie, Klaranlagen, medizinischen Einrichtungen und Senioren-
heimen) abhéngt. Uber eine Risikoabschatzung kénnten Umweltqualitdtsnormen — &hnlich
wie in der Wasserrahmenrichtlinie — ausgegeben werden und lokale Punktquellen, welche zu

einer Uberschreitung dieser Vorgabewerte fiihren, zielgerichtet mit zusatzlichen Behand-

lungsstufen ausgeristet werden.
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11.4 Abkilrzungsverzeichnis

°C Grad Celsius

a Thermischer Langenausdehnungskoeffizient
Bca Gehalt an Calcium

Repra Gehalt an EDTA

Ap Differenzdruck

PF Fluiddichte

K Leitfahigkeit

S Spezifischer Widerstand

A Warmeleitfahigkeit

Vv Wellenlange

a Jahr

A Ampere

Aq Querschnittsflache

abh. Abhangig

Abw. Abwasser

AC alternated current

AEV Abwasseremissionsverordnung
Al Aluminium

ami Arzneimittelinformation

AOP Advanced oxidation Process
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AOX
ASS
BDD
BG
Co

Cs
CAS
CSB
Cu
CVvD

DC
DOC
dot.
DPD
DTPA
E

Eo
EAOP
EDTA
EG
EMEA
etc.
EWG
FAU
GESTIS

Gew.-%
Gl.

Adsorbierbare Organisch gebundene Halogene
Acetylsalicylsaure

Boron doped diamond
Bestimmungsgrenze
Ausgangskonzentration

Konzentration in der behandelten Probe
Chemical Abstracts Service
Chemischer Sauerstoffbedarf

Kupfer

Chemical vapour deposition

Tag

Durchmesser

direct current

Dissolved Organic Carbon

Dotiert

Dipropyl-p-phenylendiamin
Diethylentriaminpentaessigsaure
Eliminationsgrad

Bildungspotential

Electrochemical advanced oxidation process
Ethylendiamintetraessigsaure
Europaische Gemeinschaft

European Medicines Agency

et cetera

Europaische Wirtschaftsgemeinschaft
Formazine Attenuation Units

Gefahrstoffinformationssystem der Deutschen Gesetzlichen Unfallver-
sicherung

Gewichtsprozent

Gleichung

Stunde

Hals-Nasen-Ohren

Stromdichte

Strom

International Container-Bureau

Interuniversitaren Department flr Agrarbiotechnologie
Katalysator

Koloniebildende Einheiten

Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient
Lange
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L Liter

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-
LANUV Westfalen

LC Flissigchromatographie

LD Lethale Dosis

LKH Krankenhaus

LPH Leiterplattenhersteller

LR Laborreaktor

LVA Laborversuchsanlage

m?3 Kubikmeter

MBA Membranbelebungsanlage

MBR Membranbioreaktor

MEC measured environmental concentration
MF Mikrofiltration

m.F. mit Filtration

mg Milligram

MIG Metall-Inertgas

mL Milliliter

MM Molmasse

MMca Molmasse Calcium

MMepTa Molmasse EDTA

MPCVD Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition
ms Milisekunde

MS Massenspektrometrie

MSRT Mel3-, Steuer- und Regeltechnik
NF Nanofiltration

N.N. nomen nescio

NaOH Natronlauge

Nb Niob

NG Nachweisgrenze

ng Nanogramm

NH; Ammoniak

nm Nanometer

NOAEL No observable adverse effect level)
NOEC No Observed Effect Concentration
norm. normiert

NTA Nitrilotriessigsaure

(O]} Sauerstoff

Os Ozon

oG Ozongenerator
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PAK

PNEC

Pt

PTFE
PVDF

Q

QzZV OG
R1K/RO1K

R2K / RO2K
R3K/ RO3K

Re
Rg
RHV
rpm
Rs
SHE
Si
SM
SPS
syn.

WIG

ZMR

Pulveraktivkohle

Predicted No Effect Concentration

Platin

Polytetrafluorethylen

Polyvinylidenfluorid

Durchflul3rate

Qualitatszielverordnung Oberflachengewasser

Reaktor 1 auf der Technikumsanlage mit nachgeschaltetem Katalysa-
tor

Reaktor 2 auf der Technikumsanlage mit nachgeschaltetem Katalysa-
tor

Reaktor 3 auf der Technikumsanlage mit nachgeschaltetem Katalysa-
tor

Widerstand Diamantelektrode [Q]
Gesamtwiderstand [Q]
Reinhalteverband

revolutions per minute, Drehzahl min-1
Widerstand ,Elektrodenabstand® [Q]
Standard Hydrogen Electrode
Silizium

Statischer Mischer
Speicherprogrammierbare Steuerung
Synthetisch

Temperatur

Technikumsanlage

Titan

Reaktionszeit

Angelegte Spannung [V]
unbehandelter Strang / Vorlage
Ultrafiltration

Vorlage

Volt

Probenvolumen

Verbrauch an Calciumldsung

vor allem

vergleiche

vergleiche

Wolfram-Inertgas

zum Beispiel

Zentrales Melderegister

-------- fiar nachhaltige
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Zn Zink
ZU Zulauf
Mg Mikrogramm

Institut fiir nachhaltige
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Anhang I

Anhang 1 — Probenahmen und Anlagentechnik

Auf den folgenden Seiten sind zusatzliche Informationen zu den Probenahmestellen, den ver-
wendeten Laboranlagen und der Technikumsanlage mit ihren unterschiedlichen Konfigurationen

fur die diversen Versuchsreihen zusammengefalt.

Weiters werden im Anhang Diagramme mit den Schwankungen der Inputkonzentrationen der
unterschiedlichen Medien aufgelistet. Fur die Versuche auf der Technikumsanlage sind die zu-
satzlichen Eliminationskurven dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Kurven normiert

dargestellt, d.h. auf die jeweilige Ausgangskonzentration bezogen.
Anhang 1.1 Probenahmestellen und Aufstellplan auf der kommunalen Klaranlage

e Versuchsaufbau in der ersten Projektphase

Anhang 1.2 FlieBschemata der LVA (Kombination)

Anhang 1.3  FlieBschemata der LVA (Anodische Oxidation)

Anhang 1.4  FlieRschemata der LVA (Ozonierung)

Anhang 1.5 Einseitige BDD-Elektrode (Anode) flir den Ozongenerator
Anhang 1.6  Doppelseinseitige BDD-Elektrode (Anode) flir den Ozongenerator
Anhang 1.7  Titan-Kathode fur den Ozongenerator

o Versuchsaufbau in der zweiten Projektphase

Anhang 1.8  Schematischer Versuchsaufbau der Technikumsanlage
Anhang 1.9 R&I-Schemata der Technikumsanlage
Anhang 1.10 Statischer Mischer fur die verbesserte Kontaktierung

Anhang 1.11 Querschnittsverengungen — Betriebsstufen beim Statischen Mischer

Anhang 1.1: Probenahmestellen und Aufstellplan auf der kommunalen Kléaranlage

Nachfolgend ist der Anlagenplan der Klaranlage Leoben dargestellt. Im Plan ist die Probenah-
mestelle der ersten Projektphase flir die Laborversuche eingetragen. Fir die zweite Projektphase
wurde der Aufstellort der Technikumsanlage und die Probenahmestelle fir die Beprobung des
Klaranlagenzulaufes im Rahmen der des erweiterten Analysenprogrammes zum Ende der zwei-

ten Projektphase eingetragen.
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Anhang Il

e Ubersicht der Probenahmestellen und des Stellplatzes der Technikumsanlage
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Anhang 1]

Versuchsaufbauten in der ersten Projektphase

In den folgenden Abbildungen sind die Schemata der Versuchsanlagen dargestellt, die im Rah-
men der Laborversuche herangezogen wurden. Zudem werden die Elektrodentypen mit ihren

jeweiligen Abmalen dargestellt.

Anhang 1.2 FlieBschemata der LVA (Kombination)
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Anhang 1.3  FlieBschemata der LVA (Anodische Oxidation)
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Anhang Vv

Anhang 1.4 FlieBschemata der LVA (Ozonierung)
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Anhang Vi

Anhang 1.5 Einseitige BDD-Elektrode (Anode) fir den Ozongenerator
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Vi

Anhang 1.6  Doppelseitige BDD-Elektrode (Anode) flir den Ozongenerator
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Anhang VI

Anhang 1.7 Titan-Kathode fiir den Ozongenerator
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Anhang

Versuchsaufbauten in der zweiten Projekiphase

Fur die zweite Projektphase wurden neben den weiterfiihrenden Laborversuchen und der Neu-
konzeptionierung der Behandlung mittels Ozon auch Versuchsreihen auf der Technikumsanlage
durchgefiihrt. Nachfolgend werden die Versuchsschemata der durchgefiihrten Versuchsreihen

abgebildet. Ebenfalls werden die Abmalle des statischen Mischers und die Veranderungen im

Querschnitt bei den unterschiedlichen Einstellungen des Mischers dargestellt.

Anhang 1.8  Schematischer Versuchsaufbau der Technikumsanlage
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Anhang X

Anhang 1.9 R&Il-Schemata der Technikumsanlage
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Anhang Xl

Anhang 1.10 Statischer Mischer fiir die Verbesserte Kontaktierung
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Anhang Xl

Anhang 1.11 Querschnittsverengungen — Betriebsstufen beim statischen Mischer
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Anhang Xl

Anhang 2 — Diagramme und Analysen

Im Folgenden werden die Schwankungen der Konzentrationen in den unbehandelten Vorlagen
Uber die gesamte Projektdauer dargestellt. Des Weiteren werden weiterfihrende Analysenergeb-

nisse aus den beiden Projektphasen in Diagramm- und Tabellenform dargestellt.
Anhang 2.1  Allgemeine Diagramme

Anhang 2.2 Inputkonzentrationen wahrend des Projektverlaufes

Anhang 2.3  Analysen in der ersten Projektphase

Anhang 2.4  Analysen in der zweiten Projektphase

Anhang 2.1: Allgemeine Diagramme
In dieser Rubrik sind allgemeine Diagramme zum Arzneimittelaufkommen und zur Entwicklung in
den letzten Jahren aufgefihrt.

Entwicklung der stationéren Aufenthaltsdauern und der Anzahl der Spitalsaufenthalte in Oster-
reich von 1960 bis 2007 — Statistik Austria

Stationdre Aufenthaltenin Krankenanstalten- Entwicklung von 1960 bis 2007

30,0 3.000.000

=4 Aufenthaltstage ~fli—Stationdre Aufenthalte
(exkl. 0-Tages-aufenthalte)

2.500.000

2.000.000

1.500.000

Aufenthaltstage

1.000.000

Anzahl der stationiren Aufenthalte

50 500.000

Quelle: STATISTIK AUSTRIA, Spitalsentlassungsstatistik; vor 1990 BMGF. - Von 1960 bis 1988
sind Verlegungen innerhalb der Krankenanstalten inkludiert. Erstellt am 24.06.2009.
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Anhang A\

11.4.1 Anhang 2.2: Inputkonzentrationen wéhrend des Projektverlaufes

Fur die unbehandelten Proben des Klaranlagenablaufes, der Krankenhausabwasser und der
Spulabwasser aus der Oberflachenbehandlung erfolgte eine Auswertung auf eine mdégliche sai-

sonale Schwankungen der untersuchten Substanzen.

Arzneimittel der unbehandelten Vorlage - Klaranlagenablauf

Pharmazeutika-Konzentrationin den unbehandelten RHV-Abldufen

| —#—Carbamazepin —#—Sulfamethoxazol —=Trimethoprim —-—Erythromycin —®—Josamycin —— Roxythromycin —— Coffein
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400

200

Probenzeitpunkt

Konzentrationsschwankungen Arzneimittel der unbehandelten Vorlage - Klaranlagenablauf

Durchschnittliche Konzentrationen Kldranlagenablauf

1000

800 +—

600 -
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200 —
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0 T T T T
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Anhang XV

Konzentrationsschwankungen Komplexbildner der unbehandelten Vorlage - Klaranlagenablauf

Durchschnittliche Konzentrationen Kldranlagenablauf - Komplexbildner
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XVI

Arzneimittel der unbehandelten Vorlage — Krankenhaus
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XVl

Komplexbildner in der unbehandelten Vorlage — Spilabwasser Industriebetrieb

Spiil- NTA EDTA 1,3 PDTA DTPA
abwasser [Hg/L] [ug/L] [ug/L] [ug/L]
NG 0,5 0,5 0,5 2,5
BG 1 1 1 5
12.12.2007 2,4 n.n. <1 n.n.
15.02.2008 27 <4 n.n. n.n.
12.03.2008 n.n. 1,7 n.n. n.n.
11.04.2008 1 2 n.n. <5
01.07.2008 <1 <1 n.n. n.n.

Anhang 2.3: Analysen in der ersten Projektphase

Fir die erste Projektphase wurden Versuche im Labormafstab durchgefihrt. Auf den folgenden
Seiten ist eine Ubersicht an wichtigen Versuchsreihen — und die dabei erzielten Abbauergebnis-

sen — dargestellt.
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Anhang XXIV

Anhang 2.4: Analysen in der zweiten Projektphase

In der zweiten Projektphase wurden Behandlungsversuche sowohl im Labor als auch auf der
Technikumsanlage durchgefiihrt. Auf den nachfolgend ist eine Ubersicht Uber relevante Ver-

suchsergebnisse dargelegt.
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