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Kurzfassung, Abstract \

Kurzfassung

Dank Fortschritte in der Spurenanalytik kdnnen Arzneimittelwirkstoffe mittlerweile bis in den
ng/L-Bereich nachgewiesen werden, Komplexbildner (Einsatz etwa bei Spilwassern) liegen
in kommunalen Abwassern im pg/l-Bereich vor. Einschldgige Studien zeigten in den letzten
Jahren, dal kommunale Klaranlagen Arzneimittel und deren Rickstande sowie Komplex-
bildner (wie etwa EDTA und NTA) teilweise nur sehr unvollstandig mit konventionellen Anla-
gen behandeln kénnen. Eine Haupteintragsquelle dieser anthropogenen Stoffe stellen men-
schliche und tierische Fakalien dar, der Eintrag erfolgt dabei welche Uber die Kanalisation in
die Klaranlagen. Da fur Komplexbildner bereits einschlagige Grenzwerte existieren — EDTA
(Ethylendiamintetraessigsaure) und NTA (Nitrilotriessigsaure) werden in der Wasserrahmen-
richtlinie als prioritdre Substanzen definiert — und fir den Bereich der Arzneimittelriickstdnde
rechtliche Vorgaben fur die Zukunft zu erwarten sind, wurde in der gegenstandlichen Arbeit
der praktische Einsatz einer oxidativen Behandlung von - durch die oben angefiihrten
Schadstoffe — belasteten Abwassern untersucht. Neben kommunalem Abwasser erfolgten
Versuchsreihen mit Wassern aus einer Krankenanstalt und einem Industriebetrieb. Fur die
Versuche wurden Behandlungsanlagen im Labor- und TechnikumsmalRstab konstruiert und
eingesetzt. Anhand der durchgefihrten Analysen konnten die Abhangigkeiten der erzielba-
ren Eliminationsraten von Betriebsparametern wie Stromdichte (27,5 bis 45,5 mA/cm?) und
Durchflufd (2 L/h bis 1 m3h) erfalt und graphisch dargestellt werden. Wie die Ergebnisse
zeigen, konnten die Arzneimittelriickstdnde nach der Behandlung nicht mehr nachgewiesen
werden (Eliminationsraten > 99 %), fur die Komplexbildner wurden im Durchschnitt Eliminati-
onsraten bis zu 60 % erzielt. Anhand der Ergebnisse erfolgte eine Abschatzung der spezifi-
schen Behandlungskosten und eine umfassende Bewertung der Eignung oxidativer Behand-
lungsmethoden auf Basis von Ozonierung und Anodischer Oxidation fir eine zentrale und
eine dezentrale Abwasserbehandlung.

Abstract

Due to the improvement in organic trace analysis of pharmaceutical substances and resi-
dues, detection rates down to the ng/L range are possible today. Case relevant research
studies show that treatment of pharmaceuticals and complexing agents in municipal waste
water treatment plants is insufficient. A main source of these contaminations are human and
animal faeces, which enters the treatment plant through the sewer system. For complexing
agents already relevant threshold limits exist - EDTA and NTA are defined for instance in the
EU water framework guideline as priority substances. Regulations for the residue of pharma-
ceuticals in water are expected for the near future. Therefore the feasibility of an oxidative
treatment for waste water from different sources (municipal waste water treatment effluents,
as well as waste water from hospitals and manufacturing companies) was investigated in
these PhD-Thesis. Treatment facilities in laboratory and technical scale were constructed
and used for test runs with different operating parameters. On the basis of these results to-
gether with an estimation of specific operating and treatment costs, an evaluation for the
practical application of the oxidative treatment method by means of ozonation and anodic
oxidation for central and decentralized waste water treatment has been carried out.
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Kapitel 1 — Einleitung 1

1 Einleitung

Noch vor einigen Jahren befallten sich umweltrelevante Problemstellungen vorwiegend mit
einem klar abgegrenzten Medium (Abluft, Boden, Abwasser). Bedingt durch den Fortschritt in
der analytischen Erfassung von Schadstoffen (z.B.: Methodenentwicklung, niedrige Bestim-
mungs- und Nachweisgrenzen) kam es zu einer Sensibilisierung und ganzheitlichen Betrach-
tungsweise der Eintragspfade, welchem auch der Gesetzgeber in einem medienulbergreifen-
den Ansatz (vgl. etwa die IPPC-Richtline) Rechnung tragt.

Besonderes Augenmerk ist auf das aquatische Okosystem zu richten. Die Kontaminierung
von Oberflachen- und Grundwassern durch anthropogene Einflusse (z.B.: Eintrag von In-
dustriechemikalien, Arzneimitteleintrag aus diffusen Quellen) kann einerseits direkt zu einer
Gefahrdung der Trinkwasserversorgung filhren (dies ist vor allem in Ballungsraumen und
Regionen mit generell begrenzten Wasserressourcen problematisch). Zum anderen kann der
Eintrag dieser persistenten Schadstoffe Uber die Nahrungskette zur Bioakkumulation fiihren.
Im Sinne des Vorsorgeprinzips sollten daher Schadstoffeintrage in aquatische Systeme nach
Moglichkeit vermieden werden. Dies kann durch eine Substitution dieser Substanzen erfol-
gen; wo dies nicht méglich oder aufgrund gesellschaftlicher Anforderungen (etwa im Medi-
zinbereich) nicht vertretbar ist, missen effiziente Reinigungstechnologien bereitgestellt wer-
den, um den Schadstoffeintrag zu verhindern.

1.1 Problemstellung

Arzneimittel werden aufgrund ihrer Zielvorgaben (z.B. Stabilitat fir den Transport zum Ein-
satzort im Organismus, Depotwirkung) vom Organismus wahrend ihres Einsatzes nicht voll-
standig metabolisiert und gelangen so in unterschiedlichen Raten tber die menschlichen und
tierischen Fakalien in die Kanalisation, wodurch es in weiterer Folge zum Eintrag dieser
Substanzen in die Klaranlagen kommt. [Berthold et al., 1998; Sattelberger, 1999]

Aufgrund ihrer komplexen chemischen Struktur werden manche dieser pharmazeutischen
Substanzen — wie z.B. Carbamazepin aber auch diverse Komplexbildner (NTA, EDTA) nur
zu einem geringen Prozentsatz durch die konventionellen Behandlungsschritte in kommuna-
len Klaranlagen abgebaut, wodurch in Folge ein Eintrag in das aquatische Okosystem statt-
findet [Ternes, 1998; Scharf et al., 1999 & 2002; Carballa et al., 2004; Hohenblum et al.,
2004]. Der Schritt einer chemischen Oxidation als zusatzliche Verfahrensstufe ist zwar tech-
nisch mdglich, der Einsatz auf kommunalen Klaranlagen allerdings noch nicht praxisreif.
[Bode et al., 2009, S. 61]

Die Einleitung von Antibiotika und deren Abbauprodukte in Oberflichengewéasser 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 & Vetter,
2003]. Andererseits kann es durch den Eintrag von Komplexbildnern in Oberflachengewas-

.\nsmu: fiir nachhaltige
. -a

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik




Kapitel 1 — Einleitung 2

sern zu einer Remobilisierung von im FluRsediment abgelagerten Schwermetallen kommen
[Fohrmann, 2002]. Hierdurch kénnen sich Schwermetalle in aquatische Lebewesen anrei-
chern, wodurch letztlich Gber die Nahrungsketten auch der Mensch betroffen ist.

Wahrend fiur Komplexbildner bereits im Rahmen der Wasserrahmenrichtlinie RL 2000/60 EG
(nationale Umsetzung in Osterreich ist die Qualitatszielverordnung fiir Oberflachengewasser
QZV 0OG, 2006) fur EDTA und NTA Vorgaben (sogenannte Umweltqualitdtsnormen) einge-
fuhrt wurden, steht eine gesetzliche Grenzwertregelung flr Arzneimittelriickstdnde in Abwas-
sern noch aus. [Menapace et al., 2008a, S. 367] Zum gegenwartigen Zeitpunkt existieren in
Osterreich im Rahmen der Abwasseremissionsverordnung noch Branchen-Verordnungen flr
den medizinischen und pharmazeutischen Bereich (z.B.: AEV ,Medizinischer Bereich“ sowie
die Begrenzung von Abwasseremissionen aus der Herstellung von Arzneimitteln und Kosme-
tika und deren Vorprodukten Uber die AEV ,Pharmazeutika“). Bei beiden Verordnungen wer-
den allerdings nicht Grenzwerte fiir spezielle Substanzen vorgegeben, sondern der Eintrag
Uber die Vorgabe von Summenparametern (Algen-, Bakterien-, Daphnien- und Fischtoxizitat)
begrenzt. Eine Grenzwertregelung kann fiir die Zukunft allerdings nicht ausgeschlossen wer-
den.

1.2 Zielsetzung

Anhand der vorliegenden Dissertation soll geklart werden, ob eine Behandlung von mit Arz-
neimittelrickstdnden und Komplexbildnern kontaminierten Abwassern Uber neue, innovative
Verfahren maoglich ist.

Zur Anwendung sollen dabei die Anodische Oxidation Uber bordotierte Diamantelektroden
und die Ozonierung kommen. Hierbei erfolgt eine Untersuchung, ob diese beiden Technolo-
gien allein fUr sich betrachtet praktikabel (bzw. gegebenenfalls vielleicht sogar ausreichend)
sind, oder ob eine Kombination beider Verfahren zielfihrender erscheint. Als Bewertungskri-
terium wird in erster Linie die Konzentrationsminderung von vordefinierten Leitsubstanzen
(idealerweise bis unter die jeweilige analytische Nachweisgrenze) als erste Bewertungs-
grundlage herangezogen.

. Auf Basis von Versuchen unter variierten Bedingungen sollen sowohl in einem
Labor- als auch im Technikumsmafstab flr beide ausgewahlte Verfahren rele-
vante Einflul3faktoren auf den Behandlungserfolg erfalst werden.

. Anhand der fir die Labor- und Technikumsanlage getatigten Investitionen (Reak-
tor- und Anlagenbau) und den Betriebskosten wahrend der Versuchsreihen soll
eine erste Abschatzung der zu erwartenden Gesamtkosten flir die beiden Verfah-
ren (bzw. fur eine Verfahrenskombination) erfolgen. Zur Prifung der Plausibilitat
der hierdurch erhaltenen Kennzahlen soll zusatzlich auf facheinschlagige Ab-
schatzungen fur alternative Verfahren zur Behandlung von Mikroverunreinigungen
zurlckgegriffen werden.
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. Neben der Untersuchung dieser zwei Behandlungsverfahren erfolgt auch eine
Prifung, wo eine Implementierung dieser neuartigen Reinigungsstufen am sinn-
haftesten erscheint, da beim Eintrag von Arzneimittelriickstdnden und Komplex-
bildnern zwischen Klaranlagen (zentrale Blindelung von diffusen Eintragen uber
die Kanalisation) und Punktquellen wie Krankenanstalten und Betrieben aus der
Pharmazeutischen Industrie, unterschieden werden kann. Uber einen Vergleich
der Medienzusammensetzungen (kommunales Abwasser, Krankenhausabwas-
ser, Abwasser aus einem Industriebetrieb), der Frachten, allenfalls vorzuschal-
tender Behandlungsstufen und der erzielbaren Behandlungserfolge soll unter Be-
ricksichtigung der prognostizierten Behandlungskosten eine dezentrale mit einer
zentralen Behandlung verglichen und bewertet werden.
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2 Theoretische Grundlagen der eingesetzten Verfahren

Auf den nachfolgenden Seiten soll auf die beiden eingesetzten Technologien (Anodische
Oxidation durch bordotierte Diamantelektroden, Ozonierung) eingegangen werden. Neben
einer Beschreibung der zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen werden die theoreti-
schen Grundlagen der eingesetzten Reaktoren und Aggregate dargelegt und die jeweilige
Marktsituation fir gangige Verfahren / Module betrachtet.

2.1 Anodische Oxidation

Im Bereich der Abwasserbehandlung wird die Anodische Oxidation mittels Diamantelektro-
den erst seit relativ kurzer Zeit eingesetzt, es handelt sich also um eine relativ neue Techno-
logie. Dementsprechend wurde das Hauptaugenmerk bis dato auf die Entwicklung von Mo-
dellen zur Anlagendimensionierung und auf Abbauversuche mit synthetischen Lésungen
gelegt (vgl. [Panizza et al., 2001]), ein praktischer Einsatz im der Bereich der kommunalen
Abwasserbehandlung ist — angesichts von hohen zu behandelnden Volumenstromen — der-
zeit noch nicht gegeben. Erfolgreiche Behandlungen konnten bereits auf dem Gebiet der
ProzelRwasseraufbereitung (vgl. [Schmalz et al., 2008]) und Abwasserdesinfektion (vgl. [Me-
napace 2008 & 2009] durchgeflihrt werden.

Da fur die Produktion der zur Behandlung eingesetzten Oxidationsmittel von aulen Strom
zugefuhrt werden mul}, gehért die Anodische Oxidation zu den elektrochemischen Behand-
lungsverfahren. Bedingt durch die kompakte Bauweise der Reaktoren und der einfachen
Steuerung des Behandlungsprozesses im DurchfluRreaktor Gber die beiden Betriebsparame-
ter Stromdichte und DurchfluRrate durch den Reaktor stellt das Verfahren eine mdgliche
Nachreinigung im Rahmen einer bestehenden konventionellen Reinigungsstufe dar. Auf-
grund der Nutzung von hochreaktiven Oxidationsmitteln kann die Anodische Oxidation zu-
dem auch als Vorstufe fiir weitere Behandlungsschritte einer Verfahrensabfolge zwischenge-
schaltet sein. So kann etwa durch den Einsatz von OH-Radikalen ein Aufspalten von lang-
kettigen organischen Verbindungen im zu behandelnden flissigen Medium erzielt werden.
Hierdurch 1aRt sich etwa die Bioverfligbarkeit von biologisch schwer abbaubare Substanzen
erhdhen und die Effizienz einer nachgeschalteten biologischen Behandlungsstufe anheben
[Kraft et al., 2003]).

Bei der oxidativen Behandlung diverser Schadstoffe kommen zumeist Sauerstoff, Wasser-
stoff, Peroxide, Ozon, Permanganate und Persulfate zum Einsatz. Generell kann die Wirk-
samkeit der jeweils genutzten Oxidantien Uber die Bestimmung des Redoxpotentials quanti-
fiziert werden. Das starkste bekannte Oxidationsmittel in Wasser ist das Hydroxylradikal, in
der Literatur (vgl. [Troster et al., 2002] wird hierflir bezogen auf die Standardwasserstoff-
elektrode ein Potential von 2,8 V angegeben (vgl. Tabelle 2-1). In der Tabelle wurden zudem
in einer zweiten Spalte die Oxidationspotential relativ zum Potential von Chlor angegeben.
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Tabelle 2-1: Oxidationspotential verschiedener Oxidationsmittel nach [Trdster et al., 2002]

Oxidationsmittel | Symbol Pglggrigm.\l) Po;i?téai:lgt:z(%%en
Fluor F, 3,06 2,25
Hydroxylradikal *OH 2,80 2,05
Sauerstoffatom *O 2,42 1,78
Ozon (O 2,08 1,52
Wasserstoffperoxid H,0, 1,78 1,30
Hypochlorsaure HCIO 1,49 1,10
Chlor Cl, 1,36 1,00
Chlordioxid ClO, 1,27 0,93
Sauerstoff (o)} 1,23 0,90

Bei der Behandlung von organischen Schadstoffen Gber Oxidationsprozesse kann — je nach
den zu behandelnden Substanzgruppen und der zugefiihrter Menge an Oxidationsmittel —
zwischen einer unvollstandigen und einer vollstandigen Reaktion (der sogenannten Minerali-
sierung) unterschieden werden. Wahrend etwa bei einer vollstandigen Umsetzung die Bil-
dung von H,O (Wasser) und CO, (Kohlendioxid) aus der organischen Matrix erfolgt, kommt
es bei der unvollstandigen Reaktion zur Spaltung langkettiger Molekulgruppen unter Bildung
von Metaboliten. Da die Behandlungsdauer und die zugefiihrte Oxidationsmitteldosis pro
Volumen an zu behandelnden Medium einen wichtigen Kostenfaktor im Rahmen einer Be-
handlung darstellt, ist jedenfalls anhand von Zielvorgaben (d.h. nachfolgende Behandlungs-
stufen, Grenzwertunterschreitungen etc.) abzuwagen, ob eine mdéglichst vollstdndige Umset-
zung anzustreben ist (vgl. [Wurster, 2007]). Generell geht beim Einsatz von Oxidationsver-
fahren zur Abwasserbehandlung eine Desinfektionswirkung einher. Dies a3t sich entspre-
chend auch beim Einsatz der Anodischen Oxidation beobachten [Menapace 2008 & 2009;
Menapace et al., 2010]

Da beim Einsatz der Anodischen Oxidation unter anderem auch Hydroxylradikale gebildet
werden, kann das Verfahren dem sogenannten ,electrochemical Advanced Oxidation Pro-
cess” (eAOP) zugerechnet werden. Unter diesem Begriff lassen sich alle oxidativen Behand-
lungsmethoden zusammenfassen, welche hauptsachlich Hydroxylradikale als Oxidationsmit-
tel einsetzen. Dabei wird allerdings nicht unterschieden, ob die Radikale Uber eine Prozef3-
stufe (wie eben bei der Anodischen Oxidation der Fall) erzeugt werden, oder ob die Produk-
tion durch eine Kombination einzelner Verfahren erfolgt (etwa Ozonierung mit nachgeschal-
teter Zugabe von Wasserstoffperoxid). [Andreozzi et al., 2002; Ternes et al., 2003; Jekel,
2004, S. 9]

Bedingt durch die Produktion von starken Oxidationsmitteln und die hierzu notwendigen Be-
triebsparameter werden an die flir den Reaktorbau verwendeten Materialien hohe Anforde-
rungen gestellt. So weisen die eingesetzten Diamantelektroden gegenulber zu friiheren Elekt-
rodenmaterialien (wie z.B. Graphit und Stahl) eine héhere mechanische und chemische Be-
standigkeit aus. Wahrend beim Einsatz dieser konventionellen Elektrodenmaterialien die
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Wassermolekiile in Sauerstoff und Wasserstoff aufgespalten werden, kommt es beim Ein-
satz von bordotierten Diamantelektroden — bedingt durch die hierdurch realisierbare hohe
Uberspannung — zur Bildung von hochreaktive Oxidationsmittel wie z.B. OH-Radikale [Kraft
et al., 2003].

Beim Einsatz von konventionellen Graphitelektroden kommt es Uber die Bildung von O,
(Sauerstoff) und CO, (Kohlendioxid) zu einem sukzessiven Verbrauch von Elektrodenmateri-
al, wodurch auch die mechanische Stabilitat verringert wird. In einer Studie von [Troster et
al., 2002] zeigte sich, dal selbst Elektroden aus PbO, (Bleioxid), SnO, (Zinnoxid) oder Pt
(Platin) nicht den notwendigen Arbeitsbereich fir die Produktion von Hydroxylradikale errei-
chen und vorallem flir einen Dauerbetrieb mangelnde chemische und mechanische Stabilita-
ten (PbO,) aufweisen. In Abbildung 2-1 sind die Arbeitsbereiche in Abhangigkeit des erziel-
baren Oxidationspotentials fiir unterschiedliche Elektrodenwerkstoffe aufgetragen.

| boron doped diamond |

Pb 93% / 8n 7% electrode

| MOX electrode (iridium oxide) |

Platinum

-2 A5 A -0.5 0 0.5 1 15 2 25 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, S. 643]

Beim Einsatz von bordotierten Diamantelektroden fur den eAOP kommt es zur Produktion
von OH-Radikalen im Rahmen der anodischen Reaktion direkt aus dem zu behandelnden
flussigen Medium. [Kraft et al., 2003, S. 248]

H,O — OHe + g + H* (2.1)

Im Gegensatz zu den konventionellen Elektroden arbeiten bordotierte Diamantelektroden
(BDD) mit einer Effizienz von tber 90 %. So werden die fir die Behandlung benétigten Oxi-
dationsmittel direkt aus der zu behandelnden Matrix heraus gebildet.

Da fir die Produktion der Oxidationsmittel das zu behandelnde Fluid (beziehungsweise die
darin befindliche organische Matrix) herangezogen wird, ist im Regelfall keine gesonderte
Zufuhr von Oxidationsmittel(n) nétig, wodurch Kosten fur einen Chemikalienbedarf entfallen.
Die Steuerung des Behandlungsprozesses erfolgt somit rein Gber die Regulierung der Para-
meter Stromdichte und Durchflul. Im Falle einer stark veranderlichen Stoffzusammenset-
zung im zu behandelnden Fluid ergeben sich dementsprechend allerdings auch Schwankun-
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gen in der Konzentration und Zusammensetzung der produzierten Oxidationsmittel. Um die
Einhaltung von Grenzwertvorgaben garantieren zu konnen, ist die Installation einer Online-
Messung des Redoxpotentials mdglich; das Melysignal kénnte dann mit der Steuerung der
Netzgerate gekoppelt werden und selbsttatig die Stromdichte anpassen.

Eine Sonderform der Anodischen Oxidation stellt die Chlorelektrolyse dar, hierbei wird dem
Elektrolysereaktor von aufien neben dem Fluid auch eine Kochsalzldsung zugefihrt, Gber
die angelegte Stromdichte erfolgt dann die Produktion von Natriumhypochlorit [Wricke,
2005]. Bei konstanter Zudosierung einer Kochsalzlésung mit bekannter Konzentration kann
somit eine Mindestoxidationsmittelproduktion garantiert werden. Einsatzmdglichkeiten dieser
Sonderform der Anodischen Oxidation ergeben sich etwa bei der Brauchwasseraufbereitung
und Desinfektion [Staber 2009a, Menapace 2008 & 2009].

Der Einsatz von Diamantelektroden fiir die Behandlung von Arzneimittelriickstanden und
Industriechemikalien erfolgte zum einen bei der Anodischen Oxidation — hier wurden Elekt-
roden auf einem Kunststofftrager genutzt — zum anderen bei der elektrolytischen Ozoner-
zeugung fir die ausgewahlte Verfahrenskombination. Hierbei wurden sowohl sogenannte
Volldiamantelektroden als auch Elektroden mit metallischem Trager eingesetzt. Bedingt
durch die konstruktiven Unterschiede wird auf die Elektroden fiir die Ozonerzeugung separat
unter Kapitel 2.2.1 naher eingegangen.

Fir die Anodische Oxidation der zu behandelnden Leitsubstanzen wurden Elektroden der
Fa. pro aqua Diamantelektrodenproduktions GmbH genutzt, da die Firma die Entwicklung
eines Behandlungsverfahrens als Industriepartner begleitete. Die von der Firma bereitgestell-
ten plattenférmigen Elektroden unterscheiden sich von Elektroden anderer Hersteller durch
die Nutzung eines chemikalienbestandigen Polymerkunststoffes (z.B. etwa aus Polytetrafluo-
rethylen - PTFE) als Tragermaterial und die mechanische Aufbringung der bordotierten Dia-
mantpartikel an diesen Trager (vgl. [Schelch et al., 2007]). Die applizierten Diamantpartikel
variieren in ihrer KorngréRe von 180 bis 350 um. In Tabelle 2-2 ist eine Ubersicht gangiger
Bauformen diverser Hersteller angefihrt.

Tabelle 2-2: Ubersicht gangiger Elektroden [Adamant, 2009; Condias, 2009; pro aqua, 2009;
Schelch et al., 2007]

Eigenschaft Gingige Bauformen

Type Monopolare und bipolare Bauweise

Dotierungsmittel Bor

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
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In Abbildung 2-2 ist der schematische Aufbau der verwendeten Plattenelektroden dargestellt.

Mechanische

A) /Krateinwirkung
AAAAAA AR AR 2 AR AR A A A A A R AR R AL

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

I v folie

< P=PPP

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

Die Diamantpartikel ragen dabei nach der Fixierung auf beiden Seiten des Kunststofftragers
heraus (vgl. Punkt B in Abbildung 2-2). Zur Steigerung der mechanischen Stabilitat und flr
die Gewahrleistungen konstanter Abstande zwischen den parallel verbauten Plattenelektro-
den wurden zudem gitterformige Abstandshalter in den genutzten Durchfluf3zellen eingebaut.

Bei der Anordnung und Kontaktierung der Elektroden in der DurchfluRzelle kann zwischen
einer mono- und einer bipolaren Schaltung unterschieden werden. Bei der monopolaren Aus-
fuhrung werden die Elektroden einpolig geschaltet, d.h. jede Anode und Kathode bilden ge-
meinsam ein abgeschlossenes Zellenpaar. Im Gegensatz dazu erfolgt beim bipolaren Auf-
bau der Elektroden die Ausfiihrung einer Elektrodenseite als Anode, wahrend die andere
Seite als Kathode verwendet wird. Die Kontaktierung der einzelnen Elektrodenpakete erfolgt
dann Uber separate Kontaktierungselektroden (vgl. Abbildung 2-3).

A.) bipolarer B.) monopolar Zellenpakete in
Zellenautbau Serienschaltung

Abbildung 2-3: Mono- und bipolare Schaltungsmdglichkeit

Da diese nur fur die Anlegung einer vorgegebenen Stromdichte erforderlich sind, deren Aus-
fuhrung (Oberflachenbeschaffenheit, Material) aber keine primaren Auswirkungen auf die Art
und Menge der generierten Oxidationsmittel haben, ist die Nutzung von billigeren Werkstof-
fen (z.B. Kontaktierungselektroden aus Mischoxid) méglich. Bedingt durch die zweifache
Nutzung der Elektrodenflache ermdglichen bipolare Ausfihrungen platzsparendere Baufor-
men und hdhere Reaktorspannungen [Schmidt, 2003]
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Nachfolgend erfolgt eine Beschreibung wichtiger KenngréRen und Parameter flr den Betrieb
der Durchflureaktoren zur Behandlung fluider Medien (Desinfektion, Elimination diverser
organischer Schadstoffe).

2.1.1 Stromdichte j und Zellspannung U

Einen wichtigen Parameter bei der Reaktorauslegung stellt die Stromdichte j dar. Diese er-
halt man, wenn man den an die Elektroden angelegten Strom | auf die Querschnittsflache
einer der eingesetzten Elektroden bezieht. Bedingt durch das 1. Kirchhoff'sche Gesetz (Kno-
tenregel: In einem Knotenpunkt eines elektrischen Netzwerkes muf} die Summe der zuflie-
Renden Strome gleich der Summe der wegdflielenden Strdme sein) ergibt sich — unabhangig
von der Anzahl und Ausflihrung der Elektroden — der Gesamtstrom gleich dem Strom durch
die Einzelelektroden (vgl. Gl. 2.2 und Abbildung 2-4). [Schmidt, 2003, S. 17]

| Stromdichte [mA/cm?]
I angelegter Gesamtstrom [A]
Aq..... aktive Elektrodenoberflache in Querschnitt der Plattenelektrode[cm?]

Aa

Elektrode

Abbildung 2-4: Stromdichte bei einer Plattenelektrode

Die gesamte Reaktorspannung Ur (vgl. Gleichung 2.3), setzt sich aus den Spannungen der
einzelnen Elektrodenpaketen (also jeweils Anode und Kathode) zusammen. Diese sind dabei
vom jeweiligen Elektrodenmaterialien und der Spaltweite zwischen den Paketen abhangig.
Neben diesen konstruktiven Vorgaben ist auch die Leitfahigkeit des zu behandelnden Flui-
des fir die Spannung zwischen den Elektrodenpaketen von Bedeutung. Im Falle von identen
Elektrodenpaketen und einer konstanten Spaltweite fir alle Pakete kann die Reaktorspan-
nung Uber den Spannungsabfall an einem Elektrodenpaket und einem Multiplikator (Paket-
anzahl) ausgedriickt werden [Schmidt, 2003, S. 296 ff].
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Up= ZUEPi =5 -Upp (2.3)

i=1

Ug .... Reaktorspannung [V]
S Anzahl der in Serie geschalteten Elektrodenpakete [-]
Ugp ... spezifischer Spannungsabfall pro Elektrodenpaket [V]

2.1.2 Elektrodenabstand vs. Leitfahigkeit k

In Abhangigkeit vom jeweiligen Anwendungsfall sind unterschiedliche Abstande zwischen
den einzelnen Plattenelektroden zu wahlen. Speziell fir Flissigkeiten mit einem hohen Ge-
halt an Schwebstoffen ist — neben einer vorgeschalteten Filtration — ein entsprechender Min-
destabstand der einzelnen Plattenelektroden einzuhalten, um ein Verstopfen des Durchfluf3-
reaktors zu vermeiden. Je groRer der Elektrodenabstand gewahlt wird, desto starker fallt der
innere Widerstand des Systems aus, wodurch es zu einem Anstieg der Zellspannung bei
konstanter Stromdichte kommt (vgl. Abbildung 2-5).

Ablauf 4 5

AN i
A

Zulauf
Ua=Rg-l
Rg = XRe + XRs

il
I
Abbildung 2-5: 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 (konstante Strom-
dichte) Betriebsweise ein hoher Spannungsabfall pro Abstand (vgl. 2. Kirchhoff'sches Ge-
setz — Maschenregel: Die Summe der Teilspannungen in der Masche eines elektrischen
Netzwerkes muf® 0 ergeben). Hierdurch ergeben sich héhere Kosten fur die Behandlung
(sowohl Anschaffungskosten fiir entsprechend leistungsfahige Netzgerate als auch hdhere
Betriebskosten bedingt durch einen héheren Stromverbrauch). Daher ist wiederum bei der
Behandlung von Flussigkeiten mit einer geringen Leitfahigkeit k (z.B. < 500 pyS/cm) eine Ver-
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ringerung des Plattenabstandes anzuraten. In den Gleichungen 2.3 bis 2.6 ist der Zusam-
menhang zwischen Spannung U, Plattenabstand | und der Leitfahigkeit kK mathematisch dar-
gelegt. [Tkotz, 2009, S. 36-38]

K== (2.4)

Kaoo.... Leitfahigkeit [mS/cm]

[ spezifischer Widerstand [Q cm?/cm]
d
R=5"_ (2.5)
4, k-4,

R.. Widerstand [Q]
[ Lange (Abstand) [cm]
Aq..... Querschnittsflache [cm?]

Durch Einsetzen der Gleichungen 2.2 und 2.4 in das Ohmsche Gesetz zeigt sich nun, dafl
auf eine geringe Leitfahigkeit mit einer Verringerung der angelegten Stromdichte oder Uber
eine konstruktive Verkleinerung des Elektrodenabstandes reagiert werden kann, um die Teil-
spannungen maoglichst gering zu halten.

U=R-1= =

[ .
—-] (2.6)

K

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.

2.1.3 Kontaktierungselektroden

Da die Diamantelektroden auf einem Kunststofftrager nicht direkt kontaktiert werden kénnen
(vgl. Abbildung 2-5) erfolgt die Stromzufuhr Uber eigene Elektroden (Kontaktierungs- bzw.
sogenannte Randelektroden). Diese kdnnen aus unterschiedlichen leitfahigen Materialien
gefertigt sein, ein Kriterium fur die Auswahl eines geeigneten Werkstoffes stellt die mechani-
sche und chemische Bestandigkeit dar. Hierbei mul} allerdings berticksichtigt werden, dafl}
eine Materialauswahl fur eine héhere Lebensdauer der Kontaktierungselektroden nicht auch
gleichzeitig eine Steigerung der Energieeffizienz nach sich zieht. So weisen z.B. Kontaktie-
rungselektroden aus Platin zwar eine hdhere Lebensdauer selbst bei kurzen Umpolinterval-
len auf, haben daflir aber auch die Nachteile eines hoheren Anschaffungspreises sowie ei-
nes hoéheren Widerstandes im Vergleich zu Mischoxidelektroden, was letztlich in einem An-
stieg der Elektrodenabwarme resultiert. [Staber, 2009]
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2.1.4 Polaritatswechsel

Mittels eines automatischen Polaritdtswechslers kdnnen Ablagerung von Wasserinhaltsstof-
fen (z.B. Hartebildner wie Calcium und Magnesium) auf der Elektrodenoberflache vermieden
werden. Hierdurch bleibt die aktive Elektrodenoberflache wahrend des gesamten Behand-
lungsprozesses konstant, wodurch eine gleichbleibende Behandlungsleistung garantiert
werden kann. Das optimale Umpolungsintervall ist entsprechend dem Gehalt an Hartebild-
nern im zu behandelnden Fluid anzupassen und kann daher von einigen Minuten bis zu eini-
gen Stunden variieren. Speziell bei hohen Gehalten an Hartebildnern und einem geringen
Umpolintervall ist daher einer automatischen Umpoleinrichtung gegeniber einem manuellen
Polwechsel der Vorzug zu geben.

2.2 Ozonierung

O3 (Ozon) ist ein sehr reaktionsfreudiges Gas und zudem ein starkes Oxidationsmittel (vgl.
Tabelle 2-1). Bedingt durch seine chemische Unbestandigkeit kann es allerdings nicht gela-
gert werden, was eine Produktion am jeweiligen Einsatzort bedingt. Aufgrund seiner oxida-
tiven Eigenschaft wirkt es korrosiv, wodurch hohe Anforderungen an alle Materialien gestellt
werden, mit denen das Gas in Beriuhrung kommt (Produktion, Leitungen zum Transport) um
einen stabilen und sicheren Betrieb gewahrleisten zu kénnen (vgl. ONORM EN 12255-14).
Im Zuge der Versuchstatigkeiten zur Entwicklung eines Behandlungsverfahrens wurden un-
terschiedliche Ozongeneratoren eingesetzt, welche das Ozon basierend auf zwei verschie-
denen Herstellungsprinzipien (Elektrolytische Generierung und Erzeugung mittels Corona-
Entladung) produzieren. Nachfolgend sind die Aggregate in der chronologischen Abfolge
ihres Einsatzes beschrieben.

Fur 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 A
= 140 bis 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 (hier: Losungen mit Komplexbildnern und pharmazeutische Leitsubstanzen,
synthetisches und reales Abwasser) raumlich voneinander getrennt sind und alle eingesetz-
ten Reaktionskammern (Kontaktierung) fur die Ozonbehandlung zu den unterschiedlichen
Produktionsverfahren kompatibel sind, werden die zur Behandlung eingesetzten Kontaktie-
rungsreaktoren getrennt davon beschrieben. In Abbildung 2-6 sind die zur Ozonproduktion
verwendeten Verfahren graphisch dargestellt. Die Ozonerzeugung mittels Corona-Entladung
wurde erst in spateren Versuchsreihen eingesetzt.
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Ozon-Produktion
Elektrolyse ‘ S Corona-Entladung

Volldiamantelektrode Teflon / Silikon ‘

v

‘ Druckoptimierung ‘

BBD-Elektrode mit
Ti-Tréger
v
‘ Ein- / doppelseitig ‘

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

Abbildung 2-6: Im Projekt eingesetzte Produktionsverfahren fir Ozon

Bei beiden untersuchten Verfahren wurden unterschiedliche Herangehensweisen fiir eine
Optimierung der Produktionsmdglichkeiten untersucht. So erfolgte etwa der Einsatz unter-
schiedlicher Elektrodentypen und Bauformen bei der Elektrolyse. Fir die Corona-Entladung
wurden unterschiedliche Schlauchtypen eingesetzt, um die Systemdriicke zu optimieren und
durch Auswahl bestandigerer Materialien die Betriebsdauer zu erhéhen.

2.2.1 Elektrolytische Ozonerzeugung

Bei der elektrolytischen Ozonerzeugung wurde aus einem Elektrolyten — im Rahmen der
Versuchstatigkeiten kam eine 0,5 bis 1 molare NaHSO,-Lésung (Natriumhydrogensulfat)
zum Einsatz — und einer angelegten Gleichspannung zwischen Kathode und Anode Ozon
erzeugt. Hierbei kommt es an der Anode zur O;-Bildung, wahrend an der Kathode simultan
H, (Wasserstoff) freigesetzt wird. Nachfolgend sind die bei der Produktion relevanten chemi-
schen Reaktionen dargelegt. [Eun-In et al., 2005]

3H,0 — O3 + 6H" + B¢ Eo=+16V (2.7)
3H,0 — O, + 4H" + 4¢ Eo=+1,23V (2.8)
2H* + 26" — H, Eo=+0,0V (2.9)

Durch die Uberspannung wird Ozon generiert. Begriindet durch das geringere Bildungspo-
tential 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 Nebenreaktion zu Bildung von Sauerstoff. Hierdurch
erfolgt die Generierung eines O3/O,-Gemisches, wobei zudem noch die Instabilitdt des
Ozonmolekiils und eine hieraus resultierende Zerfallsrate zu berticksichtigen ist. Aus diesem
Grund sollen ozonfuhrende Transportleitungen moglichst kurz gehalten werden.

Generell werden flir die Produktion und den Einsatz von Ozon neben dem eigentlichen
Ozongenerator zusatzliche Peripherieaggregate bendtigt (Stromversorgung der Elektroden,
Pumpe zur Umwalzung des Elektrolyten). Optional ist zusatzlich eine Kiihlung 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 eréffnet zwar eine hdohere Flexibilitat in der Auslegung des Kon-
taktreaktors (Blasensaule, Kontaktierung im Gegenstrom Uber eine Schittung, Venturi-
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Injektor), bedeutet im Gegenzug aber auch eine vergleichsweise hohe Komplexitat der Anla-
ge, da zwei Reaktoren (und in weiterer Folge die Verbindung dieser zueinander) zu optimie-
ren sind. Beim Einsatz von Ozon missen zudem gewisse Sicherheitsvorkehrungen beachtet
werden. So ist es beispielsweise notwendig, das im Uberschul produzierte und nicht rea-
gierte (bzw. im Medium geléste Ozon) Uber einen Rest-Ozonvernichter zu fuhren. Dieser
Verfahrensschritt kann zum Beispiel (wie bei den Versuchsreihen praktiziert) aus einer
Schuttung dampfaktivierter Aktivkohle (Kérnung ca. 3 mm) bestehen. Durch das Durchleiten
des Restozons Uber die Schittung kommt es in Folge zu einer katalytischen Zersetzung des
Ozonmolekiils in O, und O sowie die Bildung von CO,, wobei die Kohle verbraucht wird. Eine
verfahrenstechnische Alternative stellt eine Ozonvernichtung Uber eine thermische Zerset-
zung (T > 350°C, tg > 2 Sekunden) oder eine katalytische Ozonvernichtung unter Einsatz von
Palladium/Kupferoxid-Manganoxid dar, wobei allerdings Temperaturen im Bereich von 60 bis
80°C bendtigt werden. Jedenfalls ist gemaR ONORM EN 12225-14 bei Verwendung von
Ozongeneratoren sicherzustellen, da® das Abgas nach dem Ozonvernichter einen Os;-Gehalt
< 0,02 mg/m? aufweist. Bei einer Uberschreitung des Vorgabewertes an O; muR sich der
Ozongenerator zudem automatisch abschalten. Nachfolgend sind alle bendtigten und optio-
nalen Aggregate fiir den Betrieb eines Ozongenerators auf Elektrolysebasis dargestellt (vgl.
Abbildung 2-7).

Ultraschall-
generator

—¢¢i¥

Ozongenerator 04/05- 0,/03-

| Kthlung I Elekirolyse Gemisch P Kontaktreaktor —>Gem|sch Ozonvernichter

Stromversorgung

Unbehandeltes
Abwasser

CO»
02

Behandeltes |
Abwasser

Pumpe

Abbildung 2-7: Komponenten flir den Betrieb eines auf Elektrolyse basierenden Ozongenera-
tors und nachgeschaltete Aggregate

In Abbildung 2-7 ist zudem noch ein optionaler Ultraschallgenerator eingezeichnet. Dieser
kann am Boden des in Abbildung 2-8 schematisch dargestellten Generators angebracht
werden. Uber dieses Aggregat sollen die Strémungsverhaltnisse im Elektrolytreservoir ver-
bessert und eine Ausgasung des erzeugten Ozons unterstitzt werden. Durch die eingeleitet
Schwingungen treten die an der Anode produzierten Gasmolekiile schneller in die Gasphase
Uber. In, dem Forschungsvorhaben vorgelagerten, Versuchen konnte damit eine bis zu 9,8 %
verbesserte Ausgasung (Ozonkonzentration) erzielt werden. Im Durchschnitt ergab die Ver-
besserung der Ausgasung aber nur 4,9 %, wodurch sich der erhdhte Aufwand fir den Ein-
satz des Generators (Material-, Energie,- Wartungskosten) letztlich als nicht lohnend erwies.
[Egger, 2009a]

.\nsmul fiir nachhaltige
. -a

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 2 — Theoretische Grundlagen der eingesetzten Verfahren 15

Schlauch- |
pumpe o

Kathode (Ho-
Produktion)

Spannungs-
versorgung

Abbildung 2-8: Schematischer Aufbau des Generators zur elektrolytischen Ozongewinnung,
adaptiert von [Egger, 2009a]

Der in Abbildung 2-8 dargestellte Generator setzt sich primar aus dem Reaktorraum mit einer
Teilung in ein Anoden- und ein Kathodenkompartiment zusammen. Weiters sind mehrere
Peripheriegerate (Netzgerat zur Spannungsversorgung, Schlauchpumpe zur Umwalzung des
Elektrolyten und eine optionale Kihleinrichtung) flr den Betrieb notwendig. Diese Aggregate
kénnen daher ebenfalls im weitesten Sinne dem Generator zugeordnet werden.

Die Stromdichten lagen fiir die Ozonproduktion bei den Versuchsreihen mit Ozonierung im
Bereich von 1,5 bis 2 A/cm? [Menapace et al. 2007; 2007a & 2008]. Uber die angelegte
Gleichspannung wird dabei die benétigte Uberspannung fiir die Ozonproduktion (vgl. Tabelle
2-1) generiert.

Uber die Schlauchpumpe kommt es zu einer kontinuierlichen Umwalzung des Elektrolyten
zwischen den beiden beschriebenen Kompartimenten. Durch den Warmeeintrag der Elektro-
den Uber den angelegten Strom erfolgt als Nebeneffekt eine Erwarmung des Elektrolyten. Da
sich das Ozon bei hoheren Temperaturen wieder zu O, zu zersetzen beginnt, ist eine Kiih-
lung im Sinne einer moglichst effizienten Ozonerzeugung sinnvoll. Bei kleinen Baugrofien —
wie im Laborbetrieb der Fall — ist die Kilhlung durch eine Elektrolytumwalzung mittels Pumpe
ausreichend. Von [Eun-In et al., 2005] wurden Untersuchungen zur Ozonausbeute und opti-
malen Betriebsbedingungen bei der elektrolytischen Ozonproduktion mittels Volldiamant-
elektroden durchgefihrt. Dabei zeigt sich, dal} fir eine optimale Ausbeute ein Kompromif}
zwischen Betriebstemperatur und Ldslichkeit eingegangen werden muf3. Bei héheren Be-
triebstemperaturen wird die Ausgasung des gebildeten Ozons aus dem Elektrolyten unter-
stutzt, nachteilig ist aber hierbei die verringerte Lebensdauer der Elektroden.

e Volldiamantelektroden

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:
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o Hohe mechanische und chemische Stabilitat.
o Entsprechend hohe Uberspannung (vgl. Abbildung 2-1).
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 ,Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition“-Proze3 (MPCVD) er-
zeugt und zeichnen sich durch eine extreme chemische und thermische Stabilitat aus.
[ECHEM, 2009] Eine Gegenuberstellung der jeweiligen Vor- und Nachteile dieser Bauform
ist in Tabelle 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 Stabilitdt | Sprodigkeit
Hohe Stromdichten Schlechte Warmeleitfahigkeit
Héhere Ozonausbeute Preis

Volldiamantelektroden kénnen zudem laut [ECHEM, 2009] mit héheren Stromdichten (j = 1
A/cm?) betrieben werden, als dies mit konventionellen — z.B. PVD-Diamant-Elektroden auf
einem Metalltrager — mdglich ist. Durch das Anlegen von héheren Stromdichten kann die
Ozonausbeute gesteigert werden, wodurch sich die moglichen Einsatzbereiche des Ozonge-
nerators erweitern. Bedingt durch ihren homogenen Aufbau weist diese Elektroden-Bauform
eine gute Haltbarkeit auf. Als nachteilig ist neben dem hohen Preis (500 € pro Stick vgl.
[Egger et al., 2007, S. 64]) vor allem die hohe Sprodigkeit der Elektrode anzufiihren, wo-
durch ein routinemafiger Elektrodentausch erschwert wird. Nachteilig ist ferner die hohe
Warmeleitfahigkeit der Elektroden, wodurch Abwarme aus der Spannungsversorgung der
Elektroden an die Isolierungen der stromfihrenden Teile abgeben werden. In Tabelle 2-4
sind die Warmeleitfahigkeiten diverser Werkstoffe aufgefiihrt, die Warmeleitfahigkeit von Ti-
tan und Stahl fallt dabei bedeutend geringer aus, als jene von Diamant.

Tabelle 2-4: Warmeleitfahigkeit unterschiedlicher Materialien [Czichos, 2000, S. D54]

Warmeleitfahigkeit A W/ mK

Diamant 140
Platin 70

Blei 35

Titan 22

Stahl (Ferrit) 30-60
Stahl (Austenit) 13-17
Titan 8,5
Titanlegierung 7-20
Polytetrafluorethylen (PTFE) 0,25
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Durch lokale Temperaturspitzen ergaben sich beim Einsatz von Volldiamantelektroden tech-
nische Schwierigkeiten bei der notwendigen Isolierung fiir die Kontaktierung der Elektroden.
Die Isolierung Gbernahm dabei mehrere wichtige Aufgaben. So sollte hierdurch der Austritt
von Elektrolytflissigkeit aus dem Reaktorinneren Uber die Elektrodenhalterung verhindert
werden. Weiters ist es notwendig, da® die stromfihrenden Zuleitungen isoliert werden, zu-
dem hatten sie auch eine Halterungsfunktion fir die Elektrode (Anode). An das Isolationsma-
terial werden dementsprechend — im Hinblick auf den verwendeten Elektrolyten und die oxi-
dationsmittelhaltige Gasphase im Generatorinneren — hohe Anforderungen an die Chemika-
lien-, Ozon- und Temperaturbestandigkeit gestellt. In Laufe der ersten Projektphase wurden
daher verschiedene Isolierungen (Kautschuk, Kautschuk mit Keramik-Kern) auf ihre Eignung
hin untersucht (vgl. [Menapace et al., 2007]).

Wahrend die vollends aus Kautschuk gefertigten Isolierungen eine mangelnde thermische
Bestandigkeit aufwiesen, versprach eine mehrschichtige Ausfihrung mit Keramik-Kern eine
hohere Stabilitat. Letztlich kam es aber auch hier zur Materialermidung, da bedingt durch
Aufheiz- und Abklhlkurven beim Betrieb des Generators temperaturbedingte Spannungsris-
se auftraten. Durch Lockerung der Elektrodenhalterung wurde zudem mehrmals ein Bruch
der Elektrode verursacht.

o BDD-Elektrode auf einem Titan-Trager

Durch die dargelegten Nachteile der Volldiamantelektrode erfolgte im weiteren Projektverlauf
eine Umstellung der Anode auf bordotierte Diamantelektroden auf einem Titan-Trager. Bei
dieser Bauform werden synthetisch erzeugte, bordotierte Diamantkristalle auf physikali-
schem Wege durch Einwalzen der Kristalle in den Titan-Trager aufgebracht. Vorteilhaft bei
diesen Elektroden ist die vergleichsweise gunstige Herstellung und die gute Warmeleitfahig-
keit dieser Bauform. Bei den Behandlungsversuchen mit dieser Elektrode waren daher han-
delslUbliche Kautschukisolierungen ausreichend. Zudem weist dieser Elektrodentypus nicht
die Sprodigkeit der Volldiamantelektroden auf, ein Ein- und Ausbau der Elektroden zu War-
tungszwecken ist leicht mdglich. In Abbildung 2-9 sind die Bauformen der Diamantelektroden
dargestellt, die wahrend der Laborversuche eingesetzt wurden.

a

Abbildung 2-9: Eingesetzte Anodentypen (a) einseitig beschichtet, (b) beidseitig beschichtet,
(c) Kathode

Wie in Abbildung 2-9 ersichtlich, wurden insgesamt zwei unterschiedliche Varianten der
Anode zur Ozonproduktion eingesetzt. In der ersten Version wurde die aktive BDD-Flache
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(2,5 cm?) einseitig aufgebracht (a in Abbildung 2-9), die Elektrode bestand aus einem qua-
derférmigen Trager aus Titan (Ti), mit der beschichteten, aktiven Flache und einem zylinder-
formigen Steg, Uber den die Kontaktierung erfolgte. Beide Komponenten waren Uber eine
SchweilRnaht miteinander verbunden. Dieser Ubergang stellte letztlich die Schwachstelle
dieser Elektrodenvariante dar. Zudem wird fir das Schweillen eine Schutzgasatmosphare
(WIG-, und MIG-Schweil3en) benétigt. Fir beide Versionen des elektrolytischen Ozongene-
rators kam eine Kathode aus Titanblech (c in Abbildung 2-9) 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 Ano-
de von beiden Seiten umschliel3t, wurde sie U-férmig ausgefiihrt. Die Detailzeichnungen flir
die in Abbildung 2-9 dargestellten Elektroden sind in Anhang 1.7 bis 1.9 angefihrt. Im Lauf
der Projektphase | kam daher eine adaptierte Variante der Elektrode (b in Abbildung 2-9)
zum Einsatz. Dabei ist der Trager aus einem Stick gefertigt, was der Elektrode eine héhere
Stabilitat verleiht. Die BDD-Schicht ist sowohl auf der Ober- als auch auf der Unterseite auf-
gebracht, um die aktive Flache konstant zu halten. Die Kontaktierung der Elektrode erfolgt an
der verjungt ausgefihrten oberen Stirnflache des Tragers.

Der gravierende Nachteil der Elektroden auf Ti-Trager-Basis besteht darin, dall die einge-
setzten Materialien eine stark unterschiedliche Warmeausdehnung (vgl. Tabelle 2-5) haben,
wodurch es zu einem Abplatzen der aufgebrachten Schicht kommt.

Tabelle 2-5: Thermische Langenausdehnungskoeffizienten a unterschiedlicher Materialien
[Czichos, 2000, S. D56]

Thermische Lingenausdehnunga | 10°K
Diamant 0,9-1,2
Titan 8,5

Titanlegierung 8,6-9,3

Durch diesen Effekt nimmt die Ausbeute an Ozon bei einer vorgegebenen Stromdichte kon-
tinuierlich ab. Im galvanostatischen Betrieb ergibt sich durch die solcherart verringerte aktive
Oberflache ein Spannungsanstieg, wodurch in weiterer Folge auch eine weitere Erwarmung
durch den gesteigerten Energieeintrag durch die Elektrode ins betrachtete System verzeich-
net wird.

2.2.2 Ozonerzeugung uber stille elektrische Entladung

Bei der Ozonproduktion mittels Corona-Entladung wird durch eine in einem Hochspannungs-
feld hervorgerufene Stoldionisation aus dem Sauerstoffanteil der Luft (bzw. aus bereitgestell-
tem reinen O;) Ozon erzeugt. Diese Methode wird vor allem bei der Bereitstellung von gro-
Ren Mengen an O3 (z.B. > 100 g/h) angewendet. In Abbildung 2-10 ist der schematische
Aufbau einer Entladungsrdéhre fir die Ozonproduktion dargestellt.
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Dielektrikum z.B.
02 (9) Glas

02105 (9) Elektrode z.B.
m¢ Edelstahl

Hochspannungs-
elektrode

Abbildung 2-10: Schematischer Aufbau, Corona-Entladung zur Ozonerzeugung [Langlais et
al., 1991, S. 106]

Nach [Magara et al., 1995, S. 176] treten bei der Ozonerzeugung mittels stiller elektrischer
Entladung zwischen den eingesetzten Elektroden folgende Reaktionen auf:

O,+e—>0+0+e (2.10)
O,+e -5 0O+ (2.11)
0+0,+M—>03+M (2.12)
O +0,—>0;+0 (2.13)
0;+0—-20;, (2.14)
0+0—-0; (2.15)

Dabei kommt es, als Resultat aus den ZusammenstoRen zwischen Elektronen und Sauer-
stoffmolekilen, zur Aufspaltung in Sauerstoffatome und O-Radikale. (Gl. 2.9 & 2.10). Diese
beiden kénnen dann unter Anwesenheit eines ,Chapperons® (wie z.B. Ny) Ozon (Gl. 2.11)
bilden. Weiters besteht die Mdglichkeit der Ozonbildung bei einer Reaktion von Sauerstoff-
molekilen mit den Radikalen, wie in Gleichung 2.12 beschrieben. Die Reaktionen 2.13 und
2.14 stellen Zerfallsreaktionen dar, die parallel zu den zuvor beschriebenen Bildungsreaktio-
nen auftreten. Dabei gilt, dal der Zerfall des gebildeten O; und die Bildung von O, bei erhoh-
ten Temperaturen beschleunigt ablaufen. Um die Ozonerzeugung moglichst effizient zu ge-
stalten, sollten daher die Temperatur des eingeleiteten Rohgases (O, oder Luft) niedrig ge-
halten werden.

In Abbildung 2-11 ist der prinzipielle Verfahrensaufbau bei dieser Art der Ozonproduktion
dargestellt. Dabei zeigt sich, daR bei der Verwendung von Umgebungsluft als Ausgangsstoff
fur die Ozonproduktion (grin hinterlegte Route) eine Reihe von Hilfsaggregaten zur Aufberei-
tung des Luftstromes — zusatzlich zur eigentlichen Produktionseinheit — bendtigt werden. Ein
weiterer Nachteil ergibt sich daraus, dall vom gesamt bereitgestellten Volumenstrom an Um-
luft nur max. 21 % (Anteil an O,) fur die Ozonproduktion genutzt werden kdnnen. Zudem
besteht die Moglichkeit der Anwesenheit von Verunreinigungen oder sonstigen Nebenreak-
tionen in der Kathodenréhre beim Einsatz von Umgebungsluft. Wahrend beim Einsatz von
Sauerstoff in einem flir den Betrieb mit Umgebungsluft ausgelegten Generator eine Steige-

\nsmu: fiir na:hha\mie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik




Kapitel 2 — Theoretische Grundlagen der eingesetzten Verfahren 20

rung 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 Sauerstoff ausgelegten Sy-
stem sogar zu einer Verminderung um den Faktor 2,5. [Langlais et al., 1991, S. 108 ff]

Stromversorgung

Abwasser

Unbehandeltes

3 ¢ 8ls
Ozongenerator

- 0,/03- . 0,/O3- ’

Kuhlung Kathodenronre Gemisch P Kontaktreaktor Gemisch Ozonvernichter
A

Behandeltes
Abwasser

Kompressor

*

Trockner |—] Staubfilter M

Luft

Abbildung 2-11: 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 tber Leitungen bzw. die Verwendung von Druck-
flaschen stellt dementsprechend die gangige Praxis in der Industrie dar, zudem lassen sich
hierbei hdhere Ozonkonzentrationen erzielen. Nachfolgend sind die Hilfsaggregate in ihrer
Funktion flr den Einsatz von Luft als Rohgas kurz beschrieben:

Da es bei der Corona-Entladung zu Energieverlusten aus dem System in Form von Abwar-
me kommt, ist der Kiihlung des Prozel3gases eine entsprechende Bedeutung beizumessen.
Am effizientesten ist hierbei eine Flissig-Kiihlung beider Elektroden (also sowohl der Hoch-
spannungs- als auch der Grundelektrode). Da im Falle eines Bruches des Dielektrikums ein
Kurzschluf3 bei Eintritt der Kihliflissigkeit (z.B. Wasser) die Folge ist, wird aus Sicherheits-
grinden oftmals nur die Grundelektrode gekunhlt. [Langlais et al., 1991, S. 108 ff]

Die Spaltbreite a (vgl. Abbildung 2-10) ist wichtig fir die erzielte Kihlleistung und Abhangig
von der jeweiligen Bauform des Ozongenerators. Beim Einsatz von Umgebungsluft liegt sie
im Bereich von 2,5 bis 3,2 mm, bei der Nutzung von Sauerstoff wird die Spaltbreite auf 1 bis
1,5 mm vermindert. Durch die kompaktere Bauweise muf} dann allerdings mehr Abwarme
aus dem System abgefiihrt werden. [Langlais et al. 1991, S. 108 ff]

Beim Einsatz von Umgebungsluft als Rohgas fir den OG (Ozongenerator) kommt es ohne
vorgeschaltetem Staubabscheider zu einer bestandigen Ablagerung von Staub und Schmutz
in der Kathodenréhre, worunter die Effizienz der Ozonproduktion leidet. Uber einen vorgela-
gerten Filter kdnnen diese Ablagerungen vermieden werden, auch kann hierdurch die Le-
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bensdauer der Réhre erhéht werden. Ein Tausch des Filters ist zudem in der Regel leichter
durchzufiihren als ein Wechsel der Kathodenrdhre.

Feuchtigkeit ist aus zwei Griinden beim OG problematisch. Zum einen wird durch die Feuch-
tigkeit die Ausbeute der Ozonerzeugung herabgesetzt, zum anderen kann sich unter Anwe-
senheit von Stickstoff aus der Umgebungsluft und Feuchtigkeit im OG Salpetersaure bilden
(vgl. [Langlais et al., 1991, S. 103 ff]). Die entsprechenden Bildungsreaktionen sind in den
Gleichungen 2.15 bis 2.19 dargestellt.

0, +N,; — 2NO (2.16)
2 NO + O3 — N,Os (2.17)
N,Os — 2NO, + 0,5 O, bzw. (2.18)
N,Os — NO + NO, + O, und (2.19)
N,Os + H,0 — 2 HNO, (2.20)

Beim Einsatz von Luft als Rohgas fallen unter normalen Betriebsbedingungen 3 bis 5 g an
HNO; (Salpetersaure) pro kg O; an. Bei hoheren Feuchtegehalten nimmt die gebildete Men-
ge an HNO; zu, wodurch sich ein Korrosionsproblem beim Betrieb des Generators ergibt.
Zudem kommt es durch die Anwesenheit von Wasser und diversen Verunreinigungen (z.B.
Kohlenwasserstoffe) zur Ausbildung von Nebenreaktionen, wodurch der produzierte Ozon-
strom durch Nebenprodukte (z.B. diverse Peroxide) verunreinigt wird.

In Abbildung 2-12 ist der Aufbau des Ozongenerators dargestellt, wie er fir die Versuchsrei-
hen in der zweiten Projektphase eingesetzt wurde.

0,/03

Kathodenréhre

s

Transformator

0O,-Quelle

Abbildung 2-12: Ozonerzeugung mittels Kathodenréhre — Versuchsaufbau im Projekt
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In Tabelle 2-6 sind die technischen Daten fir den auf der Technikumsanlage eingesetzten
Ozongenerator aufgelistet.

Tabelle 2-6: Technische Daten OG Oxy3 0O-1011 [Oxy3, 2008]

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

Fur die Bereitstellung des Sauerstoffs wurde im Labormalstab zunachst eine 5 L-O.-Flasche
verwendet, in spateren Versuchsreihen wurde, um Kosten zu sparen und die Lieferzeiten zu
minimieren, eine 50 L-Flasche eingesetzt. Der O,-Volumenstrom von der Flasche in die Ka-
thodenrdhre wurde dabei Uber einen federbelasteten Kolbendruckminderer [Greggersen,
2009] gefiihrt. Der Druckminderer ist mit einem DurchfluBmesser ausgestattet, Gber den Vo-
lumenstréme von 0,5 bis 15 L/min eingestellt werden kénnen (Einstellgenauigkeit + 10 %
vom Einstellwert). In den Versuchsreihen wurden nur Einstellungen von 0,5 bis 3 L/min gete-
stet, um die gasfuhrenden Schlauchverbindungen im Inneren des Gerates nicht zu Uberla-
sten. Fur die Zu- und Ableitungen der Gasstrome in die Kathodenréhre und aus dem Gene-
rator hin zur Reaktionseinheit, wurden in einer ersten Version des Generators Schlauche aus
Silikonkautschuk verwendet. Da dieser Kunststoff auf Dauer nicht gegen Ozon bestandig ist,
erfolgte eine Umrlstung des OG vor Beginn der Technikumsversuche (siehe Kapitel 5) auf
bestandigere Schlauche.

2.2.3 Vor- und Nachteile der Ozonproduktion mittels Corona-Entladung
und BDD-Elektroden

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
der Betriebsstabilitat 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,-Ldsung als Elektrolyt,
Elektrodenabstand 2,1 mm, durchlassige Trennwand) sind rund 80 Stunden mdglich [Egger,
2009a]. In der einschlagigen Literatur wird beim Einsatz von Volldiamantelektroden von einer
maximalen Elektrodenlebensdauer von 4.000 Stunden ausgegangen (vgl. [Eun-In et al.,
2005, S. 509)).

Beim Einsatz der stillen elektrischen Entladung ist zudem der Wegfall an Chemikalien und
der damit verbundenen Sorgfaltspflichten anzuflinren. Bei der elektrolytischen Ozonerzeu-
gung ist eine Wartung und Kontrolle des Elektrolytpegels erforderlich, zudem ist ein Wechsel
der Elektroden und eine Kontrolle der Dichtungen und Schlauche notwendig, die bei der stil-
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len elektrischen Entladung ebenfalls wegfallt (mit Ausnahme der Dichtheitsprifung). In Ta-
belle 2-7 sind die Vor- und Nachteile beider Produktionsverfahren gegeniibergestellt.

Tabelle 2-7: 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 der Elektroden
Hohere Konzentrationen Hohere Anforderungen an den Benutzer

2.3 Kontaktierung

Unter dem Begriff ,Kontaktierung® kénnen unterschiedliche Aggregate zusammengefal3t
werden, die eine intensive Durchmischung des Oxidationsmittels mit dem zu behandelnden
Fluid gewahrleisten sollen. Eine wichtige KenngroRe stellt hierbei der Parameter der Kon-
taktzeit dar, welcher die Zeitspanne widergibt, in der das Fluid mit den Oxidationsmitteln in
Kontakt steht. In dieser Zeit konnen die Abbaureaktionen ablaufen, eine ausreichende Zeit-
spanne ist also vorzusehen, um einen Behandlungserfolg gewahrleisten zu kdnnen. Eine
optimale Kontaktierung ist sowohl fiir die Anodische Oxidation als auch fiir die Ozonierung
von Relevanz. Bedingt durch die in-situ Produktion der Oxidationsmittel bei der Anodischen
Oxidation und die Konzeption der kompakten Reaktoren im Durchflul3betrieb durch den Her-
steller, wurden allerdings Eingriffsgrenzen vorgegeben und haufig ein Katalysator zur Erho-
hung des Umsatzes der Abbaureaktionen nachgeschaltet (vgl. Kapitel 4). Da fir das zweite
Behandlungsverfahren — die Ozonierung — eine Aufteilung in die Ozongenerierung und Kon-
taktierung erfolgte, waren hier die Eingriffsmoglichkeiten ungleich héher. Generell kénnen
allerdings alle nachfolgenden Aggregate auch der Anodischen Oxidation nachgeschaltet
werden (vgl. hierzu etwa die Versuche mit dem statischen Mischer). So ist etwa eine Nach-
reaktionskammer denkbar, weiters kann auch eine Behandlung eines Teilstromes erfolgen,
wobei hierbei die Produktion von Oxidationsmitteln im Uberschuf im Vordergrund steht. Die-
ser Teilstrom kann dann Uber eines der nachfolgenden Kontaktierungsverfahren zur Behand-
lung eines gréleren Behandlungsstromes herangezogen werden.

Fir eine optimale Behandlung der untersuchten Abwasser mittels des erzeugten Ozons kam
der Kontaktierung in den beiden Phasen der Verfahrensentwicklung eine grol’e Bedeutung
zu. Nach [Langlais et al., 1991, S. 389 ff] kénnen fiir die Dispergierung von Ozon in Wasser
unterschiedliche Verfahren herangezogen werden. Ein Uberblick tiber die géngigen Metho-
den wird in Tabelle 2-8 gegeben.
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Tabelle 2-8: Verfahren fir die Dispergierung von Gasen in Wasser [Langlais et al., 1991, S.
389 ff]

Verfahren Varianten
Blasensaule -—-
Mischer Dynamisch/Statisch
Injektoren Druck-/Saugseite
Fillkérperkolonnen -
Sprihreaktoren -
Alternative Methoden | U-Rohre, Kombinationen, Tragermedien

Allen angeflihrten Verfahren ist gemein, dal} sie eine moglichst feine Verteilung der Gas- in
der Flussigphase anstreben, um so eine hohe Effizienz der Behandlungsstufe (Trinkwasser-
aufbereitung, Brauchwasserdesinfektion, Behandlung von Spurenverunreinigungen) zu er-
zielen. Bei den genannten Verfahren soll diese Zielvorgabe durch einen Energieeintrag in
das System erreicht werden, wobei der zu Uberwindende Druckverlust (z.B. Gasverteilerb6-
den, Dusen zur Erzeugung eines feinen Sprihnebels aus dem zu behandelnden Wasser)
bzw. die benétigte kinetische Energie flr Rihrer nicht unwesentlich zur Kostenfrage solcher
Systeme beitragen. Da oftmals ein einziger Verfahrensschritt fur die Kontaktierung nicht aus-
reichend ist, bzw. Versuche gezeigt haben, dal} durch einen Kombination einer oder mehre-
rer unterschiedlicher Stufen insgesamt eine Wirkungssteigerung erzielt werden kann, erfolgte
im Rahmen der Verfahrensentwicklung eine Serienschaltung mehrerer Aggregate (vgl. Kapi-
tel 5.2.4).

Die Blasensaule stellt eine gangige Kontaktierungsvariante dar, da abgesehen vom Energie-
aufwand fir die Komprimierung des Rohgases fur den Ozongenerator (Luft, O,) kein weiterer
Energieaufwand vonnoéten ist. In der Literatur zu einschlagigen Laborversuchen war dieser
Aufbau daher recht haufig vertreten (vgl. Schumacher, 2006; Smeets et al., 2006]. Eine
Adaptierung kann durch den Einsatz von Ruhrwerken vorgenommen werden, im Labormal3-
stab ermdglicht dies eine zusatzliche Vermischung. Fur den Einsatz von Ruhrwerken erge-
ben sich allerdings im Bereich der industriellen und kommunalen Anwendung relativ bald
Beschrankungen, wodurch der Einsatz von statischen Mischern in einem Nebenstrom von
Vorteil ist [Sulzer, 2009].

Ein Beispiel fur eine Kombination aus unterschiedlichen Verfahren stellt ein ,Kerag-Turbine-
Contactor” [Langlais et al., 1991, S. 397] dar, der aus einer Kombination aus Gasinjektor in
eine FlUssigkeit und Blasensaule besteht. Weiters ist hier der Karman-Contactor [Gao et al.,
2005] anzuflihren, 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 wurde Ozon in Volasil™245 (eine Chemikalie, die als Warmetauscherfliissigkeit ein-
gesetzt wird) in Lésung gebracht. Wobei Ozon Uber dieses Tragermedium eine um den Fak-
tor 10 erhdhte Léslichkeit als in Wasser hat. Die L6sung kann mit dem zu behandelnden Ab-
wasser kontaktiert werden, was Uber einen statischen Mischer erfolgte. Hierdurch wurden die
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Schadstoffe extrahiert und durch das Oxidationsmittel oxidiert. In einem letzten Verfahrens-
schritt wurde das Losungsmittel vom Wasser abgetrennt und kann nun wieder mit dem Ozon
beladen werden.

Fiur die gegenstandliche Behandlung wurden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt (vgl.
Abbildung 2-13).

Ozon / Abwasser-Kontaktierung

Saulenreaktor ‘ Venturi-Injektor
i l L [ Statischer Mischer
Schittung ‘ Blasenséule‘ Wasser-
eindlisung
Glas Gaswasch-
flasche
PTFE u. Verteiler
‘ Phase I: 10-06 bis 09-07 ‘ Phase II: 11-06 bis 04-09 ‘

Abbildung 2-13: Im Projekt eingesetzte Kontaktierungsmethoden fiir 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 gefuhrt wurde. Um eine maoglichst groRe Oberflache erzielen zu kdnnen, wurde das
Abwasser zusatzlich Uber eine Dise fein in der Reaktionssaule verteilt (vgl. Abbildung 2-14
A).

H,0O-Zulauf

¢ Duse l
’ ‘ 05 O O
« Uberschul® Uberschul® — | ~X\ Uberschul
A) ?/I\i — B) / \ — ) P/ \ | "
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Séaule

Schuttung

0O; vom O3 vom
Generator Generator
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Og-Zufuhr Og-Zufuhr

Sieb

—

‘ H,O+EDTA ‘ H,O+EDTA ‘ H,O+EDTA

Abbildung 2-14: Schematische Darstellung der Reaktionssaule; A: ohne Flllkérper; B: mit
Fullkérper; C: mit Fullkérper und Os-Absaugung

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 erfolgte somit selbstandig, ohne dal es
einer Absaugvorrichtung bedurfte. Diese Herangehensweise ist zwar vom energetischen
Gesichtspunkt betrachtet glnstig, fiihrt aber letztlich zu einer geringeren Effizienz des Ver-
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fahrens, da der Férderdruck des Gases begrenzt ist und somit auch die Baugrofien (Forder-
strecke) entsprechend limitiert sind. Um die Kontaktierung zu optimieren, wurden Versuche
unternommen, die Gegenstromfiihrung im S&ulenreaktor zu verbessern. Uber eine Schiit-
tung sollte es zu einem Verrieselungseffekt kommen, wie dies bei dem in der chemischen
Verfahrenstechnik bewahrten Fullkérperkolonnen der Fall ist. Durch den Einsatz diverser
Gebilde mit grofier Oberflache (z.B. Raschig-Ringe, Kugeln aus Glas sowie PTFE-Kugeln)
sollte es durch diese pordse Schuttungen im Saulenreaktor zu einer deutlichen Verbesse-
rung kommen (vgl. Abbildung 2-14 B). Um zu verhindern, daB} die eingesetzten Flllkorper mit
dem flussigen Medium nach unten in den Vorlagenbehalter ausgetragen werden, wurde in
den unteren Teil der Reaktorsaule ein Siebboden eingebaut. Eine Vergrolierung der Kontakt-
flache zwischen O3 und H,O konnte damit aber nicht realisiert werden, wie auch die mangel-
haften Abbauraten zeigten.

In einer weiteren Ausbaustufe der Reaktorsaule wurde daher der Versuch unternommen,
das Uberschiissige Ozon durch das Anlegen eines leichten Unterdruckes an der Ozonaus-
tritts6ffnung der Saule abzufiihren (vgl. Abbildung 2-14 C). Trotz dieses zusatzlichen appara-
tiven Aufwandes konnten auch hier keine nennenswerten Erfolge hinsichtlich eines gestei-
gerten EDTA- und CSB-Abbaus erzielt werden. Letztlich wurde diese Form der Kontaktie-
rung verworfen. Bei den mit den zuvor dargelegten Konfigurationen durchgeflhrten Abbau-
versuchen (EDTA-dotiertes, destilliertes Wasser und EDTA-dotiertes synthetisches Abwas-
ser) zeigte sich jedoch, dald der Gasdruck des Oxidationsmittels nicht ausreicht, und das
Uberschiissige Ozon somit nicht am oberen Ende der Saule ausgetragen wird. Durch das zu
behandelnde Wasser erfolgte eine Aufstauung der Flissigphase in der Schittung, wodurch
eine Verschleppung des Ozons mit dem Wasser in den Vorlagenbehalter erfolgte. Der quali-
tative Nachweis von O; erfolgte dabei mit einem iodgetrankten Tuch, welches an der O;-
Austritts6ffnung der Reaktionssaule plaziert wurde. Wahrend bei der Kontaktierungsvariante
ohne Fullkdrper eine deutliche Braunfarbung des Tuches einsetzte, blieb eine Verfarbung bei
identen Betriebsbedingungen und der zusatzlichen Fullkérperschittung im Saulenreaktor
aus. Da in einschlagigen Versuchen zur Ozonierung von Klaranlagenablaufen und industriel-
len Abwassern oftmals eine Blasensaule eingesetzt wird, wurde dieser Versuchsaufbau mit
dem elektrolytischen OG ebenfalls untersucht. In einschlagigen Forschungsarbeiten wird
diese Ausflihrung im Batch-Betrieb (Labormafstab, 200 mL bis 500 mL) (vgl. [Bacioglu &
Otker, 2003; Schuhmacher, 2006; Smeets et al., 2006]), als auch in kontinuierlicher Be-
triebsweise im Technikumsmalstab angewendet [Ternes et al., 2003; Huber et al., 2005]. In
Abbildung 2-15 sind mégliche Bauformen dargestellt.
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Abbildung 2-15: Schematische Darstellung von Blasensaulen; A: Batch-Betrieb im Labor-
malfistab mit moéglichen Os-Verteilern; B: Kontinuierlicher Betrieb im Technikumsmalstab

Im Laborbereich wurde zur Kontaktierung der Gasphase eine handelstbliche Gaswaschfla-
sche genutzt. Das im OG elektrolytisch produzierte Oxidationsmittel wurde dabei in die Fla-
sche eingeleitet und Uber eine pordse Scheibe in Form von feinen Gasblaschen in der zu
behandelnden Flussigkeit 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 FlUssigkeitssaule zu Uberwinden, wodurch kein Abbau in
EDTA-Versuchen registriert wurde (vgl. [Menapace et al., 2007]). Dies war auch einer der
Grunde, warum letztlich die Ozonproduktion mittels stiller elektrischer Entladung fur die wei-
terfiihrenden Versuche eingesetzt wurde. Da hierbei die Gasversorgung (O.-Flaschen, Rein-
heit 99,9 %) Uber ein Reduzierventil von 0,5 L/min bis 3 L/min eingestellt werden konnte,
waren fir die Einleitung des O3/O,-Gemisches ausreichende Foérderdriicke vorhanden. Ne-
ben einer Gaswaschflasche wurden noch weiterfuhrende Versuche zum EDTA-Abbau (vgl.
Kapitel Versuchsreihen) ausgefiihrt, wobei die Abhangigkeit von der jeweilig eingesetzten
Verteilerform (Zylinder, Kugel, Verteilerboden aus einer PTFE-Schattung — vgl. Abbildung
2-15) 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 flir die Laborversuche mit industriellem Branchenabwasser als auch
fur die Technikumsversuche — ein Venturi-Injektor herangezogen. Dieses Aggregat zeichnet
sich durch die kompakte Bauform, den sehr stabilen Betrieb und dem breiten Einsatzbereich
(Labor: 10 L/h bis 90 L/h; Technikum: 100 L/h bis 290 L/h) aus.

Die Funktionsweise des Injektors beruht auf der Ausbildung eines Unterdruckes am engsten
Querschnitt des Aggregates. An diesem ist eine Zuleitung fur Gase angeordnet, wodurch
eine Einbringung der Gas- in die Flussigphase erfolgt. Bedingt durch den Anstieg der Stro-
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mungsgeschwindigkeit des Fluids an diesem Punkt (Kontinuitatsgleichung — Gl. 2.21) kommt
es zudem zu einer Ausbildung einer turbulenten Stromung, wodurch die Durchmischung von
Gas- und Flussigphase zusatzlich unterstitzt wird.

O=4-w=4,-w, (2.21)

Q... Volumenstrom [m3/s]
A1, ... Querschnittsflache an den Punkten 1, 2 [m?]
W »... FlieRgeschwindigkeit an den Punkten 1, 2 [m/s]

In Abbildung 2-16 ist der Aufbau eines Venturi-Injektors schematisch dargestellt. Fur die Er-
mittlung der Abhangigkeit des Druckes vom Volumenstrom durch den Injektor kann die Ber-
noulli-Gleichung herangezogen werden.

H,0O-Zufuhr H,O-Ablauf

O3-Zufuhr

Ah
B E—

Abbildung 2-16: Schematischer Aufbau eines Venturi-Injektors fiir die Kontaktierung von O3
mit Wasser

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 verjlingte Querschnitt im Injektor
gewahlt. Naherungsweise wird dieser mit der Oz-Zuleitung gleichgesetzt.

2

2
Wi Py W, Py
p1.2.... Statischer Druck an den Punkten 1, 2 [Pa]
[ T Erdbeschleunigung [kg m/s?]
h4.... HGhenniveau an den Punkten 1, 2 [m]
[oTIN Fluiddichte [kg/m?]
Ap = = (w2 —w?)- 22 hy — h 2.23
p=pi=p=w-w )=t p g (=) (2.23)

Ap .... Differenzdruck [Pa]
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_4 (2.24)
X 4 .
Xevrnnnn Verhaltnis der Querschnittsflachen [-]
1 :
Ap=(—2—1j~p7]-Q2+pf~g-Ah (2.25)
X

Fir die Versuche im Labormallstab kam eine Wasserstrahlpumpe zum Einsatz, diese wurde
im Ablauf mit unterschiedlichen pordsen Verteilerkérpern betrieben, um die Kontaktierung
der Gas- mit der Flissigphase nochmals zu verbessern. Durch den dabei auftretenden
Druckverlust im Ubergang zu den Verteilerkdrpern traten allerdings Leckagen beim Zulauf
zum Venturi auf, wodurch letztendlich auf den Einsatz der Verteilerkdrper verzichtet wurde.
In Tabelle 2-9 sind die technischen Daten fir das Aggregat zusammengefalit.

Tabelle 2-9: Technische Daten Venturi-Injektor, Laboranlage

Material D, Le Loz D, D: | pumen o
[-] [mm] | [] [mm] mm] [[1] [mm] [[]] [m¥h]

PP 4,7 | — 210 | 65 75 | — 15— 1-3

Dz..... Innen-Durchmesser der Zuleitung (Ozonzufuhr)

Dy..... Innen-Durchmesser im Zu- und Ablauf des Injektors

D,..... Innen-Durchmesser im verjiingten Querschnitt des Injektors
Lg..... Gesamtlange des Venturi-Injektors
Lpz.... LAnge vom Wasserzulauf bis zum minimalen Querschnitt D,

Fir den auf der Laboranlage eingesetzten Injektor ergeben sich die nachfolgenden Abhan-
gigkeiten vom Volumenstrom Q, dem Differenzdruck Ap und die Strémungsgeschwindigkei-
ten w4 und w; (vgl. Abbildung 2-17). Durch die Abhangigkeit des Differenzdruckes Ap von Q?
kommt es zu einem quadratischen Anstieg der Druckdifferenz, wahrend flr die beiden Fluid-
geschwindigkeiten lineare Abhangigkeiten vorliegen.
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Abbildung 2-17: Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeiten und des Differenzdruckes Ap
vom eingestellten Volumenstrom Q, Laboranlage

Bei der Technikumsanlage kam ebenfalls ein Venturi-Injektor zum Einsatz, die technischen
Daten sind in der Tabelle 2-10 ersichtlich. Wegen der gréReren Ozonbestandigkeit ist das
Aggregat aus PVDF (Polyvenylidenfluorid) gefertigt. Der Zulauf fir die Gasphase wurde zu-
dem mit einem Rickschlagventil versehen, hierdurch sollte das Eindringen von Wasser bzw.
Flissigkeit in den Ozonzulauf vermieden werden, da dadurch zum einen die Kontaktierung
der beiden Phasen verschlechtert wird und zudem noch die Gefahr von wasserbedingten

Schaden am Ozongenerator (besonders bei stromfiihrenden Teilen) bestehen wiirde.

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

. Max.
Material DZ LG LD2 D1 Dz DurchfluB.
[-] [mm] ['] [mm] [mm] ['] [mm] |[T|  [m¥n]

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

Fur die Ermittlung des zu erwartenden Differenzdruckes beim Einsatz des Injektors an der
Technikumsanlage wurde ebenfalls auf die Gleichung 2.25 zurlckgegriffen. In Abbildung
2-18 sind die Verlaufe fiir den Injektor dargestellt.
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Druck und Fluidgeschwindigkeit im Venturi vs. Volumenstrom (TA)
12000 4,50

T 4,00
10000

L —o—Druckverlauf w1 w2 =dw /// 3,50
8000 3,00

+ 2,50

6000

Druck [Pa]
Fluidgeschwindigkeiten w [m/s]

4000 1,50

2000
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Volumenstrom Q [L/h]

Abbildung 2-18: Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeiten und des Differenzdruckes Ap
vom eingestellten Volumenstrom Q, Technikumsanlage

o Statischer Mischer

Als statischer Mischer werden laut [Brinemann, 1973, S. 182] Apparate bezeichnet, ,die mit
feststehenden Einbauten, unter der Nutzung der Strémungsenergie, die Mischung fluider
Partikelstrme bewirken.” In den letzten Jahren haben sich diese Aggregate zu einem wich-
tigen Basisbestandteil in der chemischen Industrie mit einem weiten Anwendungsbereich fir
die Gas-Flussig-Dispersion entwickelt [Heyouni et al., 2002, S. 3325]

Bedingt durch die turbulenten Stromungsverhalinisse erfolgt an den diversen Einbauten,
Krimmern und Erweiterungen eine Strémungsablésung, wodurch eine intensive Quervermi-
schung erzielt wird. Bei laminaren Strémungsbedingungen kommt es beim Umstrémen sol-
cher Hindernisse nur zu einer vergleichsweise geringen Quervermischung. Daher kommt
dem Einsatz von Einbauten eine gro3e Bedeutung zu. So werden diese Aggregate zum
Bespiel fur die Einmischung von Desinfektionsmitteln, die Zumischung von Flockungshilfs-
mittel, im Bereich der Enteisenung / Entmanganung und fir die In-line-Ozonierung (z.B.
Trinkwasseraufbereitung mit O3) eingesetzt. Statische Mischer sind in der Regel als Kombi-
nation mehrerer gleichartiger Module aufgebaut, die in Gruppen und Paketen zusammenge-
fallt sind. Sie werden um 90° verdreht in einem durchstréomten Kanal eingebaut, wodurch es
im Zuge der Umstromung durch das Fluid zur Ausbildung der Quervermischung kommt.
[Pahl & Muschelknautz, 1979]
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Der Einsatz von Statischen Mischern bietet die folgenden Vorteile [Pahl & Muschelknautz,
1979; Sulzer, 2009; Lenntech, 2010 & Heyouni et al., 2002]:

Zwangsweise Durchmischung des Flissigkeitsstromes.

Hoher Stofflibergang.

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

Geringe Baugrofe.

Geringe Investitions- und Betriebskosten (wartungsarm).

Geringe Blasengrofie erzielbar.

O O O O O O O

In Abbildung 2-19 ist der fir die Abbauversuche eingesetzte Statische Mischer schematisch
und im Einsatz dargestellt. Wahrend in den Laborversuchen der Mischer dem Venturi-
Injektor nachgeschaltet war, wurde der Versuchsaufbau in den letzten Technikumsversuche
(vgl. Kapitel 5 - Beschreibung der Versuchsreihen) adaptiert und der Einflul der Konfigurati-
on (Einsatz des Mischers vor/nach der Anodischen Oxidation bzw. vor/nach der Ozonierung)
untersucht.

NI

=
-
|, —_-
-
=

NN

Abbildung 2-19: Links: Schematischer Aufbau des Statischen Mischers flir die Labor- und
Technikumsversuche; Rechts: Aufnahme vom Einsatz des Mischers im Laborbereich

Wie in Abbildung 2-19 ersichtlich, war der verwendete statische Mischer recht einfach konzi-
piert. Er besteht aus zwei wirfelfdrmigen Segmenten, die jeweils Gber eine zentrale Bohrung
verfiigen. Uber eine Fiihrung war es nun méglich, die in ihrer 0-Stellung kongruenten Module
gegeneinander zu verschieben, wodurch es zu einer punktuellen Querschnittsverringerung
kommt. Die jeweilige Position kann durch Schrauben fixiert werden. Wie im Schema ersich-
tlich ist, kommt es durch die abrupte Veranderung des Querschnittes zu einer Ausbildung
von Wirbeln, wodurch eine Quervermischung und Blasenbildung erzielt wird (siehe Bilder
von Labor- und Technikumseinsatz des Mischers). Eine Detailzeichnung und die Quer-
schnittsprofile der jeweiligen Versuchseinstellungen sind in Anhang 1.12 und 1.13 beigeflgt.
Nach [Streiff et al., 1997] hangt die erzielbare Blaschengrofle vom jeweiligen Energieeintrag,
der Form der Einbauten und der Anzahl der verwendeten Einbauten ab.

Auf der rechten Seite der Abbildung 2-19 ist der statische Mischer beim Einsatz im Laborbe-
reich abgebildet. Aufgrund der erzeugten Luftblasen kann man deutlich die Einschnirung der
Stromung durch die Querschnittsveranderung und die daraus resultierende Quervermi-
schung erkennen. In Abbildung 2-20 sind die Durchtrittsgeschwindigkeiten (bezogen auf die
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Querschnittsverengung) fir die unterschiedlichen Einstellungen (Stufe 0 bis Stufe 4) fur den
Arbeitsbereich im Labor und auf der Technikumsanlage dargestellt.

Durchtrittsgeschwindigkeitvs. Stufeneinstellung beim SM

6,00 T T T T T T
[ ——Stufe 0 ——Stufe 1 Stufe 2 ——Stufe 3 —k—Stufe 4

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

5,00 S

4,00 I /

Durchtrittsgeschwindigkeit w [m/s]

0 50 100 150 200 250 300 350
Férderstrom [L/h]

Abbildung 2-20: Durchtrittsgeschwindigkeit im Statischen Mischer in Abhangigkeit von der
axialen Verschiebung der Mischerkomponenten

Da die Stufe 4 die grofite Relativgeschwindigkeit — und somit die grof3te Quervermischung
aufweist — wurde diese Einstellung fur die Technikumsversuche beibehalten (vgl. Versuchs-
reihen / Versuchsergebnisse). Eine detaillierte Auflistung der Einstellungen und Querschnitt-
sverminderungen fur den statischen Mischer ist im Anhang 1.13 zu finden.

Institut fiir Ha:hha\nie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 3 — Betrachtete Leitsubstanzen und deren Eintragspfade 34

3 Betrachtete Leitsubstanzen und deren Eintragspfade in
die Umwelt

Fir die praktischen Versuche zur Entwicklung eines Behandlungsverfahrens fur Arzneimittel
und Industriechemikalien wurden als Referenz diverse Leitsubstanzen ausgewahlt. Diese
setzten sich aus verschiedenen Arzneimittelwirkstoffen und Industriechemikalien zusammen.
Fur die Auswahl wurden folgende Kriterien herangezogen:

o Verflugbarkeit von Analysenstandards und validierten Analysenmethoden fir Phar-
mazeutika, deren Metaboliten und diverse Industriechemikalien in Abwasserproben
zur Bestimmung der erzielten Eliminationsraten.

e Bertcksichtigung jener Substanzen, welche in kommunalen Abwassern und Klaran-
lagenabflissen in melbaren Mengen (ng/L bis ug/L-Bereich) gefunden werden koén-
nen.

e Geringes Abbauverhalten in den konventionellen Stufen einer kommunalen Klaranla-
ge (niedrige biologische Abbaubarkeit).

e Relevante Schadwirkung auf das aquatische Okosystem bei hohen Substanzdosen.

Fur die Auswahl geeigneter Leitsubstanzen konnte dabei auf die Erfahrungen des UBA
(Umweltbundesamt) zuriickgegriffen werden. So wurden durch das UBA Untersuchungen
zum Aufkommen von Arzneimittelwirkstoffen und deren erzielbare Verringerung in kommu-
nalen Klaranlagen durchgefihrt (vgl. etwa [Scharf et al., 2002; Paumann & Vetter, 2003]. Im
gegenstandlichen Forschungsvorhaben fungierte das UBA als Analytikpartner fir die Be-
stimmung der betrachteten Leitsubstanzen. In der Tabelle 3-1 ist eine Ubersicht der beriick-
sichtigten Leitsubstanzen angeflinrt. Neben diversen Arzneimittelwirkstoffen wurden dabei
auch vier Komplexbildner analysiert, um den Bereich der Industriechemikalien bei der Ent-
wicklung und Bewertung eines Behandlungsverfahrens exemplarisch abdecken zu kénnen.
Neben den CAS-Nummern und dem jeweiligen Wirk- und Einsatzbereich wurden die Be-
stimmungs- (BG) und Nachweisgrenzen (NG) angefuhrt.

Tabelle 3-1: Im Projekt eingesetzte Arzneimittel und Industriechemikalien im Abwasser

Substanz CAS-Nummer Kategorie BG NG
[--] [--] [---] [ng/L] [ng/L]
1.3-PDTA 1939-36-2 0,2 [ug/L] 0,1 [ug/L]
DTPA 67-43-6 Komplexbildner 1 [ug/L] 0,5 [ug/L]
EDTA 60-00-4 (BG und NG in [ug/L]) 0,2 [ug/L] 0,1 [pg/L]
NTA 139-13-9 0,2 [ug/L] 0,1 [ug/L]
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
Jos?mycin . 16846-24-5 Antibiotikum 0,02 0,01
Roxithromycin 80214-83-1 0,02 0,01
Sulfamethoxazol 743-26-6 0,002 0,001
Trimethoprim 738-70-05 0,02 0,01
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Zum Ende der durchgefiihrten Versuchsreihen an der TA (Technikumsanlage) erfolgte noch
eine Ausweitung des Analysenprogrammes auf hormonaktive Substanzen. Eine entspre-
chende Ubersicht der untersuchten Substanzen ist in Tabelle 3-2 dargelegt. Auch hier wur-
den wieder die CAS-Nummern sowie Bestimmungs- und Nachweisgrenzen angefiihrt. Die
Analytik dieser zusatzlichen Parameter wurde ebenfalls durch das UBA durchgefihrt.

Tabelle 3-2: Im Projekt eingesetzte zusatzliche Leitsubstanzen fir hormonaktive Substanzen
im Abwasser

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

Eine kurze Beschreibung einiger der angefiihrten Substanzen mit einer Ubersicht der Struk-
turformeln, zugehdrigen Eigenschaften und der Umweltrelevanz ist in Anhang 2.1 bis 2.11
angeflhrt.

3.1 Verteilungskoeffizienten

Anhand der Angabe des sogenannten ,Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten® 1af3t sich
eine Aussage treffen, ob ein Arzneimittel — im Falle einer unzureichenden biologischen Ab-
baubarkeit — bevorzugt Uber eine Anlagerung am Klarschlamm ausgetragen, oder aber Gber
den Klaranlagenablauf in den Vorfluter eingeleitet wird. Der Koeffizient [aR3t sich dabei wie
folgt definieren:

k,, =S (3.1)

w

Kow .. Verteilungskoeffizient Octanol in Wasser [-]
CO unee Stoffkonzentration in der n-Octanolphase [ng/L]
Cw.---- Stoffkonzentration in der Wasserphase [ng/L]

Nach [Wiegel et al., 2003, S. 31-33] lalit sich flr eine Aussage Uber die Adsorbierbarkeit der
betreffenden Substanz Uber ihren dekadischen Logarithmus folgende Einteilung vornehmen:

o log Kow<2,5 geringes Adsorptionspotential (hydrophile Substanz)
o 25<logKow<4,0 mittleres Adsorptionspotential
e 4,0 <log Kow hohes Adsorptionspotential (lipophile Substanz)
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In Tabelle 3-3 erfolgt eine Auflistung der Verteilungskoeffizienten und Loslichkeiten fur einige
der analysierten Arzneimittelwirkstoffe.

Tabelle 3-3: Verteilungskoeffizient und Léslichkeit der untersuchten Arzneimittel

Loslichkeit
Substanz log Kow [mg/L] Quelle
Carbamazenin 2,45 17,7 (25°C) [Wiegel et al., 2003, S. 22]
P 2,25-2,45 [Fricke et al., 2007, S. 22]
lipophil [ami — Arzneimittelinformation, 2008]
Diazepam 2.49-2,99 50 [ECT Okotoxikologie GmbH, 2004; Cla-
ra, 2004]
3,06 1,44 (25°C) [Wiegel et al., 2003, S. 32]
Erythromycin 3 [Hembrock-Heger & Bergmann, 2007,
S. 82]
2,5 [Wiegel et al., 2003, S. 32]
Roxithromycin ECT Okotoxikologie GmbH, 2004;
2,75 0,02 Clara, 2004]
Sulfamethoxazol 0,89 610 (37°C) [Wiegel et al., 2003, S. 32]
0,91 400 (25°C) [Wiegel et al., 2003, S. 32]
Trimethopri
rimethoprim KA. senr.schwer [Sattelberger et al., 2005, S. 23]
Nonylphenol 4,48 5,43 [Ahel & Griger, 1993a; 1993]
Bisphenol A 2,2-3,8 120-300 [Staples et al., 1998]

Wie aus Tabelle 3-3 ersichtlich ist, korreliert dabei der Verteilungskoeffizient mit der Ldslich-
keit der Substanz in Wasser. Je hoher das Adsorptionspotential des Stoffes ausfallt, desto
schlechter ist die Ldslichkeit im Abwasser und es erfolgt ein Austrag uber den Klarschlamm.
Da der Klarschlamm in der Regel einer thermischen Behandlung zugefiihrt wird, wurde hier
nur die Behandlungsmaoglichkeit der Ruckstande im Klaranlagenablauf untersucht (vgl. Kapi-
tel 3.2).

3.2 Eintragspfade und mogliche Risiken

In Abbildung 3-1 sind die mdglichen Eintragspfade flr Arzneimittelwirkstoffe in das aquati-
sche Okosystem dargestellt. In weiterer Folge werden die wichtigsten Pfade diskutiert.

Unter Tabelle 3-4 wurden von [Mersmann 2003, S. 22] Konzentrationsangaben fur den Arz-
neimittelwirkstoff Carbamazepin fir diverse Gewassertypen zusammengefaldt. Anhand die-
ses Wirkstoffes kann bereits eine — wenn auch grobe — Wertung der mdglichen Eintragspfa-
de in die aquatischen Okosysteme erfolgen.
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Abbildung 3-1: Mégliche Eintragspfade von Arzneimitteln in das aquatische Okosystem -
adaptiert nach [Turk, 2006, S. 67]

Tabelle 3-4: Detektierte Konzentrationen an Carbamazepin in Abhangigkeit vom Gewasser-
typ [Mersmann, 2003, S. 22]

Medium Konzentration [ug/L] Ort
Klaranlage 46 KA. -
6,3 Frankfurt/Main
i 0,15-1,76 Stuttgart
Klaranlagenablauf 051 Kanada
0,1-2,1 Rhein
Oberflachenwasser <2 Lippe
<6,1 k.A.
Uferfiltrat <0,2 k.A.
Grundwasser < 0,61 Colorado
<0,9 k.A.
Trinkwasser 0,03 k.A.
Deponiesickerwasser 0,4-3 k.A.

k.A....keine Angabe

o Klaranlagen

Klaranlagen stellen als Punktquellen eine Haupteintragsquelle flur Arzneimittel und deren
Metabolite in aquatische Okosysteme dar, da in ihnen die diffusen Abwassereintrage privater
Haushalte und vergleichbarer Einrichtungen gebiindelt werden. Der Eintrag erfolgt dabei
hauptsachlich Gber menschliche und tierische Fakalien. Wie Studien zeigen [Carballa et al.,
2004; Scharf et al., 1999 & 2002; Ternes 1998], sind konventionell ausgerustete kommunale
Klaranlagen in der Regel nicht zu einer vollstandigen Elimination der Arzneimittelrlickstéande

in der Lage.
i el o]
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e Pharmaproduzenten

Bei der Produktion von Arzneimitteln kommt es wie bei allen Produktionsprozessen zum An-
fall von Abfallstromen (etwa Spullwasser aus Reinigungsprozessen). Hierbei kann beim Auf-
kommen zwischen dem zeitlichen Anfall (kontinuierlich, diskontinuierlich) und den Betriebs-
bedingungen (regulédr anfallend wie etwa Spllabwéasser, Fehichargen etc.) unterschieden
werden. Arzneimittelhaltige Abfallstréome aus der Pharmabranche weisen gemeinhin héhere
Konzentrationen auf (mg/L-Bereich — vgl. [Wurster, 2007, S. 12 ff]), als dies bei kommunalen
Klaranlagenablaufen der Fall ist. Ein weiteres Spezifikum sind die geringeren Durchflulraten
und die in der Regel konstanteren Zusammensetzungen, da es zu einem Wegfall von Ver-
dinnungseffekten (Eintrag von Niederschlagswasser Uiber die Kanalisation in die Klaranlage)
kommt. Mit mengenmaRig relevanten Umwelteintrdgen durch die Pharmaindustrie ist aller-
dings kaum zu rechnen, da diese zumeist Uber spezielle innerbetriebliche Reinigungssystem
verfigen und signifikante Auswirkungen eher im Falle von Produktionsstorfallen und Unfallen
auftreten. Unabhangig davon ergibt sich allerdings durchaus noch die Mdglichkeit von Kon-
taminationen durch Produktionsaltlasten bzw. Rickstande auf Altstandorten von pharmazeu-
tischen Betrieben und vergleichbaren Einrichtungen, die in Betracht gezogen werden mus-
sen. [Sattelberger, 1999, S. 16 ff; Feldmann, 2005, S. 6]

e Agrarbereich

Im Agrarbereich kann ein Eintrag von pharmazeutischen Substanzen durch die Aufbringung
von Klarschlamm (Humanarzneimittel) und Gille (Substanzen aus der Veterindrmedizin) auf
Felder erfolgen [Sattelberger, 1999, S. 61 ff; Sattelberger et al., 2005, S. 29; Feldmann,
2005, S. 5]. Uber Niederschlage ist schlieRlich das Risiko eines Eintrages dieser Wirkstoffe
in den Vorfluter sowie in das Grundwasser gegeben. Da die landwirtschaftliche Nutzung von
Klarschlamm und Gllle durch die Gesetzgebungskompetenz der Lander reglementiert oder
sogar vollends verboten ist [Land Salzburg, 2002], beziehungsweise eine thermischen Ver-
wertung forciert wird [BLFUW 2006, S. 45-46], ist dieser Eintragspfad ebenfalls von unter-
geordneter Bedeutung.

¢ Krankenhauser und Pflegeeinrichtungen

Da diverse Arzneimittel bevorzugt bzw. ausschlieBlich im Rahmen von intensivmedizinischen
Behandlungen (etwa Zytostatika aus der Chemotherapie) und stationaren Aufenthalten ver-
abreicht werden, macht es Sinn, zwischen Abwassern aus Krankenanstalten und privaten
Haushalten zu differenzieren [Feldmann, 2005, S. 7]. Krankenhduser sind meistens Indirek-
teinleiter und verfligen Uber keine eigenen MaRnahmen zur Arzneimittelreduktion im Abwas-
ser. Weiters ist zu bedenken, da} die Zusammensetzung der Krankenhausabwasser sehr
stark von den vorhandenen Abteilungen und Stationen abhangt. Zu beriicksichtigen ist dabei
auch, ob das Krankenhaus Uber separierte Abwasserleitungen oder eine Mischwasserkana-
lisation verfigt. Im letzteren Fall flihrt dies zu Verdiinnungen hochkontaminierter Abwasser
aus intensivmedizinischen Abteilungen mit den minder- und unbelasteter Abwassern aus den
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Service-Einrichtungen (Kiiche) und Niederschlagswasser. Ein Vergleich der Arzneimittel-
wirkstoffe in kommunalen Klaranlagen und Krankenhausabwasser liefert zum Teil betrachtli-
che Unterschiede. Wahrend in Krankenhausabwassern héhere Konzentrationen an Antibioti-
ka und teilweise extrem hohe Konzentrationen an Coffein (vgl. Kapitel 7.1) nachweisbar sind,
zeigt sich bei kommunalen Klaranlagen eine héhere Konzentration bei jenen Arzneimitteln
die bei chronischen Krankheiten und hauslicher Krankenpflege eingenommen werden (vgl.
etwa das Antiepileptikum Carbamazepin).

Eine Sonderstellung zwischen privatem Haushalt und Krankenhaus nehmen Pflegeheime
ein. Zwar kommt es mit fortschreitendem Alter zu einer Zunahme des Medikamentenver-
brauches, die Zusammensetzung des Abwassers ist aber auch hier, wie bei den Kranken-
hausern, von der GréRRe und den vorhandenen Abteilungen abhangig (Krankenabteilung,
Mischkanalisation, Demenzstation). Bei Eingriffen und schwereren Erkrankungen der Heim-
bewohner erfolgt meist deren Verlegung in Krankenhduser.

e Entsorgung

Beim Eintrag durch Humanpharmaka kann man grundsatzlich zwischen dem Eintrag durch
Ausscheidung und jene Eintragen aus einer ,falschen® Entsorgung unterscheiden. Also sol-
chen, die einen gewissen Ab- und Umbau durch den menschlichen Metabolismus erfahren
haben und solchen, die unverandert in die Umwelt gelangen. [Feldmann, 2005, S. 6 ff]

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 unter Anwendung des Vorsorgeprinzips grundsatzlich
als gefahrliche Abfalle einzustufen sind.

Im Rahmen einer IMAS-Studie [IMAS, 1996] wurde eine Ubersicht liber das Entsorgungs-
verhalten der Osterreicher bei Altmedikamenten erstellt. Danach werden umgerechnet 4,5 %
der gekauften Arzneimittelpackungen und 1,8 % des gekauften Inhaltes entsorgt. Uber 40 %
der befragten Personen gaben dabei an, alte Medikamente in der Apotheke abzugeben. Die
Menge der Uber die Toilette entsorgten Arzneimittel wurde in der IMAS-Studie nicht erfal3t.
Sie ist vermutlich eher gering und hangt stark davon ab, ob es sich um flissige Arzneimittel-
reste (z.B. Hustensaft) handelt.

3.3 Arzneimittelverbrauch und saisonale Schwankung

Anhand des Datenmaterials der Apothekerkammer (vgl. [Apothekerkammer, 2001-2009])
I&Rt sich der Verbrauch an Arzneimitteln in Abhangigkeit des jeweiligen Alters darlegen. Wie
aus Abbildung 3-2 ersichtlich, gehen an Personen Gber 60 Jahren mehr als 60 % der ver-
kauften Packungen. Durch die jahrlich steigende Lebenserwartung (2006: Frauen: 82,6 Jah-
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re; Manner: 77,1 Jahre) [Statistik Austria, 2009a] und den Geburtenriickgang ist in den nach-
sten Jahren mit einem kontinuierlichen Anstieg des Medikamentenverbrauches zu rechnen.

Bevoélkerungsstruktur und Arzneimittelverbrauch

25

20

B Anteil an den verkauften Packungen

W Anteilan der Bevolkerung

Anteil [%]

Obis9 10 bis 19 20 bis 29 30 bis 39 40 bis 49 50 bis 59 60 bis 69 70 bis 79 80 bis 89 >90

Altersgruppe

Abbildung 3-2. Altersstruktur und Verbrauch an Arzneimittel [Apothekerkammer, 2001-2009]

Mit zunehmendem Alter kommt es zu einem Uberproportionalen Anstieg des Arzneimittelver-
brauches. So verbrauchen Uber 80-jahrige im Durchschnitt ca. 4,5-mal so viele Packungen
wie der durchschnittliche Osterreicher (~23,5 Packungen im Jahr), Schiiler (von 10 bis 19
Jahre) verbrauchen hingegen nur vier Arzneimittelpackungen pro Jahr (vgl. Abbildung 3-3).

Medikamentenverbrauch vs. Alter
120

80
2004

W 2005 bis 2008

2009
60

40

Oj---.

0bis 9 10 bis 19 20 bis 29 30 bis 39 40 bis 49 50 bis 59 60 bis 69 70 bis 79 >80

Medikamentenverbrauch [Packung/(Jahr Kopf)]

Alter

Abbildung 3-3: Abhangigkeit des Medikamentenverbrauches vom Lebensalter [Apotheker-
kammer, 2001-2009]
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Je nach Arzneimittelgruppe (z.B. Psychopharmaka, Antibiotika) liegen in Osterreich variie-
rende Verbrauchszahlen vor. Hieraus ergeben sich in weiterer Folge (vgl. Kapitel 3.2) stark
unterschiedliche Wirkstoffkonzentrationen in den aquatischen Medien. Fir die Wirkstoffpa-
rameter der in Tabelle 3-1 angefiihrten Arzneimittel erfolgte beim Hauptverband der Osterrei-
chischen Sozialversicherungstrager eine Anfrage auf die jeweils abgegeben Verordnungen
im Zeitraum Juni 2006 bis September 2009. Die Daten wurden dabei Uber die maschinelle
Heilmittelabrechnung der 6&sterreichischen Krankenversicherungstrager ermittelt und dan-
kenswerterweise vom Hauptverband in anonymisierter Form zur Verfiigung gestellt.

Pro Arzneimittelwirkstoff wurden die Verschreibungen einiger prominenter Praparate und
gangiger Generika fir den Untersuchungszeitraum ausgewertet und Uber die Wirkstoffdosis
pro Tablette bzw. Tablettenanzahl pro Packung auf eine monatliche Wirkstoffmenge umge-
rechnet. Die Anzahl der Verschreibungen pro Praparat wurde vom Hauptverband nicht wei-
tergeleitet. Die fir die Auswertung herangezogenen Medikamente sind im Anhang 3.2 ange-
fuhrt. Bei der Datensammlung wurden nur die jeweils gangigsten Praparate und Generika
pro Wirkstoff abgefragt, zudem fanden nur rezeptpflichtige Praparate Berticksichtigung. Bei
Arzneispezialititen’ mit einem Kassenverkaufspreis unter der jeweiligen Rezeptgebiihr fan-
den nur fir von dieser befreiten Personen Niederschlag in der Datensammlung. Weiters ging
auch der Bereich der Kostenerstattung nicht in die vorliegenden Daten ein. Aufgrund dieser
getroffenen Vereinfachungen bei der Datensammlung Uber die maschinelle Heilmittelab-
rechnung der dsterreichischen Krankenversicherungstrager kann daher zwar keine exakte
Aussage Uber den generellen Wirkstoffverbrauch getroffen werden, eine Betrachtung der
unterschiedlichen Grofkenordnungen im Wirkstoffaufkommen — sowie die Untersuchung auf
saisonale Schwankungen im Verbrauch — ist aber mdglich.

Anhand des Betrachtungszeitraumes von 36 Monaten konnten zum einen mogliche Schwan-
kungen wahrend der Wintermonate (z.B.: Antibiotika), zum anderen Verbrauchsanderungen
innerhalb der betrachteten Perioden erfalt werden. Da die Vorarbeiten flr ein Behandlungs-
verfahren bereits im August 2006 starteten (erste Literaturrecherche, Planungen fiir den Bau
der Laboranlage) erfolgte eine erste Abfrage bei Hauptverband flr den Zeitraum August
2006 bis Juli 2007. Hierdurch wurde die erste Projektphase abgedeckt. Im Janner 2010 wur-
de eine weitere Anfrage fur den Zeitraum August 2007 bis September 2009 gestellt. Basie-
rend auf den Betrachtungszeitraum der ersten Projektphase erfolgte daher eine Aufteilung in
drei gleiche Segmente:

Segment 2006........ Betrachtungszeitraum August 2006 bis Juli 2007
Segment 2007 ........ Betrachtungszeitraum August 2007 bis Juli 2008
Segment 2008........ Betrachtungszeitraum August 2008 bis Juli 2009

' Nach [Kolar, 2008] versteht man darunter Arzneimittel, die im voraus stets in gleicher Zusammenset-
zung hergestellt und unter der gleichen Bezeichnung in einer zur Abgabe an den Verbraucher oder
Anwender bestimmten Form in Verkehr gebracht werden
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In Tabelle 3-5 wurden fir die betrachteten Leitsubstanzen die durchschnittlichen monatlichen
Verbrauche zusammengefalit.

Tabelle 3-5: Ermittelte Verbrauche ausgewahlter Medikamente

Wirkstoff X Max. Min. 2006 | 2007 | 2008
Verbrauch | Verbrauch | Verbrauch Anteiliger Faktor
[-] [kg/M] [kg/M] [kg/M] [1=100 %]

Carbamazepin 438,62 493,61 366,92 1,00 0,97 0,93
Coffein k.A. k.A. k.A. k.A. K.A. k.A.
Diazepam 4,53 5,82 3,93 1,00 1,02 1,07
Erythromycin 13,74 21,04 8,87 1,00 0,93 0,92
Josamycin 84,80 163,40 42,92 1,00 1,07 1,12
Roxithromycin 12,94 24 .15 5,63 1,00 0,89 0,83
Trimethoprim 27,06 30,95 23,05 1,00 0,99 0,95
Sulfamethoxazol | 19,97 23,74 14,91 1,00 0,96 0,93

Wie Tabelle 3-5 zeigt, weist der Wirkstoff Carbamazepin mit rund 440 kg/Monat den hoch-
sten Verbrauch der betrachteten Leitsubstanzen auf, zudem ist die Schwankung zwischen
Minimal- und Maximalverbrauch pro Monat vergleichsweise gering. Der hohe Verbrauch und
die geringen Schwankungen erklart sich durch den Einsatz des Wirkstoffes als Antiepilepti-
kum. In Osterreich sind derzeit rund 0,5 bis 1 % der Bevélkerung von dieser chronischen
Krankheit betroffen und daher auf eine medikamentdése Behandlung angewiesen. Die Dosie-
rung schwankt dabei von 200 bis 1.600 mg pro Tag [Schramm et al., 2006, S. 3]

Fur Coffein konnte mangels Datenverfligbarkeit keine Auswertung durchgefihrt werden. Es
wird aber davon ausgegangen, dal® der Konsum von Coffein Uber GenuBmittel (Tee, Kaffee
und coffeinhaltige Limonaden) den Verbrauch in medizinischen Praparaten deutlich Uber-
steigt. Die Wirkstoffgruppe der Antibiotika (vgl. Gesamtibersicht Leitsubstanzen) wird bei
den Verbrauchszahlen durch den Wirkstoff Josamycin dominiert. Den geringsten Verbrauch
unter den betrachteten Substanzen wurde flr Diazepam (bekannt etwa unter dem Marken-
namen Valium) mit rund 4,5 kg pro Monat erfal3t. Der geringe Verbrauch lafdt sich durch den
Einsatz des Psychopharmaka in der Akut-Therapie erklaren. D.h. die Verabreichung erfolgt
nur flr einen kurzen Zeitraum von vier bis sechs Wochen, um etwa Gewdhnungseffekte zu
vermeiden.

In Tabelle 3-5 wurden die 12-Monatsverbrauche (August-Juli) auf den Verbrauch im Bezugs-
zeitraum August 2006 bis Juli 2007 bezogen. Hierdurch zeigt sich, da® nur bei Diazepam
und Josamycin ein kontinuierlicher Verbrauchsanstieg erfolgte. Bei allen anderen betrachte-
ten Leitsubstanzen gingen die Verbrauchszahlen in den Folgemonaten der anderen Bezugs-
zeitraume zurick.

Anhand der Monatsverbrauche konnten fir den gesamten Betrachtungszeitraum August
2006 bis September 2009 auch die saisonalen Abhangigkeiten der Verbrauchszahlen ermit-
telt werden. So zeigten sich bei den erfal’ten Antibiotika deutlich saisonale Schwankungen.
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Dies erklart sich durch das verstarkte Aufkommen von Harnwegsinfekten wahrend der Win-
termonate, die somit zu einem Anstieg des Antibiotikaverbrauches fihren.

In Abbildung 3-4 und Abbildung 3-5 sind die Entwicklungen beispielhaft fir das Psychophar-
maka Diazepam und das Antibiotikum Roxithromycin dargestellt. Diagramme der anderen
Leitsubstanzen sind im Anhang 3.2 angefuhrt.

Diazepam - auf Basis Verordnungen SV-Trager osterreichweit
[ ==2006 mmm2007 === 2008 —<Mittelwerte |

Sommer Herbst Winter Frahling

Verbrauch [kg]

o - N w >~ (&) [} ~
4 \ \ L '

August  September Oktober November Dezember  Janner Februar Marz April Mai Juni Juli

Abbildung 3-4: Saisonale Schwankungen im Verbrauch von Diazepam

Wie in Abbildung 3-4 ersichtlich ist, ergeben sich flr Diazepam zwar Schwankungen im Ver-
brauch, doch lassen sich diese nicht auf einzelne Jahreszeiten beziehen, so fiuhrt etwa ein
starker Anstieg der Verbrauchszahlen im Dezember 2008 zu einem insgesamten Anstieg im
Mittel fir Dezember.

Beim Antibiotikum Roxithromycin zeigt sich hingegen deutlich die jahreszeitliche Abhangig-
keit des Verbrauches (vgl. Abbildung 3-5). So wurde jeweils im Herbst und Winter ein Ver-
brauchsanstieg verzeichnet. Dieses Verhalten konnte auch bei den restlichen Antibiotika im
Rahmen der Untersuchung der Leitsubstanzen beobachtet werden.

Roxithromycin - auf Basis Verordnungen SV-Trager dsterreichweit
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Abbildung 3-5: Saisonale Schwankungen im Verbrauch von Roxithromycin
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4 Versuchsaufbauten

Fir die Nachweisfiihrung der potentiellen Eignung der beiden Verfahren zur Behandlung der
betrachteten Leitsubstanzen wurden Versuchsaufbauten im Labor- und Technikumsmalstab
eingesetzt. Diese Aggregate werden nachfolgend detailliert beschrieben.

4.1 Laborversuchsanlagen

Fur die Laborversuche wurden Aggregate zur Behandlung mittels bordotierter Diamantelekt-
roden und Ozonierung zum Einsatz gebracht. Da beide Verfahrensstufen modular aufgebaut
sind und neben einer kombinierten Betriebsweise auch ein Betrieb der einzelnen Stufen
moglich ist, werden sie getrennt voneinander fiir die LVA (Laborversuchsanlage) beschrie-
ben.

4.1.1 Anodische Oxidation

Fir die Behandlung der gezogenen Abwasserproben durch Anodische Oxidation wurden auf
Laborebene zwei baugleiche Durchfluzellen eingesetzt, die sich nur in der Anzahl der ein-
gesetzten Plattenelektroden voneinander unterschieden. Wahrend eine der Zellen nur fir die
Behandlung pharmazeutischer Abwasser und Proben aus der Leiterplattenherstellung einge-
setzt wurden, wurde die zweite fir Behandlungsversuche mit diversen Industriechemikalien
genutzt. Durch diese Vorsichtsmalinahme sollte eine potentielle Verschleppung von diversen
Verunreinigungen in die fir das Umweltbundesamt bestimmten Proben vermieden werden.
Zudem konnte durch diese Vorgangsweise eine Ausfallssicherheit bei der Behandlungsstufe
gewahrleistet werden, da besonders in der Frihphase des Projektes der Laborreaktor
mehrmals gedffnet wurde, um den Zustand der eingesetzten Elektroden Uberprifen zu kon-
nen. Die technischen Daten der beiden DurchfluRzellen sind in Tabelle 4-1 dargelegt.

Tabelle 4-1: Eingesetzte Reaktoren fir die Anodische Oxidation, Rohdaten

Parameter UBA-Versuche |Branchenabwisser| Katalysator
Abmalfe (LxBxH) [cm] 13,3x7,4x1,5 13,3x7,4x1,5 6 x 6
Kontaktierungselektroden Mischoxid -
Elektrodenanzahl 8 | 5 -

Bordotierte Diamantelektroden auf einem

Material Trager aus Fluoridkunststoff Mischoxid
Aktive Flache pro Elektrode [cm?] 44 | 40 -
Schaltungsart der Elektroden bipolar -
Volumen [mL] 60 110

In Tabelle 4-1 sind zudem die Abmessungen fir die eingesetzten Katalysatoren eingetragen.
Aus demselben Grund, wie auch bei den DurchfluBzellen, wurde hier fir jede der beiden
Zellen ein eigener Katalysator eingesetzt. In Abbildung 4-1 ist ein Stlck der eingesetzten
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Diamantelektroden dargestellt. Weiters ist einer der Katalysatoren abgebildet, der in den Be-
handlungsversuchen den DurchfluRreaktoren nachgeschaltet war.

Abbildung 4-1: Elektrodenflache (links), Katalysator mit Gehause (Mitte), Katalysator auf
Mischoxid-Basis

Da der Betrieb der beiden beschriebenen Durchfluf3zellen nie parallel erfolgte, konnte fir
beide Reaktoren ein und dasselbe Netzgerat flr die Stromversorgung herangezogen wer-
den. Die technischen Daten des verwendeten Netzgerates sind in Tabelle 4-2 zusammenge-
faldt.

Tabelle 4-2: Technische Daten der eingesetzten Netzgerate

Netzgerat EA-HV 9000-600-2000

Eingangsspannung 230 VIAC
Ausgangsspannung 0-600 Vv/DC
Ausgangsstrom 0-3,3A

Typ linear und regelbar

In den Abbildung 0-2 bis Abbildung 0-6 (siehe Anhang 1.2) wird eine Ubersicht tber die ein-
gesetzten Durchfluzellen und den generellen Versuchsaufbau geboten, zudem ist im An-
hang 1.5 ebenfalls ein FlieRschemata der Versuchsanlage dargestellt. Um die Versuche
moglichst flexibel zu gestalten, wurden die einzelnen Aggregate Gber chemikalienbestandige
Kunststoffschlauchen miteinander verbunden. Der Reaktoreinheit und dem Katalysator wur-
de eine Melarmatur zwischengeschaltet. In dieser wurden dann die Sensoren flr die Aus-
wertung der Betriebsdaten untergebracht und vom behandelten Abwasser (bzw. Medium)
umstromt. Die Sensor-Auswertung erfolgte, wie in Abbildung 0-5 ersichtlich, EDV-gestutzt.
Wahrend in den ersten Versuchsreihen eine Membranpumpe flir den Betrieb der Versuchs-
anlage eingesetzt wurde (max. Durchfluf3rate 3 L/h), wurde in den folgenden Versuchen zu-
satzlich dazu eine Schlauchpumpe verwendet. Diese Pumpe war stufenlos regelbar und er-
moglichte die Beschickung der Laborreaktoren mit DurchflufRraten bis zu 26 L/h.

4.1.2 Versuche zur Ozonierung

Bei der Behandlung der Abwasserproben mittels Ozon wurden wahrend der Projektlaufzeit
verschiedene Verfahren — sowohl fiir die Produktion, als auch fir die Kontaktierung des Oxi-
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dationsmittels mit dem zu behandelnden Medium — untersucht. Wahrend in der ersten Pro-
jektphase Versuche mit der elektrolytischen Ozonerzeugung stattfanden, wurde zu Beginn
der zweiten Projektphase ein Wechsel zur Produktion des Oxidationsmittels via Corona-
Entladung durchgeflihrt. Die Verfahren und die Kontaktierungsmethoden sind in den Kapiteln
2.2 und 2.3 naher beschrieben. Nachfolgend sind die technischen Daten der elektrolytischen
Ozonproduktion aufgelistet (vgl. Tabelle 4-3).

Tabelle 4-3: Eingesetzte Reaktoren fur die elektrolytische Ozongewinnung

Parameter Typ 12 Typ 2 Typ 2a

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

Elektrodenanzahl 1 1

Elektrodenmaterial Bordotierte Volldia- B_ordot?_erte Diamantelektroden auf einem
mantelektroden Titantrager

Aktive Elektrodenflache [cm?] 2,5

Beidseitig / Einseitig Beidseitig Einseitig Beidseitig

Betriebsstromdichte 1,8 bis 2 A/lcm?

Schaltungsart der Elektroden monopolar

Fir die elektrolytische Ozonerzeugung kamen insgesamt zwei verschiedene Reaktoren zum
Einsatz, wobei fir die zweite Reaktorversion noch Adaptierungen an der Bauform der einge-
setzten Diamantelektrode (Anode) durchgefuhrt wurden (Version 2 / Version 2a). Fur den
Betrieb der Elektrolyseeinheit zur Erzeugung des Oxidationsmittels wurde wieder ein Netzge-
rat benotigt. Wie auch schon bei der Anodischen Oxidation wurde auch hier auf ein Labor-
netzgerat zuriickgegriffen. Die Details zur Stromversorgung sind der Tabelle 4-4 zu entneh-
men.

Tabelle 4-4: Technische Daten des Netzgerates fiir die elektrolytische Ozongewinnung

Netzgerat EA

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

Typ linear und regelbar

Erste Betriebserfahrungen mit dem Prototypen des OG (vgl. Abbildung 0-7 bis Abbildung
0-13 im Anhang 1.3) zeigten, dal} ein akzeptierbarer Behandlungserfolg nicht erzielt wurde
(mangelnder Abbau der Leitsubstanzen — Eliminationsraten bis max. 20 %). Als Ursache
hierflir wurde dabei der optimierungsbedurftige Reaktionsbereich (vgl. Abbildung 0-8 und
Abbildung 0-9 im Anhang 1.3) angesehen. Bei diesen ersten Versuchsreihen kam noch eine
sogenannte Volldiamantelektrode (vgl. Abbildung 0-10 im Anhang 1.3) zum Einsatz. Auf-
grund technischer Schwierigkeiten und Stabilitditsmangel (vgl. Kapitel 2.2.1) wurden mehrere

2 Erster Prototyp der elektrolytischen Ozonerzeugung. Bedingt durch mangelnde Betriebsstabilitat
erfolgte eine konstruktive Umgestaltung durch den Hersteller (vgl. OG Typ 2).

.\nsli(ul fiir nachhaltige
. -a

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik




Kapitel 4 — Versuchsaufbauten 47

Adaptierungen am Versuchsaufbau vorgenommen (vgl. Abbildung 0-11). Um die Schwierig-
keiten hinsichtlich der Warmeableitung kurzfristig zu umgehen und die angesetzten Versu-
che durchfihren zu kénnen, wurden bordotierte Diamantelektroden auf einem Trager aus
Titan fur die Ozonerzeugung eingesetzt (vgl. Abbildung 0-12). Fir die weiterfihrenden Ver-
suche mit der Ozonierung kam dann ein zweiter — Uberarbeiteter — Ozongenerator zum Ein-
satz (vgl. Abbildung 0-14 bis Abbildung 0-18). Dieser wurde fiir Durchfluraten bis 3 L/h aus-
gelegt und entsprach damit den ersten Spezifikationen fir die Behandlung durch die Anodi-
sche Oxidation.

Da letztlich die Betriebsstabilitdt des elektrolytischen Ozongenerators nicht ausreichend si-
chergestellt werden konnte, wurde die Ozonerzeugung mittels Corona-Entladung zur Bereit-
stellung des Oxidationsmittels herangezogen. Der fur die Ozonproduktion Uber Corona-
Entladung genutzte Generator ist in Abbildung 0-19 von Anhang 1.3 dargestellt. Da hierbei
eine ausreichende Stabilitat bei der Ozonerzeugung erzielt werden konnte (vgl. Druckkurven
und Messungen) wurden Versuche zu einer optimalen Kontaktierung unternommen. So er-
folgte etwa der Einsatz von porésen Fullkdérpern zur Verteilung von feinen Gasblaschen in
der zu behandelnden Flissigkeiten. Bedingt durch die kompakte Bauform und die gute
Durchmischung wurde letztlich auf einen Venturi-Injektor und einen statischen Mischer zu-
rickgegriffen. Die technischen Daten des Ozongenerators sind in Tabelle 2-6 dargelegt. Eine
schematische Darstellung des Versuchsaufbaues zur Ozonierung der untersuchten Abwas-
ser ist ebenfalls im Anhang 1.6 zu finden.

4.2 Technikumsanlage

Die am Klaranlagenareal installierte TA (Technikumsanlage) fur die zweite Phase der Ver-
fahrensentwicklung wurde als modularer Aufbau in Form von zwei Komponenten konzipiert
d.h. eine Uberwachungseinheit (inklusive Netzgerate) sowie die eigentliche Behandlungsan-
lage mit den Reaktoren und Pumpen im Nebenraum (vgl. Abbildung 4-2).

Abbildung 4-2: Trockenraum mit Steuerung (links); Naflraum mit den Reaktoren (rechts)

Die raumliche Aufteilung der TA in die Steuer- und Behandlungseinheit ergab sich durch die
Vorgaben am Klaranlagengelande. Die Probenahmestation, welche fur die Bereitstellung der
unbehandelten Vorlage fir Reaktoren der TA dienen sollte, war in einem Naf3raum installiert,

Institut fiir nachhaltige

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 4 — Versuchsaufbauten 48

wodurch die Aufstellung der feuchtigkeitsempfindlichen Steuerung und Stromversorgung in
einen separaten Raum verlegt werden mufite. Die vorhandene Probenahmestation ermog-
lichte durch ihre Schaltung im Bypass-Betrieb des Klaranlagenablaufes (Uber die Probenah-
mepumpe wird der Teilstrom des Klaranlagenablaufes mit einer Durchflulrate von rund 900
L/h in den als Uberlaufbehalter ausgefiihrten Vorlagentank zur automatischen Sensortiber-
wachung gepumpt) ideale Bedingungen. Durch die Aufstellung in einem eigenen, vollstandig
verfliesten und mit einem Ablauf ausgestatteten Gebaude konnten zudem notwendige Adap-
tierungen (z.B. die Installation von separaten Kabelschachten) auf ein Minimum reduziert
werden, weiters war die Anlage durch den gewahlten Aufstellort vor Witterungseinflissen
durch Regen und Schnee geschiitzt, was einen ganzjahrigen Betrieb zur Durchfiihrung der
Versuchsreihen ermdglichte.

Da der genutzte Raum im Abstand von rund 14-Tagen mit einem Hochdruckreiniger gereinigt
wird, war eine Aufstellung der elektrischen Geratschaften und Versorgungseinrichtungen in
diesem Umfeld problematisch. Fir die Reaktoren wurde daher eine entsprechende Einhau-
sung erstellt und die Versorgungs-, Steuer- und Uberwachungseinrichtungen in einem trok-
kenen Nebenraum plaziert. Uber Kabelschachte wurden die Versorgungsleitungen dann in
den Nebenraum zu den Reaktoren gefuhrt. Bedingt durch die getrennte Aufstellung der An-
lage in zwei Rdumen ergab sich allerdings ein Uberwachungsproblem, durch die nicht vor-
handene Sichtverbindung zwischen den Raumen. Aus diesem Grund wurde im Laufe der
Versuchsreihen auf der Technikumsanlage sukzessive an der Erweiterung und verstarkten
Automatisierung der Anlage gearbeitet, was schlie3lich in der Installation einer automati-
schen Probenahmestation und Uberwachung des Vorlagentanks mit Kopplung der Netzgera-
te- und Pumpenschaltung mindete. Ein detailliertes Anlagenschema der vollausgebauten TA
ist im Anhang 1.11 eingefiigt. Nachfolgend soll auf die einzelnen Teilbereich und die Bedie-
nung der Anlage fur die Versuchsreihen eingegangen werden.

4.2.1 Netzgerate

Fir die Stromversorgung der DurchfluRelektroden wurden insgesamt drei Netzgerate (pro
Reaktor je eines) bendtigt, wofur Labornetzgerate, mit USB-Schnittstellen fir die Erfassung
der Leistungsdaten, eingesetzt wurden. Da die Reaktoren unterschiedlich gro3e Elektroden-
flachen aufweisen, aber allesamt mit einer konstanten Stromdichte betrieben werden, ergibt
sich fir die beiden gréReren der drei Netzgerate (vgl. Abbildung 4-3) eine hohere Anforde-
rung an die Leistung. Die technischen Daten der eingesetzten Netzgerate sind der Tabelle
4-5 zu entnehmen.

Tabelle 4-5: Ubersicht der verwendeten Netzgerate

Netzgerit Strom [A] Spannung [V]
PSI 9000-15 — R0O1 10 - 14 50 bis 90
PSI 9000-25 — R02 10 - 14 95 bis 110
PSI 9000-25 — R03 10 - 14 114 bis 125
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Die Netzgerate (vgl. Abbildung 4-3) konnten bis zu einer Spannung von 300 V betrieben
werden, fur die durchgeflihrten 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?).

Abbildung 4-3: links: Netzgerate von vorne; rechts: Anschlisse der Netzgerate hinten; oben:
Umpoleinrichtung

Wie in Abbildung 4-3 ersichtlich, kann die Stromdichte bei den Netzgeraten tber 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 fir ,con-
stant current®, der Strom wird dabei konstant vorgegeben und die Spannung vom Geréat
nachgeregelt (Abbildung 4-4).

49.1 UV 282 A
IEEERY
0.999kW ON

3.000 kW

CIEIFE=I]lFA

Abbildung 4-4: Netzgerate-Display mit Soll- und Istwert

Die eingesetzten Gerate verfligten 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 4-3 ersichtlich). Hierdurch konnte wahrend des Be-
triebes ein automatischer Polaritatswechsel an den Elektroden in frei wahlbaren Intervallen
durchgeflhrt werden, um eine Ablagerung von Kalk an den Elektrodenoberflachen zu ver-
meiden.
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4.2.2 Pumpen und DurchfluBmessung

Fur die Férderung des Klaranlagenablaufes durch die Versuchsanordnung der TA kamen
insgesamt zwei baugleiche Doppelschlauchpumpen mit Drehzahlregelung (Rechtslauf flr
Fordern, Linkslauf um die Schlauche zu entleeren) zum Einsatz. In einem Versuch konnten
so, bei einer Parallelschaltung aller Aggregate, Proben aus drei unterschiedlichen Reaktoren
und eine unbehandelte Vergleichsprobe gezogenen werden. In allen vier Linien wurde je-
weils ein Schwebekdérper-DurchfluBsensor installiert. Uber einen konischen Schwebekérper
konnte so der Forderstrom fiir die jeweilige Linie abgelesen und mit der Drehzahlregelung
der Schlauchpumpen, entsprechend den Versuchsvorgaben, eingestellt werden.

4.2.3 Reaktoren

In der Anlage wurden insgesamt drei DurchfluBzellen verbaut. Die Abmessungen der Reak-
toren sind in Tabelle 4-6 aufgelistet.

Tabelle 4-6: Daten der Durchfluf3zellen fir die Technikumsanlage

Aggregat [-] Reaktor 1 | Reaktor 2 | Reaktor 3 | Katalysator
Kiirzel [-] RO1 R02 R0O3 KAT
Elektrodenanzahl [-] 3 6 9 -
Léange [cm] 31,5 31,5 31,5
Breite [cm] 10,5 10,5 10,5 -
Plattenabstidnde [mm] 2,5 3 2 -
effektive Grundflache [cm?] 330,75 330,75 330,75
Gesamtflache [cm?] 992,25 1984,5 2.976,75
Volumen [cm?] 405 810 700 110

Zusatzlich zu den Eckdaten der Reaktoren ist noch das Volumen der eingesetzten Katalysa-
toren angegeben. Diese wurden in mehreren Versuchsreihen den eigentlichen Durchflufizel-
len nachgeschaltet und sollten eine moglichst vollstandige Abreaktion der gebildeten Oxida-
tionsmittel ermdéglichen. Die vierte Linie ,UB* fungierte als Referenz (Blindwert) um den Ef-
fekt der Abwasserbehandlung darstellen zu kdnnen, in diesen Strang wurden keine Elektro-
den eingesetzt. Wie in Tabelle 4-6 ersichtlich, wurde fir die Reaktoren R01 und R03 jeweils
ein Abstand von 2 mm fir die Plattenelektroden eingehalten. Beim Reaktor R02 wurde auf-
grund technischer Gegebenheiten ein Abstand von 3 mm eingestellt. Hierdurch ergeben sich
fur diesen Reaktor trotz der kleineren Plattenanzahl im Vergleich zu Reaktor R03 grof3ere
Volumina.

4.2.4 Umpolung und Probenahmestation

Um die Polaritdt der Plattenelektroden in einem frei wahlbaren Intervall automatisch wech-
seln zu kénnen, wurde die Anlage mit einer Umpoleinheit ausgestattet (vgl. Abbildung 4-5).
Die Ansteuerung der Einheit erfolgte dabei Uber eine SPS-Steuerung. Diese wurde auch fur
die Steuerung der Probenahmeventile bei den Reaktoren eingesetzt.
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Abbildung 4-5: links: Umpolung; rechts: SPS-Steuerung

Die SPS-Steuerung fir die Umpolung und automatisierte Probenahme war mit einem Win-
dows CE Betriebssystem ausgestattet und startete nach dem Einschalten der Steuerung das
Programm flr die Umpolung und Ventilsteuerung automatisch. Nach einem kurzen Selbst-
test des Betriebssystems (Uberprifung der Ein- und Ausgéange) wurde der Startbildschirm
mit drei Auswahlmdglichkeiten angezeigt (vgl. Abbildung 4-6). Die Auswahl der einzelnen
Funktionen und die Dateneingabe erfolgt direkt durch Bertihren des Displays.

12:15:45

20.07.07 Aulomatikbelrieb

Automatikbetrieb
Reinigungsbetrien |

Reinigungsbetrieb Probeentnahme

|
Probeentnahme
]

Abbildung 4-6: Programmoptionen (links); Abfrage der Ein- und Ausgange der SPS-
Steuerung (rechts)

4.2.4.1 Automatikbetrieb

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

4.2.4.2 Reinigungsbetrieb

Der Reinigungsbetrieb diente dazu, die Elektrodenpakete bei langeren Stillstandszeiten —
zum Beispiel wahrend wartungsbedingter Unterbrechungen — von starken Kalkablagerungen
zu befreien. Dabei wurde durch manuelles Umpolen (dies erfolgte GUber mehrmalige nachfol-
gende Betatigung der Optionen Links- und Rechtslauf) eine Reinigung durchgefiihrt. Das
optimale Umpolintervall ist hierbei abhangig vom Hartegrade des zu behandelnden Me-
diums. Im Regelbetrieb auf dem Klaranlagenareal erwies sich ein eingestelltes Umpolinter-
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vall (Klaranlagenablauf) von 60 Minuten — also 360 x 10 s als vollkommen ausreichend, um
einen belagsfreien Zustand der Elektrodenflachen zu gewahrleisten. In den Sommermonaten
2008 wurden die Elektrodenflachen der Reaktoren im Zuge einer Anlagenuberprufung auf
Ablagerungen und Beschadigungen untersucht, wobei keine Auffalligkeiten und Ablagerun-
gen entdeckt wurden.

4.2.4.3 Probenentnahme

Die dritte Programmoption am Startbildschirm flhrte weiter in das Mena fur die Ansteuerung
der Probenahmeventile. Dort wurden die Offnungs- und SchlieRzeiten der zwei Ventile pro
Strang 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
fur 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 Offnungen durchgefiihrt und damit ein vorgegebenes Mischprobenvo-
lumen erhalten. Auch im ProbenmenU bestand wieder die Moglichkeit, direkt in den Umpol-
modus zu wechseln, um dort die Einstellungen flir die Umpolung der Elektroden zu variieren.

4.2.4.4 Software Easy-Power

Fir die Aufzeichnung der Parameter Strom und Spannung wurden die USB-Schnittstellen
der Netzgerate genutzt. Die Datenerfassung erfolgte dabei Giber das Programm ,Easypower®,
welches die Betriebsdaten und Einstellungen der Netzgerate Gber die USB-Schnittstelle au-
tomatisch auslas und in Microsoft Excel eintrug. (vgl. Abbildung 4-7).
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A i Jaco o | |BH System setup =
Mo scan | Contig. | He
11 [Poimnrs 2 [romn 13 (s
‘ | ‘ ‘ SET | | DEFAULT I ‘ ESC |
57,2 ¥ fllowe | wos v llouc | 1205 v [lowcn Sreteinimierva moan el
0 ¥ 0 ¥ D ’ 0%
— — — 5 3 Si d H
Lo RS - 1202 NS )II s o can mode f(an interval
12 A 12 A 12 A -,IOI’VCG r' 5s
oees ww Wl 1,212 wy 1as3 v (Wl Record setup
15 W 3 5
[wrure [urue, [ururs Record mode  Points / Dev. Sample time
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Abbildung 4-7:  Statusbildschirm  (links) und  Aufzeichnungsparameter (rechts)
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5 Beschreibung der Versuchsreihen

Fir die Entwicklung des Behandlungsverfahrens wurden umfangreiche Versuchsreihen, so-
wohl im Labor als auch im Technikum auf dem Klaranlagenareal, durchgefiihrt, welche nach-
folgend zusammenfassend beschrieben werden.

5.1 Projektphase | (Laborversuche)

In einer ersten Phase (vgl. Abbildung 5-1) lag das Hauptaugenmerk auf dem Nachweis der
prinzipiellen Eignung der beiden eingesetzten Verfahren. Die Versuche umfaliten dabei die
Behandlungen mit nur jeweils einer Behandlungsstufe als auch einen kombinierten Einsatz
von Anodischer Oxidation und Ozonierung. Die Untersuchungen auf der LVA deckten dabei
variierte ProzelRparameter (Stromdichte, Durchflu®, Elektrolytkonzentrationen, Elektroden-
formen) als auch die Behandlung unterschiedliche Medien (EDTA-L6sungen, synth. Abwas-
ser, Branchenabwasser) ab.

Versuche Projektphase |

\

Anodische Oxidation Ozonierung Kombination
\ > [ « N — > L e N T RSN
Volversiche Versuchsreihen Branchen- VEREETEE Versuchsreihen Branchen- / Versuchsreihen “
UBA abwéasser UBA abwasser } UBA |
|
EDTﬁ +Odest. ,50pg/L” Krankenhaus EDT';'_\' adest ,50ug/L" Krankenhaus } »,Kombination* |
2 5,0 | |
|
LAY »Stromdichten” Industriebetrieb EDLANEVT Industriebetrieb } |
Abwasser Abwasser | |
,Durchflug* T JFullkérper } }
abwasser | |
A ’ Elektrolyt- | |
VRN, konzentration [ )
hne N -
20 M Stromdichten Kombination aus Anodischer Oxidation und
Katalysator Ozonierung
i . e Elektrodenform Ozonproduktion
Oxidationsmittel Toxizitatstest
Gelost ’—l—‘ Volldiamant Gelost
Leuchtbakterien Algen Vorbehandlung bIeEslgﬁieéﬂ?et Gasphase
Filtration Belds_emg
Gasphase DurchfluR® beschichtet
Untersuchung K j
mittels GC Ozonierung
Vorbehandlung
Filtration

/

Anodische Oxidation

Abbildung 5-1: Ubersicht der Versuchsreihen aus der ersten Projektphase

5.1.1 Anodische Oxidation
Im Folgenden wird ein Uberblick iber die Versuchsreihen mit der Anodischen Oxidation ge-
geben.

e Vorversuche

Fur die Versuche mit der Anodischen Oxidation wurden zunachst vorangehende Untersu-
chungen mittels destilliertem und synthetischen Abwasser durchgefiihrt, die zu behandeln-
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den Medien wurden mit EDTA im Bereich von 50 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 Uber
die Zugabe von Natriumsulfat auf einen Wert um 2 mS/cm eingestellt. Dies entsprach etwa
der Leitfahigkeit der unbehandelten Klaranlagenabldufe, welche ebenfalls im Laufe der Ver-
fahrensentwicklung untersucht wurden (vgl. Tabelle 5-1).

Tabelle 5-1: Ubersicht der Vorversuchsbedingungen

. Anschliisse . Kataly-
Aggregat Medium I U j Q EDTA K sator
[-] [-] [A] [Vl | [mAlcm?] | [L/h] | [mg/L] | [mS/cm] [-]

. Dest. H,O . .
Anodische ’ 50 bis mit /
Oxidation synth. 1,65 ca. 70 35,1 3 100 2 ohne

Abwasser

¢ Dotierte Leitsubstanzen (,,UBA-Versuche®)

Unter der Bezeichnung ,UBA-Versuche” sind alle Versuchsreihen zusammengefaldt, flr die
beim Umweltbundesamt eine Analyse der Leitsubstanzen durchgeflihrt wurde. Den Auftakt
bildete hierbei eine Versuchsreihe mit dotierten Leitsubstanzen im Bereich von 50 ug/L.
Durch diese erhdhten Konzentrationen sollte zum einen der Nachweis der prinzipiellen Be-
handelbarkeit fir die ausgewahlten Leitsubstanzen erbracht werden, zum anderen konnte so
sichergestellt werden, dal} jede der betrachteten Substanzen in ausreichender Menge fiir die
Versuche vorgelegt werden konnte. Uber den Zusammenhang in (5.1) konnte zudem eine
Abschatzung uber die realen Konzentrationen im Klaranlagenablauf getroffen werden.

ﬁUBA = IBreal + IBdotiert (51 )

BUBA «eeeeee. Leitsubstanzgehalt It. UBA-Analyse [ug/L]
Breal «eeeeee- Reale Konzentration an Leitsubstanzen [ug/L]
Raotiert--«---- Gehalt aufgrund zuséatzlicher Dotierung mit einer Stammldsung [pg/L]

In weiteren Versuchen wurde die Dotierung auf 1 ug/L reduziert. Nachdem erste Ergebnisse
seitens des Umweltbundesamtes betreffend der erzielbaren Eliminationsraten vorlagen, wur-
den die Versuche mit den realen Konzentrationen (also Abwasserproben ohne zusatzliche
Dotierung — Konzentrationsbereiche siehe Anhang 3.3) fortgesetzt. In weiterfUhrenden Ver-
suchsreihen erfolgte schlieldlich die Variation der angelegten Stromdichten im Bereich von
22,7 bis 45,5 mA/cm?. Fir die unterschiedlichen DurchfluRraten (kontinuierlicher Betrieb so-
wie Batchbetrieb) wurde eine Membranpumpe mit einer Férdermenge von max. 3,3 L/h ein-
gesetzt. Der Durchflul wurde dabei Uber einen Sensor erfalt und online aufgezeichnet. Bei
nachfolgenden Versuchen wurde die Durchflulirate sukzessive erhoht. Hierflir kam eine
Schlauchpumpe zum Einsatz, wodurch der Durchflureaktor mit Volumenstromen im Bereich
von 3 bis 26 L/h betrieben werden konnte.
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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 kénnen, wurden in Versuchsreihen Rickvermischungen von behandeltem
Abwasser mit unbehandeltem Abwasser durchgefihrt (vgl. Tabelle 5-2). Die Mischungsver-
haltnisse wurden hierbei mit 1:1 bzw. 1:2 vorgegeben.

Tabelle 5-2: Ubersicht der Bedingungen zu den UBA-Versuchen

. Anschliisse . Kataly-
Aggregat Medium I U j Q K sator
[] [-] [A] [VI | [mA/cm?] | [L/h] | [mS/cm] [-]
Anodische | Klaranlagen- | 1 bis | ca.70 | 22,7 bis 3 bis 2 mit /
Oxidation ablauf 2 bis 90 45,5 20 ohne

¢ Industrielle Abwasser (Branchenversuche)

Aufgrund der guten Resultate in der ersten Projektphase mit der Anodischen Oxidation wur-
de ein Teil der Branchenversuche vorgezogen. Neben Versuchen mit ProzelRabwasser aus
einem Chemiebetrieb (Mutterlauge mit CSB-Werten bis 35.000 mg/L — hier stand bei der
Behandlung eine Verringerung 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 Summenparameters CSB-Gehalt als Bewertungsgrundlage in diesen
Versuchsreihen hatte mehrere Griinde. Einerseits war eine Verminderung des CSB-Gehaltes
eine Zielvorgabe bei einigen Abwassern. So sollte etwa bei der Mutterlauge die Abbaurate
bei unterschiedlichen Stromdichten untersucht werden, um eine erste Prognose Uber eine
mogliche alternative Behandlungsschiene geben zu kénnen. Derzeit kann diese Art von Lau-
gen, bedingt durch ihre hohen CSB-Konzentrationen, nur tber die direkte Eindisung in die
Brennerlanze von Drehrohréfen thermisch entsorgt werden. Uber ein Vorcracken der organi-
schen Matrix ware gegebenenfalls eine Verringerung des CSB/BSB-Verhaltnisses mdglich
und eine weiterfiUhrende Behandlung in einer biologischen Stufe denkbar. Dies gilt auch flr
Kondensatorabwasser, die ebenfalls im Rahmen dieser Vorversuche einer Behandlung zu-
geflihrt wurden.

Im Fall der vorgezogenen Versuche mit den Branchenabwassern aus dem Krankenhaus und
dem Leiterplattenhersteller wurde zunachst die CSB-Konzentration herangezogen, da die
Vermutung bestand, dal} eine erfolgreiche Verminderung des CSB-Wertes durch die produ-
zierten Oxidationsmittel mdoglicherweise auch eine Verringerung der Arzneimittelriickstande
erzielen kdnnte. Durch die relativ schnelle und unkomplizierte Analyse des CSB-Parameters
und der dazu vergleichsweise geringen bendtigten Probenvolumina (rund 250 mL pro Analy-
se) im Vergleich zu den direkten Analysen auf die Arzneimittelriickstadnde (dreimal je ein Li-
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ter) konnten zudem Ergebnisse in weitaus kurzerer Zeit erhalten und damit Versuchsreihen
kurzfristig geplant bzw. adaptiert werden.

Fiar die Vorversuche mit den diversen Branchenabwéassern wurden die Parameter Strom-
dichte und Durchflul — so wie schon bei der Behandlung der Klaranlagenablaufe — variiert.
Far Abwasser aus der Krankenanstalt wurde eine der Behandlung vorangehende Filtration
durchgefiihrt. Zum einen ist bei der Analyse auf die untersuchten Leitsubstanzen beim Um-
weltbundesamt eine solche Vorbehandlung notwendig um Schwebstoffe abzutrennen, zum
anderen wirden Schwebstoffe auch bei der CSB-Bestimmung zu Problemen flihren. Laut
den Deutschen Einheitsverfahren wird bei der CSB-Bestimmung ein Schutteln der Probe
vorgeschrieben (vgl. [DIN 38409-43]). In Anwesenheit von einem hohen Anteil an Schweb-
stoffen in der Probe flhrt dies zu stark unterschiedlichen Ergebnissen bei der nachfolgenden
Titration, abhangig davon wieviel Schwebstoffe in der jeweiligen Probe vorhanden sind. Dies
fihrt dann in weiterer Folge zu einem Ansteigen des CSB-Gehaltes durch den erhéhten Ti-
terverbrauch an Ammonium-Eisensulfat-Losung. Eine Erstellung von aussagekraftigen Ab-
baukurven wird hierdurch Mangels klarem Trend erschwert bis unmdglich gemacht. Wie be-
reits erwahnt, wurden diverse Branchenabwdasser (z.B.: Abwasser aus der Gastronomie,
Kondensatorabwasser) fur Behandlungsversuche herangezogen. Die Medien wiesen dabei —
aufgrund der unterschiedlichen Herkunft — stark unterschiedliche Eigenschaften auf. Wah-
rend etwa die Abwasser aus der Gastronomie aufgrund ihres hohen Chloridgehaltes eine
hohe Leitfahigkeit (im Bereich von 5 bis 8 mS/cm) besalien, konnte bei den Spllabwassern
aus der Leiterplattenherstellung und dem Kondensatorabwéasser nur eine Leitfahigkeit im
Bereich von 100 uS/cm gemessen werden. Hieraus resultiert wiederum ein weiter Betriebs-
bereich fur die Spannung des verwendeten Labornetzgerates (vgl. Tabelle 5-3).

Tabelle 5-3: Ubersicht der Bedingungen zu den Versuchen mit den Branchenabwéssern

. Anschliisse . Kataly-
Aggregat Medium I U i Q K sator
[] [] [A] [Vl | [mAlcm?] | [L/h] | [mS/cm] []

Mutterlauge,

Krankenhaus- ca. 30
Anodische abwasser, 1 bis 2 Bis 22,7 bis 3 bis 0,1 bis mit /
Oxidation Spulwasser, 200 45,5 20 10* ohne

Kondensator-

abwasser

¢ Oxidationsmittel bzw. Oxidantiengehalt

Um Aussagen Uber die produzierte Menge an Oxidantien treffen zu kénnen, wurden bei aus-
gewahlten Versuchsreihen auch der Ozongehalt mittels photometrischem Schnelltest Gber-
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 die erzielten Ergebnisse als Summenparameter — ausgedriickt als Ozongehalt in mg/L —
zu werten. Da die Proben (z.B. Krankenhausabwasser) teilweise eine starke Eigenfarbung
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zeigten, wurde in diesem Fall ein Blindwert (photometrisch ermittelter Ozongehalt der unbe-
handelten Probe) bestimmt und bei der Messung der behandelten Probe abgezogen (vgl.
Tabelle 5-4).

Tabelle 5-4: Versuchsbedingungen zur photometrischen Bestimmung des geldsten Ozons

. Anschliisse . Kataly-
Aggregat Medium I U j Q K sator
[-] [-] [A] [V] | [mA/cm?] | [L/h] | [mS/cm] [-]
Destilliertes
und syntheti-
sches Abwas-
Anodische ser, Mutter- ca. 30
Oxidation, lauge, Kran- | 1 bis b'is 22,7 bis 3 bis 0,1 bis mit / ohne
Photo- kenhaus- 2 200 45,5 20 10
meter abwasser,
Spllwasser,
Kondensator-
abwasser

e Gasphase

Bei diesen Versuchen sollte fliichtige Reaktionsprodukte, die sich moglichweise bei der Be-
handlung bilden, erfal3t werden. Fur diese Versuche wurden unbehandelte und behandelte
Proben der diversen Abwasser (Klaranlagenablauf und Branchenabwasser) herangezogen
und die Gasphase der Proben mittels UV-VIS-Spektrometrie im Bereich von 400 nm bis 600
nm untersucht und die Peaks der behandelten und unbehandelten Proben auf Unterschiede
hin verglichen.

e Toxizitat

Vor Beginn der zweiten Projektphase erfolgte eine Untersuchung der bei unterschiedlichen
Durchflu3raten behandelten Klaranlagenablaufen mittels Toxizitatstests (Leuchtbakterientest
und SiiRwasseralgentest — vgl. Kapitel 6). Uber diese Versuchsreihe sollte eine Aussage
Uber die Toxizitat von gebildeten Metaboliten ermdglicht werden (vgl. Tabelle 5-5).

Tabelle 5-5: Ubersicht Toxizitats-Versuche

Aggregat Medium Aln schlususe j Q K Ksaat?c::{-
[-] [-] [A] [VI | [mA/cm?] | [L/h] | [mS/cm] [-]
Anodische
Oxidation, .. .
Leuchtbakterien- | Kiarania- 15 | . gg | 227bis | 5396 | a2 mit
test, Algentoxizi- genablauf 45,5
tat

Um die Analysen durch den Zusatz von Konservierungsmittel — welche selbst toxisch wirken
— nicht zu verfalschen, wurde den gezogenen Proben keine Chemikalien zur Stabilisierung
zugesetzt. Aus diesem Grund erfolgte der Transport der, fir die Ubersendung zuvor bei
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-18 °C eingefrorenen Proben per EMS an die IFA Tulln. Durch diese kryogene Vorbehand-
lung sollte ein biologischer Abbau wahrend der Probenibermittlung vermieden werden. Die-
se o.a. Abteilung der Universitat fur Bodenkultur (BOKU) fuhrte dann den Leuchtbakterien-
test und die Ermittlung der Algentoxizitat durch.

5.1.2 Ozonierung

Nachfolgend werden die Versuchsreihen beschrieben, welche fiir die Ozonierung in der ers-
ten Projektphase durchgeflihrt wurden.

e Vorversuche

Wie schon bei der Anodischen Oxidation ausgefiihrt, 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 des Ozongerate-
herstellers behandelt. Da diese Versuchsaufbauten einen Prototyp-Charakter hatten, und
durch die Messung mittels komplexometrischer Titration (vgl. Kapitel 6) Ergebnisse zudem
schnell zuganglich waren, wurden mehrere Parameter (z.B.: Elektrolyt-Konzentration, Durch-
fluBraten, Kontaktierungsmethoden) untersucht (vgl. Tabelle 5-6).

Tabelle 5-6: Ubersicht Vorversuche-Ozonierung

Aggregat Medium Aln schlulsjse j Q EDTA
[] [] [A] | [V] [Alem?] | [L/h] [mg/L]
OG + Reaktor mit Voll- EDTA + Deionat, 50 bis
diamantelektroden EDTA + synthetisches | 4,5 | ca. 15 1,8 3 100
(Elektrolyt = 1 mol/L) Abwasser

¢ UBA-Versuchsreihen (dotierte Leitsubstanzen)

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 Uiber eine Eindlsung des zu
behandelnden Mediums in einen Glaszylinder. Das elektrolytisch produzierte Ozon wurde
dabei im Gegenstrom zugefiihrt. Fir die Forderung des Klaranlagenablaufes und die Kreis-
laufflihrung des Elektrolyten kamen Membranpumpen zum Einsatz. Eine Ubersicht der ein-
gestellten Betriebsparameter fiir die ans Umweltbundesamt Gbermittelten Proben ist in Ta-
belle 5-7 dargelegt.

Tabelle 5-7: Ubersicht UBA-Ozonierung

Anschliisse

Aggregat Medium : 0 Q
[-] [] [A] V] [L/h]
OG + Reaktor, Volldiamant- Klaranlagenablauf
elektrode im Batch-Betrieb 4.5 ca.16 | 20
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Bedingt durch den experimentellen Aufbau des Ozongenerators und die Schwierigkeiten
beim Einsatz der Volldiamant-Elektrode wurden in der ersten Projektphase keine UBA-
Versuche mehr mit der Ozonierung durchgefluhrt. Die Versuche mit der Ozonierung verlager-
ten sich daher auf die Behandlung von mit EDTA versetztem Wasser und die Durchflihrung
von Abbauversuchen mit industriellen Branchenabwassern. Hierdurch konnten die Analysen
(CSB, EDTA-Titration und diverse photometrische Schnelltests) zeit- und kostensparend im
institutseigenen Labor durchgefuhrt werden.

¢ Industrielle Branchenabwéasser

Analog zu den Versuchen mittels Anodischer Oxidation erfolgten Behandlungsversuche mit
Branchenabwassern (Abwasser aus einer Krankenanstalt bzw. Leiterplattenhersteller — vgl.
Tabelle 5-8). Fiur die Behandlung der Krankenhausabwasser wurde zunachst eine Filtration
mit Weiltbandfilter durchgefihrt.

Tabelle 5-8: Ubersicht industrielle Branchenabwasser-Ozonierung

Aggregat Medium Alnschluss'j Q
[-] [] [A] V1 [L/h]
OG + Reaktor, BDD- Abwasser aus : Krankenhaus, Kon-
Elektrode auf Ti-Trager densatoren, 4,5bis5 | Ca. 20 10
Leiterplattenhersteller, Gastronomie,

Da bei der Ozonierung kein Kontakt des zu behandelnden Mediums mit den Elektroden her-
gestellt werden mulfite, spielte die unterschiedliche Leitfahigkeit der diversen Abwasser keine
Rolle fir den Behandlungserfolg bzw. den Energieaufwand fur 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 ein-
gesetzten Netzgerates entsprach. Bei Elektroden mit einer vollstandig aktiven Oberflache lag
die Spannung im Bereich von 20 V und war nur von der Elektrolytkonzentration und im ge-
ringeren Ausmal} von der eingesetzten BDD-Elektrode abhangig.

e Elektrodenbauformen

Im Zuge der Eliminationsversuche kamen (bedingt durch den Umstieg von Volldiamant- auf
BDD-Elektroden) verschiedene Elektrodentypen zum Einsatz. Um trotz dieser Veranderun-
gen im Verfahrensaufbau vergleichbare Bedingungen zu schaffen, wurde die aktive Oberfla-
che bei allen eingesetzten Elektrodentypen mit 2,5 cm? konstant gehalten. 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 synthetische Abwasser und destilliertes Wasser, beide wurden fur die Bewertung
mit EDTA dotiert, wodurch konstante Ausgangsbedingungen garantiert wurden (vgl. Tabelle
5-9).
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Tabelle 5-9: Ubersicht Elektrodenbauformen

Aggregat Medium Alnschluss'j Q Elektroden
[-] [-] [A] vl [L/h] []
OG + Reaktor EDTA + Deionat 45 ca 15 10 Volldiamant,
Krankenhausabwasser ’ ' Titanoxid (ein- beidseitig)

5.1.3 Kombinierter Ansatz (Anodische Oxidation & Ozonierung)

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 Aufbau
sollte durch den Prototyp-Charakter auch modular sein), konnten die Versuchsreihen sehr
flexibel gestaltet werden. Fur die Versuche wurde daher ausgehend von der unbehandelten
Vorlage jeweils mehrere Liter pro Aggregat behandelt, eine Probe flir die Untersuchungen
beim Umweltbundesamt und die institutsinterne Analytik abgezogen und das verbleibende
Volumen dann mit der jeweils zweiten Stufe behandelt. In Tabelle 5-10 ist eine Ubersicht
Uber die eingestellten Stromdichten und die DurchfluRraten wahrend der Versuche gegeben.

Tabelle 5-10: Ubersicht zur Kombination von Anodischer Oxidation & Ozonierung

Aggregat Medium Alnschluslsje j Q Beladung K
[-] [-] [A] vl [mA/cm?] | [L/h] [pg/L] [mS/cm]
Anodische RHV 1 |ca70| 227 3 1 2
Oxidation
OG + Reaktor RHV 4.5 ca. 18 1.800 3 1 2

RHV....Reinhalteverband

Fir die Kombinationsversuche wurde die Stromdichte j fur die Anodische Oxidation mit 22,7
mA/cm? recht niedrig gewahlt. Hierdurch sollten die erzielbaren Eliminationsraten den einzel-
nen Behandlungsstufen zugeordnet werden kdnnen.

5.2 Projektphase Il (Weiterfuhrende Labor- & Technikumsversuche)

In der zweiten Projektphase gliederten sich die Versuchsreihen in den Labor- und den Tech-
nikumsbereich (vgl. Abbildung 5-2). Eingangs wurden die Einstellungen aus der ersten Pro-
jektphase fiir die Behandlungen Gbernommen und in weitere Folge eine Optimierung der
erzielbaren Abbaugrade angestrebt. Bedingt durch die Anderungen bei der Ozonerzeugung
wurden hier Versuchsreihen zur verbesserten Kontaktierung und Messungen der Ozonkon-
zentration in der Gasphase durchgefihrt. Im Technikumsbereich wurden Serien- und Paral-
lelschaltungen von Durchflureaktoren mit unterschiedlicher Elektrodenanzahl getestet. Wei-
ters erfolgte ein Einsatz beider Verfahren in kombinierten Versuchsreihen. Neben einem er-
weiterten Analysenprogramm zum Abschlul® der Projektphase erfolgte auch ein Vergleich
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der Desinfektionsleistung mit einem anderen experimentellen Desinfektionsreaktor [BALS,
2009].

Versuche Projektphase Il

l

TA-Anodische Oxidation Branchenabwésser Ozonierung-Optimierung
[ -1 > ' <
I 1 1 N\ K \ f [ | I
Opt. Phase | 3 Reaktoren Serienschaltung | Leiterplatten Krankenhaus " Kontaktierung Batchversuche Venturi
| I
|
,DurchfluR® ,Einbauten” | LPH-UBA ,Filtration® } Fllkorper Venturisystem Schlauchpumpe
! I
Stromdichten® | Fiillkérper* JLKH-UBA* | HEIEE: Stat. Mischer

| | abwésser

Fliche® } . Elektrolytl- Elektrolytl- }
| onzentration konzentration |

ohne | 2 2 | Ozonproduktion
" « \  Stromdichten Stromdichten
Katalysator* N / i
N ———————- 4 Venturi in TA Geldst
,m3h* Branchenabwasser
Schlauchpumpe Gasphase
Stat. Mischer
Oxidationsmittel Desinfektion Druckkurven
Chlor Bals / KBE Szomering
Ozon ‘
K j Kombination
Anodische Oxidation - ‘ «——
, N

Technikum RHV

LVA
Branchenabw.
Erweiterte
Analysen ;

,,,,,,,,,, e

~
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Oxidation und Ozonierung

1
|
|
|
|
|
|
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|
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Abbildung 5-2: Ubersicht der Versuchsreihen aus der zweiten Projektphase

5.2.1 TA - Anodische Oxidation

Nachfolgend werden die an der Technikumsanlage durchgefiihrten Versuchsreihen kurz be-
schrieben.

¢ Einstellung der Technikumsanlage - basierend auf der ersten Projektphase

Aufbauend auf den Ergebnissen der Behandlungen im Labormalstab wurde zunéachst die
Einstellungen (Stromdichten) der Laboranlage auf die Versuchsanordnung auf TA Ubertra-
gen. In einem ersten Vorversuch in der wurde ein Strom von 10 A (entspricht einer Strom-
dichte j von 30,2 mA/cm?) angelegt. Fur den Durchflul® durch die bei der Grundeinstellung
parallelgeschalteten Zellen wurde ein Forderstrom Q von 220 L/h gewahlt. Eine Beprobung
erfolgte am Auslauf der den Zellen nachgeschalteten Katalysatoren. Als Vergleich zu den
unterschiedlichen ReaktorbaugréfRen wurde in einem vierten Strang eine unbehandelte Pro-
be des Klaranlagenablaufes gezogen (vgl. Tabelle 5-11).
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Tabelle 5-11: Vorversuch an der TA

Medium Bezeichnung [L?h]
RHV-Vorlage "UB"
RHV "R0O1" (3 Elektroden mit 10,5 x 31,5 cm, Abstand der Elektroden 2,5 mm) 290
"R02" (6 Elektroden mit 10,5 x 31,5 cm, Abstand der Elektroden 3 mm)
"R03" (9 Elektroden mit 10,5 x 31,5 cm, Abstand der Elektroden 2 mm)

e ,Reaktoren“ (R01, R02, R03)

Diese Versuchsreihen bauten auf der ersten Vorversuchsreihe auf, welche an der TA durch-
gefihrt wurden. Wahrend es hierbei vorwiegend darum ging, die Funktionstiichtigkeit der
Anlage mit Parametereinstellungen aus den vorangegangenen Laborversuchen zu Uberpri-
fen, folgte in den nachfolgenden Versuchen eine Optimierung der Betriebsparameter. Da
sich bereits in der ersten Projektphase die Abhangigkeiten der erzielbaren Eliminationsraten
von der Stromdichte und dem Durchflu® deutlich gezeigt hatten, wurden beide Parameter
auch im Technikumsmalstab variiert. Hierfur wurden leistungsfahige Labornetzgerate zur
Stromversorgung der Reaktoren eingesetzt. Durch die Parallelschaltung der einzelnen Reak-
torzellen und die unterschiedlichen BaugréRen (vgl. Kapitel 4.2.3) konnte gleichzeitig die
Abhangigkeit der Eliminationsraten von der aktiven Elektrodenflache Uberprift werden (vgl.
Tabelle 5-12).

Tabelle 5-12: Weitere Versuche auf der Technikumsanlage

Medium Bezeichnung i Q
[ [ [mA/cm?] [L/h]
Parallelschaltung der drei Reaktoren mit jeweils nachge-| 32/36,3/42,4 200

RHV schaltetem Katalysator (Wochenmischproben), unbehandel-
ter Ablauf als Vergleich.

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 die erzielbaren Eliminationsraten hin unter-
sucht.

e ,Serienschaltung“

Bei diesen Versuchsreihen erfolgte ebenfalls eine Variation der Parameter ,Durchflui® und
»Stromdichte”. Die Reaktoren wurden dabei allerdings in Serie geschaltet, wodurch de facto
ein grofRer DurchfluRreaktor gebildet wurde. Zudem konnte dadurch der Einflu} der Kontakt-
zeit auf die erzielbare Eliminationsrate bei einer konstanten Stromdichte Uberprift werden.
Bei der Versuchsreihe erfolgte eine serielle Schaltung der beiden Reaktoren RO1 und R02.
Parallel dazu wurde der Reaktor R0O3 betrieben. Somit standen pro Strang sechs Platten-
elektrode mit einer Grundflache von je rund 331 cm? zur Verfiigung. Bedingt durch die Ver-
bindung der beiden Reaktoren R01 und R03 ergab sich somit eine grélkere Kontaktzeit bei
derselben Reaktionsflache wie bei Reaktor R03. In einem weiteren Versuch wurde den bei-
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den Reaktoren ein Katalysator zwischengeschaltet. Zusatzlich wurden die Reaktoren R0O1 bis
RO3 in Serie geschaltet, auch hier wurden in weiterfiihrenden Tests Katalysatoren den Reak-
toren zwischengeschaltet. Erganzend dazu erfolgte der Einsatz von Einbauten, so wurde
dem Reaktor R01 ein statischer Mischer nachgeschaltet, um die Durchmischung des Klaran-
lagenablaufes mit dem produzierten Oxidationsmittel zu verbessern (vgl. Tabelle 5-13).

Tabelle 5-13: Serienschaltungen der Reaktoren auf der Technikumsanlage

Medium Bezeichnung i Q

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

Serienschaltung R01 mit R02, Parallel dazu R03, unbehan-
delte Probe als Vergleich (jeweils Wochenmischproben) 32/36,3/42,5 250

Serienschaltung mit der Konfiguration RO1 - Katalysator -
R0O2 - Katalysator, parallel dazu RO3 - Katalysator, unbehan-| 24,2/27,2/32 100

RHV delte Probe als Vergleich (jeweils Wochenmischproben)

Serienschaltung aller Reaktoren mit der Konfiguration RO1 -
Katalysator - R02 - Katalysator - RO3 - Katalysator, unbe-| 24,2/27,2/32 280
handelte Probe als Vergleich (jeweils Wochenmischproben)

5.2.2 Industrielle Branchenabwasser

Fur die Branchenabwasser wurde dieselbe Vorgangsweise wie in der ersten Projektphase
gewahlt. Da mit der Anodischen Oxidation bereits mehrere Versuchsreihen durchgefihrt
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 an den
Laboranlagen durchgefiihrt. Wahrend bei der Behandlung mittels Anodischer Oxidation auf
Aggregate aus der ersten Projektphase zurlickgegriffen werden konnte, kamen fir die Ozo-
nierung neue Versuchsstinde (Ozonproduktion mittels Corona-Entladung, Venturi-Injektor,
statischer Mischer) zum Einsatz (vgl. Tabelle 5-14).

Tabelle 5-14: Ubersicht zur Behandlung von Branchenabwasser im Labor

. . . Betriebs- .
Medium | Aggregat Bezeichnung / Medium weise J Q
[] [ [] [-] [mA/cm?] [L/h]
Behandlung mit unterschiedlichen 22,7/45,5/
LKH Anode | 5t omdichten Batch 68,2 26
LPH Anode Abwasser LPH kontinuierlich 56,8 26
LKH Anode | DurchfluRvariation - LKH kontinuierlich | 68,2 10 ég 8/
LPH Anode | DurchfluRvariation - LPH kontinuierlich | 68,2 10%8 /
LPH Anode Stromdichte - LPH kontinuierlich | 22,7 /45,5 3,75
LKH filtriert mit Proben nach 0, 2,
LKH Anode 4.6 und 8 Stunden Batch 68,2 18
LPH Anode LPH mit Proben nach 0, 2, 4, 6 Batch 455 18
und 8 Stunden
Kreislauf, LPH, verbesserter OG,
LPH Ozon 10 L Vorlage, 0,5 L Oy/min, mit Batch - 400 rpm
Proben nach 0,5/ 1/ 1,5 Stunden
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5.2.3 Optimierung der Ozonierung

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 Oo-Flaschen und Kathodenréhre aufgezeichnet, um konstante Betriebsbe-
dingungen nachweisen zu kdnnen. Weiters erfolgten Messungen der Ozonproduktion in der
Gasphase Uber UV-Photometrie mittels eines Ozondetektors (MLU 454 ,Process Ozone Mo-
nitor“) durchgefuhrt. Fir die weiteren Versuchsreihen wurde letztlich ein Venturi-Injektor ge-
nutzt. Fir die Versuchsreihen im Labormalfistab kam eine Wasserstrahlpumpe zum Eintrag
des O; in das zu behandelnden Fluid zum Einsatz. Fur eine weitere Verbesserung der Kon-
taktierung zwischen Ozon-Gasphase wurde dem Injektor noch ein statischer Mischer nach-
geschaltet (vgl. Tabelle 5-15).

Tabelle 5-15: Ubersicht der Optimierungsversuche zur Ozonierung im Labor

Betriebs-

Medium Bezeichnung weise Q
[-] [-] [-] [rpm]
RHV Ozonierung mit Venturi kontinuierlich 100/ 240000/ 300/

Kreislauf mit verbessertem OG, 12 L Vorlage, 0,5 L
RHV dot. | O,/h Rohgasstrom in den OG, mit Probenahmen Batch 400
nach 0,5/1/1,5 Stunden

Kreislauf OGv2, 12 L Vorlage, 0,5 L O./min Roh-

Syr:j.o,i\bw. gasstrom in den OG, mit Probenahmen nach 0,5/ 1 Batch 400
) / 1,5 Stunden
RHV OG mit 0,5 L O,/min nachgeschaltetem statischen kontinuierlich 400

Mischer (Stufe 0 - und Stufe 4

Syn. Ab. dot....Synthetisches Abwasser, dotiert

Da fur die Versuchsreihen hohere, moglichst pulsationsfreie Durchfluraten bendétigt wurden,
kam eine Schlauchpumpe zum Einsatz. Eine schematische Ubersicht der Versuchsaufbau-
ten ist im Anhang 1.6 dargelegt. Auf der Technikumsanlage erfolgten ebenso Versuche mit
einem Venturi-Injektor und einem statischen Mischer.

5.2.4 Kombinierter Ansatz (Anodische Oxidation & Ozonierung)

Kombinationen beider Behandlungsstufen wurden sowohl fur die Versuche im Labormalistab
als auch bei der Behandlung auf der TA durchgefiihrt. Fir die Versuchsreihen im Technikum
wurde die Anlage mit einem Venturi-Injektor ausgestattet.

e Kombinierter Ansatz im Labor

Im Rahmen der Versuche mit den industriellen Branchenabwéassern wurde Abwasser aus
der Krankenanstalt und eines Klaranlagenablaufes einer kombinierten Behandlung aus Ano-
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discher Oxidation und Ozonierung zugefuhrt (vgl. Anhang 1.4). Hierbei wurde der Durchflu
mit Schlauchpumpen auf 26 L/h eingestellt (vgl. Tabelle 5-16).

Tabelle 5-16: Ubersicht der Kombinationsversuche im Labor bei einem Durchfluf von 26 L/h

Medium Bezeichnung

unbehandelter Klaranlagenablauf (RHV), 28.10.08
Ablauf behandelt mittels Anodischer Oxidation mit j = 45,5 mA/cm? und einem Durchfluf}
von 26 L/h

Ablauf behandelt mit Ozon bei 0,5 O, L/min, 110 rpm (entspricht 26 L/h)
Ablauf behandelt mit 1. Stufe Anodische Oxidation und 2. Stufe Ozonierung
Ablauf behandelt mit 1. Stufe Ozonierung und 2. Stufe Anodische Oxidation
unbehandeltes Krankenhausabwasser (LKH), 31.10.08

Ablauf behandelt mittels Anodischer Oxidation mit j = 45,5 mA/cm? und 26 L/h
LKH | Ablauf behandelt mit Ozon O, L/min, 110 rpm

Ablauf behandelt mit 1. Stufe Anodische Oxidation und 2. Stufe Ozonierung
Ablauf behandelt mit 1. Stufe Ozonierung und 2. Stufe Anodische Oxidation
unbehandelter Klaranlagenablauf (RHV), 20.01.09

1. Stufe: Anodische Oxidation mit 34 mA/cm? bei 270°

2. Stufe: Ozonierung mit 110 rpm, 0,5 L O,/min und nachgeschaltetem statischem Mischer
RHV | (Stufe 4,5)

1. Stufe: Ozonierung mit 110 rpm, 0,5 L O,/min und nachgeschaltetem statischem Mischer
(Stufe 4,5)

2. Stufe: Anodische Oxidation mit j = 34 mA/cm?

unbehandeltes Krankenhausabwasser (LKH), 20.01.09

1. Stufe: Anodische Oxidation mit 34 mA/cm?

2. Stufe: Ozonierung 110 rpm 0,5 L O,/min und nachgeschaltetem statischen Mischer
LKH | (Stufe 4,5)
1. Stufe: Ozonierung 110 rpm 0,5 L Oy/min und nachgeschaltetem statischen Mischer
(Stufe 4,5)

2. Stufe: Anodische Oxidation mit j = 34 mA/cm?

RHV

o Kombinierter Ansatz auf der Technikumsanlage

In diesen Versuchen erfolgte eine Serienschaltung des Reaktors RO1 mit dem Venturi-
Injektor sowie dem statischen Mischer (vgl. Tabelle 5-17). Das Ozon wurde mittels Coro-
naentladung erzeugt. Zur verbesserten Betriebsstabilitat wurde die Oz-Zuleitung zum Injektor
mit einem Rulckschlagventil ausgestattet, um das Eindringen von Wasser in die Elektrik des
OG zu verhindern. Im Rahmen der Versuche wurde die Anlagenkonfiguration mehrmals va-
riiert, um EinfluRfaktoren auf die Abbauleistung zu ermitteln. Im Anhang 1.11 sind die sche-
matischen Anlagenkonfigurationen fur diese Versuchsreihen zusammengefalit.
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Tabelle 5-17: Ubersicht der durchgefiihrten Kombinationsversuche im Technikum

Medium Bezeichnung
RHV | Vorlage: Klaranlagenablauf fiur RO1K-OG-SM
RHV | Tagesmischprobe nach Reaktor RO1 und Katalysator bei 8 A (24,2 mA/cm?) und 260 L/h
RHV | Tagesmischprobe nach dem OG mit 1,5 L O,/min und einem DurchfluR von 260 L/h
RHV | Tagesmischprobe nach dem statischen Mischer (Stufe 4) und DurchfluR von 260 L/h
RHV | Vorlage: Kldranlagenablauf fiir RO1K-OG-SM
RHV | Tagesmischprobe nach Reaktor RO1 und Katalysator bei 9 A (27,2 mA/cm?) und 260 L/h
RHV | Tagesmischprobe nach dem OG mit 0,5 L O,/min und einem Durchfluf von 260 L/h
RHV | Tagesmischprobe nach dem statischen Mischer (Stufe 4) und DurchfluR von 260 L/h

o Erweiterte Analysen

Auf Basis der Einstellungen aus vorangegangenen Versuchsreihen auf der TA erfolgte in
abschlieltenden Versuchsreihen (vgl. Tabelle 5-18) eine Ausweitung des Analysenprogram-
mes (vgl. Kapitel 6). Zudem wurden Proben vom unbehandelten Klaranlagenzulauf gezogen.

Tabelle 5-18: Ubersicht Kombinationsversuche-erweiterter Feldversuch

Medium Bezeichnung

RHV ZMP unbehandelter Zulauf vom 03.03.09

RHV ZMP Vorlage Klaranlagenablauf fir RO1K-OG-SM

RHV ZMP nach RO1K bei 9 A (27,2 mA/cm?) und 260 L/h

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

RHV ZMP nach SM mit Stufe 4 und 260 L/h

RHV ZMP unbehandelter Zulauf vom 05.03.09

RHV ZMP Vorlage Klaranlagenablauf fir OG-SM-R01K

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

RHV ZMP nach SM mit Stufe 4 und 260 L/h

RHV ZMP nach R01 mit 9 A (27,2 mA/cm?) und Katalysator bei 260 L/h
RHV ZMP unbehandelter Zulauf vom 06.03.09

RHV ZMP Vorlage Klaranlagenablauf fir OG-R01K-SM

RHV Ganztagesmischprobe nach OG mit 0,5 L O,/min bei 260 L/h
RHV Ganztagesmischprobe nach RO1K mit 9 A (27,2 mA/cm?) bei 260 L/h

RHV Ganztagesmischprobe nach SM (Stufe 4) mit 260L/h
ZMP....Zweitagesmischprobe

SM...... Statischer Mischer

¢ Kombinationsverfahren zur Desinfektion

Im Rahmen der Kombinationsversuche sollte im TechnikumsmalRstab die Effizienzsteigerung
der Anodischen Oxidation durch einen nachgeschalteten Reaktor untersucht werden. Hierbei
wurde ein zur Verfligung gestellter, experimenteller Reaktor [BALS, 2009] eingesetzt. Bei
diesem Reaktor kommt es durch eine speziell geformte Reaktionskammer zu einer starken
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Beschleunigung des Wassers an der Innenkontur der Kammer. Hierdurch bilden sich hohe
Scherkrafte aus und Uber eine integrierte Wasserstrahlpumpe (Venturi-Effekt) wird zusatzlich
Luft aus der Umgebung angesaugt. Diese Kombination soll zu einer Zerstérung von bakte-
riellen Zellwanden flhren und Uber 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 fiihren. [BALS, 2009]

Ein Vergleich der KBE (Koloniebildenden Einheiten) vor der Behandlung und nach den ein-
zelnen Behandlungsstufen (also Anodische Oxidation und BALS-Reaktor) zeigt zwar eine
deutliche Verminderung der KBE im Zuge der Behandlung der Abwasser durch die Anodi-
sche Oxidation, eine weitere Verminderung durch den nachgeschalteten Reaktor konnte je-
doch nicht erzielt werden. Um einen Effekt durch die Schaltung besser wahrnehmen zu kon-
nen, wurde die Anodische Oxidation nur mit einer Stromdichte von 32 mA/cm? betrieben.
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6 Analytik

Wahrend beim UBA die Untersuchung auf die vorne genannten Arzneimittel und Komplex-
bildner durchgefiihrt wurde, erfolgte am IAE (Institut flir nachhaltige Abfallwirtschaft und Ent-
sorgungstechnik) die Messungen diverser Summenparameter und die Durchfihrung von
photometrischen Bestimmungen (z.B. fiir Oxidationsmittel wie Ozon und Chlorgas). Zu Be-
ginn und Ende der zweiten Projektphase wurden fir ausgewahlte Proben Untersuchungen
zur Bakterien- und Algentoxizitat durchgefihrt. Eine detaillierte Parametertbersicht ist im
Anhang 3.1 aufgefuhrt.

6.1 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 fiir die Analytik der Versuchsreihen unterschieden werden.

6.1.1 Proben (Vorlagen)

Fur die Versuchsreihen wurden am Klaranlagenareal des RHV Leoben sowie bei einer ortli-
chen Krankenanstalt und einem Industriebetrieb Proben gezogen. Die Probenahmepunkte
fur den Klaranlagenablauf wurden in einem Anlagenplan der Klaranlage eingezeichnet und
dem Anhang 1.1 beigelegt. Eine wichtige Probe stellten zudem synthetische Abwasser dar,
da diese standardisierte Bedingungen ermdglichten.

e Synthetische Abwasser / Medikamentenhaltige Proben

Fur die Herstellung von synthetischen Abwassern im Rahmen der Vorversuche wurde die
Detergentienverordnung der Europaischen Union [EG-Verordnung 648/2004] herangezogen.
Hierin befinden sich konkrete Vorgaben um standardisierte Versuchsbedingungen zu schaf-
fen. In Tabelle 6-1 sind die notwendigen Einwaagen der Einzelsubstanzen aufgelistet.

Tabelle 6-1: Synthetisches Abwasser, Zusammensetzung geman [EG Nr. 648/2004]

Substanz Vorgabe
[ [mg/L]

Pepton 160
Fleischextrakt 110
Harnstoff 30
Natriumchlorid 7
Calciumchlorid 4
Di-Kaliumhydrogenphosphat 28

Fur die Behandlungsversuche wurde das synthetische Abwasser mit den betrachteten Leit-
substanzen dotiert. Hierzu wurde eine Stammlésung mit diversen Medikamenten erstellt und
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eine Konzentration von 10 mg/L pro Substanz 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 Tabelle 6-2 sind die Einwaagen der einzelnen Substanzen (Me-

dikamente) dargelegt.

Tabelle 6-2: Einwaagen fur die Stammlésung

. . Einwaage | Entspricht | Verhdlt- | Vorgabe entspricht
I BT OLL €3 Glasg Wirl‘()stoff nis”’ Wirlgstoff Medikpament
[] [] [d] [mg] [mg/g] [mg] [d]

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 Erythromycin 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

**) in Wirkstoff zu Einwaage

Fir die Zusammenstellung der Stammldsung an Medikamenten konnten aus einer Arztpra-
xis, einer Apotheke und einem Altenheim, sowie von einem pharmaproduzierenden Betrieb
Medikamentenproben und abgelaufene Altmedikamente erhalten werden. Anhand der Pak-
kungsangaben wurden die Mengen der pro Tablette bzw. pro mL enthaltenen Leitsubstanz
ermittelt und die daraus resultierende Einwaagemenge der Medikamente fur die Vorgabe-
konzentration von 10 mg/L pro Leitsubstanz errechnet.

o Klaranlage

Zur Durchfihrung der Versuche wurde in der ersten Projektphase — soweit nichts anderes
erwahnt — Abwasser aus dem Ablauf einer kommunalen Klaranlage (Auslegeleistung der
Klaranlage: 90.000 EGW) herangezogen. Diese Proben wurde aus dem Ablaufbecken mit-
tels eines Kubels gezogen (vgl. Abbildung 6-1 bis Abbildung 6-3), fur die Untersuchung wur-
den jeweils 20 bis 40 L der solcherart gewonnenen Mischproben bendétigt. Je nach Versuchs-
reihe (vgl. Kapitel 5) wurden den Vorlagen kurz vor der Behandlung noch eine Stammldsung
mit den zu analysierenden Leitsubstanzen zugesetzt.
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Abbildung  6-1: Klaran- Abbildung 6-2: Probe- Abbildung 6-3: Misch-
lagenablauf nahme probe RHV

¢ Krankenhaus

Fir die Versuche mit industriellem Branchenabwasser wurden zu Ende der ersten und in der
zweiten Projektphase in mehreren Probenahmen Abwasserproben von einer oértlichen Kran-
kenanstalt (LKH Leoben) gezogen. Das Ziehen der Proben erfolgte direkt bei einem Kanal
am Krankenhausareal (vgl. Abbildung 6-4 bis Abbildung 6-6). Da die Krankenanstalt iber
eine Mischkanalisation verflgte, 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. Spulabwasser aus der Kiiche) an.

Abbildung 6-4: Probe- Abbildung 6-5: Kanal Abbildung 6-6: 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 Uber einen WeiRbandfilter erfolgen.
Hierdurch sollte der relativ hohe Schwebstoffanteil abgetrennt 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 Herstellprozell von Leiterplatten (Ni-Au-
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Beschichtung) anfallt. Hierbei Ubernimmt das Nickel aus Kostengrinden die Funktion des
Leiters auf den Platten, wahrend Gold als Oxidschutz fungiert. [Frey, 2007] Die der chemi-
schen Aufbringung nachgeschaltete Reinigung erfolgt dabei mit NH; und Weinsaure aber
auch durch EDTA. Da die Beprobung durch die Firma selbst erfolgte, liegen keine Bilder von
den Probenahmen vor.

6.1.1.1 Laboranlage

Fur die Analysen der Proben aus dem Laborbereich wurden jeweils drei Liter der unbehan-
delten Vorlage und drei Liter pro zu analysierender, behandelter Proben gezogen und in je-
weils in 3 x 1 L-Flaschen abgefillt. Je nach den, im Analysenprogramm der Versuchsreihe
zu bestimmenden Parametern (z.B.: CSB, DOC, AOX), wurde zusatzliches Probenvolumen
(im Schnitt ca. 250 mL) in Durangléaser Uberfuhrt und ins institutseigene Labor zur Analyse
gebracht.

6.1.1.2 Technikumsanlage

Fur die Beprobungen auf dem Technikumsareal wurde zunachst, ahnlich den Laborversu-
chen, eine manuelle Probenahme durchgeflihrt. Um die Probenqualitat zu steigern, erfolgte
letztlich die Installation einer automatische Probenahmestation.

e Manuelle Beprobung

Pro Arbeitstag sollten fiir jede der vier betriebenen Linien (also die Reaktoren R01 bis R03,
sowie die Referenzlinie UB) ca. 6 L an Probe gezogen werden. Fur die Zwischenspeicherung
der Proben aus den Durchflulreaktoren wurden Behalter mit einem Fassungsvermdgen von
je 50 L herangezogen. Die Beflllung der Fasser erfolgte dabei zunachst manuell (1,5 L pro
Stunde und Strang) Uber einen MelRbecher mit Skalierung, in spaterer Folge wurde dies Gber
die automatische Probenahmestation durchgefiihrt. Da die Container an ihren unteren Enden
einen AbfluBhahn aufwiesen, wurden die geflillten Behalter vor der Beflillung der Probenfla-
schen (fir das Umweltbundesamt) durchgeschiittelt und die Proben dann Uber den Zapfhahn
abgezogen.

Um ein Vertauschen der Proben wahrend der Uberfihrung der Proben in die 50 L Fasser zu
vermeiden, wurden die Behalter, Zu- und Ableitungen und die MelRbecher mit einer Kenn-
zeichnung (Farbcode und Beschriftung) versehen. Um Verschleppungen und Verfalschun-
gen durch Verunreinigungen in den Probenflaschen zu verhindern, wurden die Flaschen vor
der Abflllung mit der Probe gesplilt. Die Zugabe der Stabilisierungsmittel erfolgte direkt nach
der Abflllung. Danach wurden die Flaschen mit den Proben bis zu den jeweiligen Proben-
transporten in der Kihlkammer des Institutes zwischengelagert.
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¢ Automatische Probenahme

Im weiteren Verlauf der Versuchsreihen an der Technikumsanlage wurde eine automatische
Probenahmestation am Klaranlagenareal installiert. Die Steuerung der Anlage erfolgte dabei
Uber eine fir die Umpolung der DurchfluBreaktoren genutzte SPS-Steuerung. Der Aufbau
und die Programmierung der Steuerung wurde durch eine Maturaklasse der HTL-Kapfenberg
im Rahmen eines Kooperationsabkommens durchgeflinrt. Fir die Programmierung wurde
das Programm ,STEP7“ (Visualisierung Uber ,WinCC flexible*) herangezogen. Fir die An-
steuerung der Ventile wurden die Einstellungen der Tabelle 6-3 verwendet. Diese basieren
auf einer durchschnittlichen Betriebsdauer von 6 Stunden und einer Durchflul3rate 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 Uberwachungs-
einrichtungen wurde somit ein hoher Automatisierungsgrad bei der Bedienung der Anlage
erreicht.

Tabelle 6-3: Ubersicht der Einstellungen fiir die automatische Probenahme

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

6.2 Probenstabilisierung

Fur die Untersuchung der Proben bei Umweltbundesamt muRte 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
fur die unbehandelten Proben, 3 L fir die behandelten Proben), die fir die Analyse durch
das Umweltbundesamt vorgesehen waren, muf3ten Stabilisierungsmittel zugesetzt werden.
Fur die Stabilisierung der pharmazeutischen Leitsubstanzen wurden 100 mg an Natriumazid
(NaNs3) pro Liter an Probe verwendet. Die Stabilisierung der Komplexbildner wurde durch
Zugabe von jeweils 10 mL Formaldehyd (w = 37 %) pro Liter Probe erreicht. Danach wurden
die Proben kihl und dunkel verwahrt und mittels Kiihlbox zum Umweltbundesamt nach Wien
transportiert.

6.3 Analytik auf diverse Summenparameter

Neben der Onlineerfassung der verschiedenen Betriebsparameter (Temperatur, pH-Wert,
Leitfahigkeit und Redoxpotential) erfolgte auch eine Erfassung der Summenparameter (CSB,
DOC) (vgl. [DIN 38409-43; DIN EN 1484:1997-08 & ONORM EN 1485:1996]). Fiir die Erfas-
sung der Betriebsparameter wurde im Laborbereich ein Eurotherm 2500 Data-Logging-
System und Sensoren eingesetzt. Hierdurch konnte ein flexibler Aufbau und eine Aufzeich-
nung der Sensordaten an einem angeschlossenen Laptop erfolgen. Fir die Datenerfassung
im Bereich der TA wurde ein Handmefigerat PCD650 eingesetzt. Dreimal pro Versuchstag
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und Strang wurde die Leitfahigkeit, der pH-Wert und die Temperatur gemessen. Weiters er-
folgte eine Messung der Redoxpotentiale, um Vorab-Aussagen Uber die Menge der produ-
zierten Oxidationsmittel geben zu kdnnen. Wahrend mit den Betriebsparametern vorwiegend
die Stabilitat bzw. die stationare Bedingungen des Behandlungsverfahrens tberprift 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 fihrt die Behandlung der
pharmazeutischen Leitsubstanzen in einer organischen Matrix nattrlich immer auch zu einer
Verringerung des CSB und des DOC, da die wahrend des Verfahrens gebildeten Oxidati-
onsmittel nicht selektiv wirken. Durch die Verminderung der beiden Parameter wahrend der
Behandlung kann zumindest von der Anwesenheit und Produktion von Oxidationsmittel aus-
gegangenen werden. Bedingt durch die relativ langen Analysenzeiten, welche sich durch die
aufwendige Probenvorbereitung zur Bestimmung der Einzelsubstanzen ergaben (siehe Kapi-
tel 6.6), konnten die Versuchsreihen durch die einfachen Summenparameter auf ihren Erfolg
hin abgeschatzt und neue Versuchsreihen durchgefuhrt werden, noch bevor Uberhaupt Vo-
rab-Ergebnisse seitens des Umweltbundesamtes vorlagen.

6.4 Komplexometrische Titration zur EDTA-Bestimmung

Fur die ersten Vorversuche bei der Anodischen Oxidation, als auch bei der Optimierung des
Ozongenerators (Kontaktierung der Gas- mit der Flissigphase) wurden Untersuchungen
zum erzielbaren EDTA-Abbau durchgefiihrt. Hierbei wurde der unbehandelten Probe EDTA
zugesetzt (20 bis 100 mg/L) und der Abfall der EDTA-Konzentration nach der Behandlung im
kontinuierlichen und diskontinuierlichen Betrieb Uberprift. Fur die Bestimmung der Konzent-
ration des Komplexbildners wurde eine komplexometrische Titration in Anlehnung an die
DIN-Methode zur Bestimmung von Calcium- und Magnesium-lonen in Wasser mittels EDTA
durchgefiihrt (vgl. [DIN 38406-3]). Die Ermittlung der EDTA-Konzentration erfolgte dabei
durch Titration mit einer mit CaCl,-Lésung bekannter Konzentration. Fur die Analyse wurden
jeweils 50 mL der Probe mit Natronlauge (NaOH, ¢ = 2 mol/L) versetzt 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. 6.1).

ﬂCa 'Vg 'MMEDTA
VP ' MMCa

(6.1)

/BEDTA =

BEDTA cevvenn. Gehalt an EDTA in [ mg/L]

Beaeeeeennnnnn. Gehalt an Ca im Titer in [mg/L]
Vi Verbrauch an Ca-Lésung in [mL]
Ve oieeeeas Vorgelegtes Volumen an Probe [50 mL]

MMEepTa -... Molmasse von EDTA [292,243 g/mol]
MMc,........ Molmasse von Ca [40,078 g/mol]

.\nsmu: fiir nachhaltige
. -a

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 6 — Analytik 74

6.5 Photometrische Bestimmungen der Oxidationsmittel

Mittels photometrischer Tests wurden sowohl im Labor- als auch im Technikumsbereich di-
verse Parameter bestimmt. So wurde der Gehalt an Oxidationsmittel (Ozon, Chlor) in der
Flissigphase bestimmt, um die jeweiligen Abhangigkeiten des Gehaltes von den Betriebspa-
rametern wie Volumenstrom und Mischereinstellungen zu erfassen. Weiters wurde versucht,
den wahrend der Versuche, durch die gebildeten Oxidationsmittel hervorgerufenen ,Bleichef-
fekt“ in den behandelten Proben, mittels der Parameter Farbung und Tribung, zu quantifizie-
ren.

6.5.1 Ozonanalytik

Fur die Bestimmung des gelésten Anteils an Ozon in den behandelten Abwasserproben
wurde ein photometrischer Schnelltest herangezogen. Ozon reagiert dabei in schwach sau-
rer Losung mit Dipropyl-p-phenylendiamin (DPD) zu einem rotvioletten Farbstoff, die Intensi-
tat ist proportional zur vorliegenden Konzentration an Ozon in der Probe. Das Verfahren ist
dabei analog [DIN 38408 G3]. Fur die Bestimmung der Ozon-Konzentration bei der Erzeu-
gung von Ozon mittels Corona-Entladung wurde flir ausgewahlte Versuchsreihen ein Ozon-
detektor angemietet. Der Detektor (MLU 454 ,Process Ozone Monitor®) ermittelt die Ozon-
konzentration Uber UV-Photometrie. Die Ausgabe in Gew.-% erfolgte automatisch Uber ein
Display am Detektor.

6.5.2 Chlorbestimmung

Fir die Bestimmung der Parameter freies, gebundenes und Gesamtchlor wurde ein mobiles
Chematest S25 Photometer eingesetzt. Die Analyse ausgewahlter Proben konnte so direkt
beim Anfallsort an der TA erfolgen. Zur Analyse der Parameter wird — ahnlich wie bei der
beschriebenen Untersuchung der Ozongehalte — N,N-Diethyl-1,4-Phenylendiamin herange-
zogen (vgl. [ONORM EN ISO 7393-2:2000]. In Anwesenheit von freiem Chlor kommt es da-
bei zur Ausbildung eines roten Farbkomplexes. In Anwesenheit von lodid-lonen bildet zu-
satzlich auch gebundenes Chlor diesen Farbkomplex (Gesamtchlor-Bestimmung). Nach
[Hach-Lange, 2007] kénnen die Parameter freies Chlor und gebundenes Chlor wie folgt un-
terteilt werden:

e Freies Chilor, ist Chlor, welches als geldstes, elementares Chlor (Cl,), als unterchlori-
ge Saure (HCIO) und als Hypochlorit-lon (CIO") im Wasser vorliegt.

e Gebundenes Chilor, ist Chlor, das in Form von Chloraminen oder von organischen
Chloraminen vorliegt. Es entsteht z.B. bei Anwesenheit von Ammonium und Harnstoff
im Wasser. [Hach-Lange, 2007]
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Die Parameter freies Chlor und gebundenes Chor sind Uber den folgenden Zusammenhang
verbunden:

Gesamtchlor = freies Chlor + gebundenes Chlor (6.2)

6.5.3 Farbung und Triibung

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

Fiar die Ermittlung der Tribung wurde die Lichtschwachung der geschuttelten Proben bei
einer Wellenlange A von 550 nm mit einer 50 mm-Quarzglaskivette bestimmt. Die Tribung
wird dabei vom Photometer in Form von FAU (Formazine Attenuation Units) in einem Mel}-
bereich von 1 bis 100 angegeben.

Fur die Bestimmung der Farbung der Proben wurden diese zunachst Uber einen Einweg-
spritzenfilter mit einer PorengrofRe von 45 um filtriert. Die Messung erfolgte anschlieRend mit
dem Photometer unter Verwendung einer 50 mm-Quarzglaskivette bei einer Wellenlange A
von 620 nm. Die MeRwerte werden vom Photometer in m™ ausgegeben, der MeRbereich des
Gerates reicht von 0,5 bis 50 m™.

6.6 Untersuchung der Leitparameter

Da das Umweltbundesamt (UBA) Uber langjahrige einschlagige Erfahrung bei der Analyse
von Arzneimittel(rickstanden) in diversen Umweltmedien (Kldranlagenzu- und ablaufe, Klar-
schlamm, Boéden etc.) verfigt, wurden die Detail-Untersuchungen auf Arzneimittel und
Komplexbildner in den dortigen Laboratorien durchgefiihrt. Nachfolgend werden die Arbeits-
ablaufe fur die Analysen beschrieben.

6.6.1 Pharmazeutika

Fur 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 adsorbierten Analyten wurden anschlieRend durch den Ein-
satz von Di-chlormethan, Ethylacetat und Methanol in eine flissige Phase Uberfiihrt. Der
Extrakt wurde nun mittels eines geringen Stromes an Stickstoff behandelt, im Anschlul® er-
folgte ein Losungsmitteltausch zu Acetonitril/Wasser. Der danach verbleibende Extrakt wur-
de nun mit einem internen Standard versetzt und mittels LC/MS analysiert. Die hierdurch
erzielbaren Bestimmungs- und Nachweisgrenzen sind in Tabelle 3-1 zusammengefalit. [Me-
napace et al., 2008a; 2008b; 2008c]
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6.6.2 Komplexbildner

Bei der Analyse der Komplexbildner wurde den Proben zunachst ein Surrogat sowie ein
interner Standard zugesetzt. Danach erfolgte eine Trocknung der Proben im Sandbad bei
120°C, die erhaltenen Reststoffe wurden in konzentrierter Salzsdure gelést. 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 mit einer Losung aus Natriumhydroxid gewaschen. Eine Trocknung wurde dann mittel
Natriumsulfat erreicht. AbschlieRend erfolgte dann die eigentliche Analyse durch GC/MS.
Bestimmungs- und Nachweisgrenzen sind unter Tabelle 3-1 aufgefuhrt. [Menapace et al.,
2008a; 2008b; 2008c]

6.6.3 Erweiterte Analysen im Rahmen des Feldversuches

Fur die Analysen der estrogenen Steroide (z.B. Estradiol) und der Xenohormone (z.B. No-
nylphenole) im Rahmen des erweiterten Analytikprogrammes wurden spezielle Analysever-
fahren vom Umweltbundesamt herangezogen.

6.6.3.1 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®
erfolgt eine Reinigung des Eluates mittels Kieselgel. Das gereinigte Eluat wurde bis zur
Trockene eingedampft, in 200 yL Methanol aufgenommen und mittels Flissigchromatogra-
phie-Tandemmassenspektrometrie (LC-MS/MS) gemessen. [Weil3, 2009]

6.6.3.2 Xenohormone

Dazu wurden zur Vermeidung von Kontaminationen (,Verschleppungen®) alle verwendeten
Glasgerate mit Leitungswasser und Aceton gespllt und Uber Nacht ausgeheizt. Samtliche
Lésungsmittel wurden frisch destilliert. Je 500 mL der Probe wurden danach 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 nun mittels eines Stick-
stoffkonzentrators auf 1 mL eingeengt. Nach Zusatz eines Injektionsstandards werden die
Extrakte im Negativmodus (4-techn.-Nonylphenol, Octylphenol, Bisphenol A) sowie im Posi-
tivmodus (Nonylphenol-1-ethoxylat, Nonylphenol-2-ethoxylat) mittels LC-MS/MS vermessen.
[Weil3, 2009]
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6.7 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 miterfalt. Vereinzelt (z.B. bei Carbamazepin) sind die Reaktionsmechanismen und die
Hauptmetaboliten bekannt und es gibt auch Analysenstandards flir deren Bestimmung. An-
gesichts der Vielzahl an mdglichen parallel verlaufenden Reaktionen, die neben den jeweils
vorliegenden Arzneimittelinhaltsstoffen auch von den gebildeten und reagierenden Oxidati-
onsmitteln abhangen, sind selbst der modernen Analytik in der Praxis relativ bald Grenzen
gesetzt (Probenvolumina, fehlenden Standards, Vielzahl an mdglicher Reaktionen, Zeit- und
Kostenaufwand).

Um nun eine Aussage Uber die Bildung von moéglichen Metaboliten treffen zu kénnen, die ein
Okotoxisches Potential besitzen, wurde daher auf die Bestimmung von 6kotoxikologischen
Summenparameter (Leuchtbakterientest, Algentoxizitat) zurlckgegriffen. Hierbei werden
nicht einzelnen Substanzen, sondern deren Auswirkungen bestimmt. In erster Linie sollte so
eine Aussage getroffen werden, ob gebildete Metaboliten mdglicherweise toxischer als die
zu behandelnden Ausgangssubstanzen sind.

¢ Leuchtbakterientest

Der Leuchtbakterientest ist ein standardisierter Test (vgl. [DIN EN ISO 11348-1]) zur Unter-
suchung von Abwasser und wassrigen Losungen 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 Sub-
stanz in Kontakt gebracht, so kommt es zur Hemmung des Stoffwechsels und in weiterer
Folge zur Abschwéachung 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 des Analysengerats vor allem die rasche Ver-
flugbarkeit der Analysenergebnisse (die Kontaktzeit von Probe und Bakterien betragt rund 30
Minuten). Zur Analyse wurde ein Lumistox-Analysen-System der Firma Hach-Lange heran-
gezogen.

e Algentoxizitat

Mittels des Algentoxizitats-Test konnen ebenfalls toxische Effekte von Wasser- und Abwas-
serinhaltsstoffen ermittelt werden. Hierbei werden einzellige Griinalgen herangezogen und
die Hemmung des Algenwachstums ermittelt [DIN 38412-48].
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7 Darstellung der Versuchsergebnisse

Auf den folgenden Seiten wird eine Ubersicht der Ergebnisse von Auswertungen zu relevan-
ten Versuchsreihen und Analysen gegeben. Die Diagramme und Tabellen sind dabei dem
jeweiligen Behandlungsaggregat (LVA, TA) zugeordnet, eine weitere Unterteilung erfolgt
nach der angewendeten Behandlungsstufe. Weitere Auswertungs-Ergebnisse sind im An-
hang 3.4 und 3.5 zusammenfassend dargestellt.

7.1 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 benétigt, zum an-
deren ermoglichen diese Daten eine Aussage uUber mdgliche saisonale Schwankungen im
Aufkommen. Bei Kenntnis der Volumenstréme ist eine Berechnung der Frachten und somit
letztlich einen Vergleich der Medien untereinander moglich. In Tabelle 7-1 sind die bei der
Analyse der unbehandelten Vorlagen erhaltenen Konzentrationsbereiche der untersuchten
Leitsubstanzen in einer Ubersicht zusammengefalit.

Tabelle 7-1: Ubersicht der Konzentrationsbereich der untersuchten Leitsubstanzen

Carba- | Diaze- | Sulfame- | Trime- | Erythro- | Josa- Roxi- .
Para- . - . ; . Coffein
meter mazepin pam thoxazol | thoprim mycin mycin | thromycin
[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 1.000 25 550 870 470 770 410 490
Krankenhausabwasser
Mittel 31 27 56 3.268 130 34 28 373.000
Min 4 2 33 140 20 34 25 78.000
Max 75 85 99 12.000 240 34 30 670.000

Wie Tabelle 7-1 zeigt, konnten fur die untersuchten Krankenhausabwasser nur die Arzneimit-
telwirkstoffe Diazepam (Antidepressivum), Trimethoprim (Antibiotikum gegen Harnwegsinfek-
te) sowie Coffein in einer hdheren Konzentration nachgewiesen werden, bei allen anderen
Substanzen wurden in den Proben des kommunalen Klaranlagenablaufes héhere Konzentra-
tionen vorgefunden. Die extrem hohen Konzentrationen von Coffein dirften hierbei mégli-
cherweise auf die Entsorgung von kaltem Fruhsticks-Kaffee Uber die Klichenabwasser des
Krankenhauses zurlickzuflihren sein. Unter Bezugnahme der DurchflufRraten konnten fir die
beiden Probenahmestellen die durchschnittlichen Frachten berechnet werden. Hierzu wurde
ein Tagesmittelwert des kommunalen Klaranlagenablaufes des RHV Leoben von Oktober
2006 herangezogen (417 m?3h). Fir die Frachtenberechnung des Krankenhausablaufes
wurde der Mittelwert aus Probenahmeprotokollen der Jahre 2004 bis 2007 [CLUG, 2004-
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2007] gebildet, hierbei kommt man auf einen Wert von rund 9,5 m3*h. Die berechneten
Frachten sind in Tabelle 7-2 dargestellt.

Tabelle 7-2: Frachtenvergleich Klaranlage vs. Krankenhaus

. Para- Carba- Diaze- Sulfame- Trime-
Betrieb - .
meter [g/a] mazepin pam thoxazol thoprim
Klar Mittel 2.234 42 534 1.610
ar Min. Wert 1.361 8 137 478
anlage
Max. Wert 3.679 92 2.023 3.201
Kranken Mittel 3 2 5 272
haus Min. Wert 0 0 3 12
Max. Wert 6 7 8 999
Eryth_ro- Josa_l- Roxi- _ Coffein
mycin mycin | thromycin
KIAr Mittel 922 882 559 656
anlage Min. Wert 317 84 88 106
Max. Wert 1.729 2.833 1.508 1.803
Kranken- Mittel 11 3 2 31.041
haus Min. Wert 2 3 2 6.491
Max. Wert 20 3 2 55.757

Wie sich in Tabelle 7-2 zeigt, wurden nur bei Coffein hohere Frachten iber das Kranken-
hausabwasser emittiert. Da die Coffeinkonzentration im Krankenhausabwasser zu den Pro-
benahmezeitpunkten eine Spitzenbelastung darstellen diirfte, ist allerdings von einer deutlich
niedrigeren Coffeinfracht im Krankenhausabwasser auszugehen. Zudem zeigen Vergleiche
der Coffeinbelastung von Zu- und Ablauf der kommunalen Klaranlage des RHV Leoben im
Mittel Eliminationsraten von > 99% flir den Parameter Coffein (vgl. Tabelle 7-3) mit der kon-
ventionellen Anlagenkonfiguration am Standort.

Tabelle 7-3: Coffeinkonzentrationen im Zu- und Ablauf des RHV Leoben

Datum Probe Coffein [pug/L] | Elimination [%]

03.03.2009 Zulaufprobe RHV 150 99.69
ZMP Ablauf RHV, Vorlage, 260L/h 0,46

05.03.2009 Zulaufprobe RHV 120 99.88
ZMP Ablauf RHV, Vorlage, 260L/h 0,15

06.03.2009 Zulaufprobe RHV 79 99.38
ZMP Ablauf RHV, Vorlage, 260L/h 0,49

Mittelwert | 2Uauf 116 99,68
Ablauf 0,37

ZMP...Zweitagesmischprobe

Fir diese oben dargestellten Parameter (vgl. Tabelle 7-2) erfolgte zudem eine Untersu-
chung, ob signifikant saisonale Schwankungen bei den Konzentrationen verzeichnet werden
konnten. Zeitliche Anderungen wurden fir Arzneimittelsubstanzen vermutet, die zur Behand-
lung von Krankheiten eingesetzt werden, welche jahreszeitlich bedingt bevorzugt auftreten
(z.B.: Erkaltungen, grippale Infekte, Harnwegsinfekte). In Abbildung 7-1 ist der jahreszeitliche
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Konzentrationsverlauf von Carbamazepin und Trimethoprim im Klaranlagenablauf darge-
stellt. Dabei ist die Zeit (x-Achse) nicht linear aufgetragen, sondern spiegelt die gezogene
Probenanzahl in der jeweiligen Jahreszeit wieder. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden den
betrachteten Kalenderwochen (KW) die jeweilige Jahreszeit farblich zugeordnet. Wahrend
fur Carbamazepin kein Trend erkennbar ist, wird fur Trimethoprim ein Anstieg in den Win-
termonaten verzeichnet.

Pharmazeutika-Konzentration in den unbehandelten RHV-Abldaufen
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Abbildung 7-1: Konzentrationen fir Trimethoprim (linke Skala) und Carbamazepin (rechte
Skala) in den beprobten Klaranlagenablaufen

Noch deutlicher zeigt sich die saisonale Schwankung der Konzentrationen bei den Antibioti-
ka Josamycin und Erythromycin. Die Verlaufe sind in Abbildung 7-2 zusammengefalt.
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Abbildung 7-2: Konzentrationen fiir Erythromycin und Josamycin in den beprobten Klaranla-
genablaufen

Als Vergleich sei hier noch der Verlauf fir Coffein angefihrt (vgl. Abbildung 7-3).
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Abbildung 7-3: Konzentrationen fiir Coffein in den beprobten Klaranlagenablaufen
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Wie der Verlauf an Coffein zeigt, konnte hierbei keine eindeutige jahreszeitliche Abhangigkeit
vom Aufkommen in den Proben des Klaranlagenablaufes abgeleitet werden. Eine Ubersicht
der anderen Leitsubstanzen ist dem Anhang 3.3 beigeflgt.

Fur die erfolgten Beprobungen des Krankenhausabwassers wurde ebenfalls nach jahreszeit-
lichen Abhangigkeiten der Konzentrationsverlaufe gesucht. Dies konnte etwa fur die Antibio-
tika Josamycin, Roxithromycin und Erythromycin nachgewiesen werden. Hierbei ist aller-
dings zu bericksichtigen, da® durch die — Uber den Untersuchungszeitraum generell gerin-
gere Probenanzahl — eine eindeutige Wiedergabe der jahreszeitlichen Schwankungen nur
begrenzt maoglich ist.

Auch fir die Spllabwasser des Industriebetriebes erfolgte ein Vergleich der Konzentrationen
an Komplexbildnern (siehe Anhang 3.3). Hierbei zeigte sich, dal® die Konzentrationen im
Klaranlagenablauf des RHV Leoben Uberraschenderweise weitaus héher lagen, als bei den
Proben der Spulabwasser. Aus diesem Grund wurden die weiteren Versuche dann auch nur
noch mit synthetischen Abwassern, Klaranlagenablauf und Krankenhausabwassern durchge-
fuhrt.

7.2 Laborversuchsanlage

In der ersten und zweiten Projektphase wurden mit Klaranlagenablauf- und industriellen
Branchenabwassern Behandlungsversuche durchgefiihrt. Wahrend bei den ersten Versu-
chen vorwiegend der reine Nachweis der Behandelbarkeit mit den eingesetzten Verfahren
und die Ermittlung von mdglichen Betriebsparametern im Vordergrund standen, erfolgten in
der zweiten Projektephase weiterfihrende Versuchsreihen zur Optimierung der Betriebspa-
rameter unter Einbeziehung von vor- und nachgeschalteten Aggregaten.

7.2.1 Anodische Oxidation

In ersten Versuchsreihen wurde die Funktionstlichtigkeit der Anodischen Oxidation zur Be-
handlung von EDTA-Lésungen nachgewiesen. Dabei wurde neben reinem, destilliertem
Wasser mit EDTA auch synthetisches Abwasser mit EDTA versetzt und behandelt. In Abbil-
dung 7-4 sind die Abbaukurven flr eine Behandlung mit und ohne nachgeschaltetem Kataly-
sator eingetragen.
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Vorversuche zur Anodische Oxidation
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Abbildung 7-4: Vorversuche zur Anodischen Oxidation mit synthetischem Abwasser und
EDTA

Fur die Vorversuche wurde eine Membranpumpe herangezogen, diese kam dann auch in
den eigentlichen Abbauversuchen zum Einsatz. Fir diese Versuche wurde eine konstante
Stromdichte von 34 mA/cm? an die Kontaktierungselektroden des Reaktors angelegt. Als
Behandlungs-Vorlage diente ein Liter an synthetischem Abwasser, das mit EDTA (60 bis 70
mg/L) dotiert war. Die Versuche wurden im Batch-Betrieb durchgefuhrt. Aus den dargestell-
ten Ergebnissen wird sichtbar, dal durch den Einsatz eines nachgeschalteten Katalysators
der Behandlungseffekt deutlich verbessert werden kann.

In den weiterfihrenden Versuchen wurden die Auswirkungen einer erhéhten Stromdichte
und eines variierten Durchflusses untersucht. Hierzu dienten zum einen Proben mit Bran-
chenabwassern — wobei fiir die schnelle Auswertung der Versuche der CSB-Abbau heran-
gezogen wurde.

Nachfolgend sind die Versuchsergebnisse fiir die Variation der beiden Betriebsparametern
(Durchfluf® und Stromdichte) beispielhaft angefiihrt. In Abbildung 7-5 sind die erzielten Elimi-
nationsraten bei einem mit den Leitsubstanzen dotierten Klaranlagenablauf fir zwei unter-
schiedliche Durchfluf3raten (10 und 26 L/h) dargestelit.
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Kontinuierliche Behandlung mittels Anodischer Oxidation von realem Abwasser RHV, dotiert mit
1pg/L, konstantem Strom von 2A, 10 L/h & 26 L/h

100 1

O Reaktordurchflu 10L/h  BReaktordurchflu 26L/h
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Abbildung 7-5: Eliminationsraten der untersuchten Leitsubstanzen fir unterschiedliche
Durchfluf3raten bei einer konstanten Stromdichte j von 45,5 mA/cm?

Fir die oben dargestellten Versuchsergebnisse 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
durchgefiihrt, wobei eine konstante Stromdichte von 45,5 mA/cm? an die Elektroden angelegt
wurde. Der DurchfluBreaktor wurde kontinuierlich betrieben, die erzielten Behandlungsraten
ergeben sich also aufgrund jeweils einer Behandlung im Reaktor. Bei den einzelnen Sub-
stanzen ergeben sich hierbei teils deutliche Unterschiede. So weisen die untersuchten Arz-
neimittelsubstanzen héhere Eliminationsraten (im Schnitt 80 % auf), als die Komplexbildner.
Eine Ausnahme bei diesen Versuchen bildete nur das DTPA (Diethylentriaminpentaessig-
saure). Weiters zeigte sich der starke Einflu der DurchfluRrate (Kontaktzeit) auf die Behand-
lung von Coffein.

Durch Versuchsreihen mit einer variierenden Stromdichte wurde bei einem konstanten
Durchflu® von 2 L/h der EinfluR von j auf die erzielbaren Eliminationsraten untersucht (vgl.
Abbildung 7-6). Hierbei wurde ein dotierter Klaranlagenablauf (Vorgabe von jeweils rund 1
pg/L einer Medikamentenstammldsung) herangezogen.
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Kontinuierliche Behandlung (2 L/h) mittels Anodischer Oxidation von realem Abwasser RHV, dotiert
mit 1pg/L, 1/1,65/2A
BAnodische Oxidation 1A B Anodische Oxidation 1,65A DOAnodische Oxidation 2A
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Abbildung 7-6: Eliminationsraten der untersuchten Leitsubstanzen bei unterschiedlichen
Stromdichten j (22,7 / 37,5 / 45,5 mA/cm?) und einer konstanten Durchfluf3rate Q von 2 L/h

Bei einem Vergleich der erzielten Resultate zeigt sich, dal die Eliminationsraten durch eine
Erhdhung der angelegten Stromdichte fur zwei der untersuchten pharmazeutischen Leitsub-
stanzen (Carbamazepin, Coffein) gesteigert werden kénnen. Dies konnte auch fiir die beiden
Komplexbildner EDTA und NTA gezeigt werden. Bei der Gruppe der Antibiotika (Erythromy-
cin, Josamycin, Roxithromycin, Sulfamethoxazol und Trimethoprim) konnte nahezu fast kei-
ne Auswirkung der Stromdichte auf die Eliminationsrate festgestellt werden. Dies und die
vergleichsweise geringen Eliminationsraten bei der Behandlung der Komplexbildner zeigen,
daf sich die einzelnen Substanzen in einem unterschiedlichen Ausmalfd durch die Anodische
Oxidation behandeln lassen.

In mehreren Versuchen wurde die Behandelbarkeit industrieller Branchenabwasser unter-
sucht. Hierzu wurden zunachst Versuchsreihen durchgefiihrt, in denen die Abnahme des
CSB-Gehaltes als Indiz fur den Behandlungserfolg dienen sollte (vgl. Abbildung 7-7). In wei-
terfihrenden Versuchen der zweiten Projektphase erfolgten dann auch mit den Branchen-
abwassern Versuchsreihen, in denen die Eliminationsraten von Arzneimittelriickstdnden und
Komplexbildner im Detail erfal3t wurde.

In Abbildung 7-7 sind die Behandlungskurven (CSB-Abbau) fur Krankenhaushausabwasser
dargestellt. Die Versuche wurden bei Stromdichten von 22,7 und 34 mA/cm? im Batchbetrieb
durchgefliihrt. Angesichts der hohen Schwebstoffanteile und der daraus resultierenden Prob-
lematik bei der CSB-Bestimmung wurde eine Filtrierung der Proben vorgeschaltet (Weil3-
bandfilter mit einer Porenweite von 45 pym).
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CSB-Abbau LKH-Abwasser (filtriert)
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Abbildung 7-7: Behandlungsversuche im Batchbetrieb mit Krankenhausabwasser, filtriert

In der zweiten Projektphase erfolgten Versuche im kontinuierlichen und diskontinuierlichen
Betrieb. Beispielhaft sind hierzu auf den folgenden Seiten (vgl. Abbildung 7-8 bis Abbildung
7-10) charakteristische Behandlungskurven dargestellt. Weitere Diagramme sind im Anhang
3.5 enthalten. Abbildung 7-8 zeigt exemplarisch das Ergebnis einer Behandlung mit unter-
schiedlichen Stromdichten, der Verlauf wurde auf die Ausgangskonzentration von 2,4 ug/L
bezogen (normierte Darstellung). Die Versuche wurden bei einer Durchflurate von 26 L/h
durchgefiihrt, woflir der Laborreaktor mit einer Schlauchpumpe betrieben wurde. Hierbei
zeigt sich deutlich, dal® mit zunehmender Stromdichte eine héhere Eliminationsrate erzielt
werden kann. Die erreichbaren Eliminationsraten mit fortschreitender Behandlungsdauer
allerdings auch abflachen.

Trimethoprim - Kontinuierliche Behandlung von LKH-Abwasser
(Elimination bei unterschiedlichen Stromdichten und konstantem DurchfluB)
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Abbildung 7-8: Kontinuierliche Behandlung (Krankenhaus), unterschiedlichen Stromdichten
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Die Abhangigkeit der erzielbaren Eliminationsrate vom Durchflu? ist fur Krankenhausabwas-
ser am Beispiel des Parameters Carbamazepin dargestellt (vgl. Abbildung 7-9). Die Versu-
che wurden dabei bei einer konstanten Stromdichte von 68,2 mA/cm? (3 A bei einer aktiven
Querschnittsflache von 44 cm?) aufgenommen.

Carbamazepin norm - Kontinuierliche Behandlung von LKH-Abwasser
(Elimination von Carbamazepin bei unterschiedlichen DurchfluBraten)
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Abbildung 7-9: Kontinuierliche Behandlung von Krankenhausabwasser bei unterschiedlichen
Durchflufdraten und konstanter Stromdichte von j = 68,2 mA/cm?

Hierbei zeigt sich, dal® mit einer Erhéhung der Durchflulirate der Behandlungseffekt vermin-
dert wird.

In Abbildung 7-10 sind die erzielbaren Eliminationsraten fur Krankenhausabwasser in Ab-
hangigkeit von der Behandlungsdauer fir den Parameter Coffein dargestellt. Die Konzentra-
tionen wurden wiederum auf die Ausgangskonzentration der unbehandelten Vorlage (283
Mg/L) bezogen. Als Vorlage dienten fir den Versuch 38 L an Probe, die mehrmals im Kreis-
lauf durch den Laborreaktor geférdert wurden. Die Durchflu3rate von rund 18 L/h wurde wah-
rend des gesamten Versuches konstant gehalten, wofiir eine Schlauchpumpe zum Einsatz
kam. Die angelegte Stromdichte von 68,2 mA/cm? wurde ebenfalls Uber die gesamte Be-
handlungsdauer konstant gehalten. Um den Behandlungsfortschritt im Laborreaktor doku-
mentieren zu kénnen, erfolgte mit fortschreitender Behandlungsdauer eine Probenahme.
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Coffein norm - Batch-Versuch
(Elimination von Coffein im LKH-Abwasser)
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Abbildung 7-10: Behandlungsversuche mit Krankenhausabwasser im Batchbetrieb mit unter-
schiedlicher Behandlungsdauer

Wie sich in Abbildung 7-10 zeigt, kann durch einen Batchbetrieb der Behandlungserfolg bei
sehr hohen Vorlage-Konzentrationen (hier etwa 283 ug/L) deutlich gesteigert werden. Durch
die Kreislauffuhrung kommt es zur mehrfachen Umwalzung der gesamten Vorlage. Bei dem
gegenstandlichen Vorlagevolumen von 38 L und einer Durchflu3rate von 18 L/h ergibt sich
etwa eine Dauer von zwei Stunden pro Umwalzung. Im Diagramm entsprechen dann die
MeRpunkte einer Umwalzung von 0, 1, 2, 3 und 4 des vorgelegten Abwasservolumens im
Durchflu3reaktor der LVA.

7.2.2 Ozonierung

Die Versuche mit der Ozonierungsstufe gliederten sich in mehrere Teilbereiche. Auch hier
erfolgte zunachst der Nachweis der prinzipiellen Eignung der angewendeten Technologie
Uber Abbauversuche mit EDTA. Weiters wurden unterschiedliche Methoden zur Ozonerzeu-
gung (elektrolytische Erzeugung, stille elektrische Entladung) herangezogen und Betriebsda-
ten Uber diverse Messungen (z.B. Erfassung von Druckkurven zum Testen der Reproduzier-
barkeit von Betriebseinstellungen der Fordergasrate) Gberprift. Einen Hauptteil der Versuche
bildeten letztlich auch Bestrebungen, die Einbringung des gasférmigen Oxidationsmittels ins
Abwasser zu verbessern. Fir die Detailergebnisse der Behandlungsversuche, in der ersten
Projektphase mittels Ozonierung (elektrolytische Ozonerzeugung), sei an dieser Stelle auf
den Zwischenbericht [Menapace et al., 2007] verwiesen.

In Abbildung 7-11 sind die gemittelten Konzentrationsverlaufe fiir Ozon bei variierenden Roh-
Gasforderstromen wahrend der Ozonerzeugung mittels Corona-Entladung dargestellt. Die
Messungen der Konzentrationen — die Anzeige erfolgte in Gew-% (Gewichtsprozent) — wur-
den dabei Uber ein UV-Photometer (,MLU454%) nach einer Nullpunktskalierung und einem
Spllbetrieb von zehn Minuten durchgefihrt. Fur die Messungen im ,Kaltstart® wurde der Ge-
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nerator ohne vorhergehenden Betrieb (mindestens sechs Stunden Ruhezustand) eingeschal-
tet und die Messungen in den angegebenen Zeitintervallen durchgefiihrt. Nach jedem Ver-
such erfolgte wiederum eine zehnminitige Spllung des MeRgerates mit O, bei entsprechen-
der Stufe des nachfolgenden Versuches. Dem MelRgerat wurde im Ablauf immer ein Ozon-
zersetzer (Schittung aus Aktivkohle) nachgeschaltet. Bei der graphischen Auswertung der
Versuche ergab sich stets der gleiche Verlauf (starker Anstieg bis zu einem Maximum, dann
abfallend und auslaufend bis zu einem konstanten Wert).

Gemittelter Verlauf der Ozon-Konzentration bei unterschiedlichen Rohgas-

200 Forderstromen
as0 1\
\ e MW Kaltstart 0,5L/min e MW Kaltstart - 1L/min
3,00 —
\ =MW Kaltstart - 1,5L/min MW Kaltstart - 2L/min
20 H——" N+ 1+ — L =——MW Kaltstart - 3L/min MW Warmstart 0,5L/min  —

r\\ \ MW Warmstart - 1L/min MW Warmstart - 1,5L/min
2,00

\\\ MW Warmstart - 2L/min MW Warmstart - 3L/min
b \\
1,00 N

N

03-Konzentration [Gew.-%]

0,00
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Versuchsdauer [min]

Abbildung 7-11: Erzielbare Ozonkonzentration bei unterschiedlichen Einstellungen des For-
dergasstromes an Sauerstoff

Wie Abbildung 7-11 zeigt, kbnnen zwei Abhangigkeiten erkannt werden. Zum einen wurden
bei der Erhéhung der Férderstrome des Rohgases geringere Konzentrationen erzielt als bei
niedrigeren O,-Forderraten in den OG. Zum anderen gibt es deutliche Unterschiede zwi-
schen dem Betrieb mit einem gekihlten Gerat (Kaltstart) und einem Gerat mit erreichter Be-
triebstemperatur, so wurde bei den Warmstarts nie die Maximalkonzentrationen der Kalt-
starts erreicht. Bei langerer Betriebsdauer (insgesamt rund 120 Minuten mit Aufzeichnung
der Ozonkonzentration) wurde eine deutliche Warmeentwicklung am Gehause des Ozonge-
nerators festgestellt. Diese Warmeentwicklung hatte allerdings keine Auswirkungen mehr auf
die gemessenen Konzentrationen (Einstellung eines Gleichgewichtszustandes). Die Installa-
tion einer Kuhlvorrichtung durfte jedenfalls zu einem Einpendeln der Konzentrationen auf
einem hoéheren Niveau fihren. Hierdurch lieRe sich vermutlich eine Optimierung des Genera-
tors — und in weiterer Folge der Behandlung — mit vergleichsweise geringem apparativen
Aufwand erzielen.

In mehreren Versuchen wurde der Effekt der unterschiedlichen Rohgas-Foérderstrom-
Einstellungen (vgl. Abbildung 7-12) auf den Abbau von EDTA-dotiertem synthetischen Ab-
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wasser (60 bis 70 mg/L) untersucht. Hierzu wurde eine Vorlage von 12 L im Batch-Betrieb
mit dem im Generator produzierten O3 in Kontakt gebracht. Fir die Kontaktierung des Oxida-
tionsmittels mit dem Fluid wurde eine Wasserstrahlpumpe (Eintrag des O3 durch den Venturi-
Injektor) genutzt. Die Abbaukurven in Abhangigkeit vom Foérderstrom des Rohgases (O5) in
den OG sind in der Abbildung 7-12 dargestellt. Die Versuche wurden bei 300 rpm mit einer
Schlauchpumpe durchgefiihrt, dies entsprach einem Wasserdurchsatz von rund 64 L/h.

EDTA-Abbauin Abhdngigkeit des O,-Rohgasférderstromes
1,20

1,00
’ [ —4—270508 Eindiisungsversuche 300rpm und 2 L/min Ozon
b 030608 Eindiisungsversuche 300rpm und 1 L/min Ozon
r 030608 Eindiisungsversuche 300rpm und 0,5 L/min Ozon
0.80 [ =>¢=040608 Eindusungsversuche 300rpm und 1,5 L/min Ozon
0,60 N
0,00

0 50 100 150 200 250 300

relativer EDTA-Abbau

0,20

Versuchsdauer [min]

Abbildung 7-12: Relativer EDTA-Abbau bei unterschiedlichen Einstellungen des Sauerstoff-
Fordergasstromes

In Abbildung 7-12 zeigt sich deutlich, da® eine verminderte DurchfluRrate der Rohgaseinstel-
lungen zu verbesserten Resultaten flihrt. Die Abbaukurven verlaufen deutlich steiler mit ab-
nehmendem Volumenstrom des O,-Rohgases fir den Ozongenerator. Um die Vergleichbar-
keit der einzelnen Versuche zu gewahrleisten, wurden die EDTA-Konzentrationen auf die
jeweilige Ausgangskonzentration bezogen.

In weiteren Versuchen im Labormallstab wurde der Effekt einer Volumenstromerhdhung
(d.h. Erhéhung der Pumpendrehzahl) auf den Unterdruck beim Gaseinlal des Venturi-
Injektors untersucht. Hierbei kommt es zu einem Anstieg des Unterdruckes (bzw. Abnahme
des Druckes) bei héheren Volumenstromen, wodurch eine zusatzliche Ansaugwirkung des
Gases erzielt wird (vgl. Abbildung 7-13).
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Abbildung 7-13: Unterdruck am Ozoneinlall des Venturi-Injektors in Abhangigkeit von der
Durchflufdrate der Laborpumpe zur Férderung des Fluids

Aufbauend auf dieser DurchfluBabhangigkeit des Ansaugdruckes im Venturi-Injektor (vgl.
Abbildung 7-13) erfolgten im Labor auch Versuchsreihen, in denen die Abhangigkeit des
Behandlungserfolges von der Durchfluf3rate des Fluids durch den Venturi-Injektor (im Labor-
bereich die Wasserstrahlpumpe) untersucht wurde. Die Versuche wurden mit einem konstan-
ten Rohgasforderstrom von 0,5 L O,/min durchgefihrt. Als Versuchsmedium wurde zunachst
EDTA-dotiertes synthetisches Abwasser herangezogen (12 L mit rund 70 mg/L EDTA ver-
setzt). Bei zwei der in Abbildung 7-14 dargestellten Abbaukurven wurde fur die Behandlung
dem Injektor noch ein provisorischer Verteilerboden nachgeschaltet. Dieser bestand aus ei-
nem Kunststoffbehalter, der mit PTFE-Kugeln aus der ersten Projektphase beflllt wurde.
Seitlich erfolgte die Zufuhr des Ablaufes (Gemisch aus Fluid und O3/O,) aus dem Injektor,
auf der Oberseite des Behalters wurde eine Vielzahl an kleinen Léchern (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.

Wie Abbildung 7-14 zeigt, konnte bei Versuchsreihen ohne nachgeschaltetem Verteilerboden
bei Fluid-Durchfluraten von rund 90 L/h (entspricht einer Drehzahl bei der genutzten
Schlauchpumpe von 400 rpm) durch die Behandlung eine EDTA-Konzentration von unter 10
% des Ausgangswertes erreicht werden. Bei einer Durchfluf3rate von etwa 22 L/h (entspricht
100 rpm) wurde zum Vergleich nur etwa 50 % der Ausgangskonzentration an EDTA erreicht.

\nsmul fiir na:hh:mie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 7 — Darstellung der Versuchsergebnisse

92

EDTA-Abbau OG 05/06.2008 - Unterschiedliche Fluidpumpleistung bei konst. Férdergasstrom von 0,5L/min O,

——040608 verbesserter OG,
~—040608 verbesserter OG,
—&—040608 verbesserter OG,
=>=040608 verbesserter OG,
=#=180608 verbesserter OG,
~®-190608 verbesserter OG,

Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 300 rpm
Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 400 rpm
Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 200 rpm
Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 100 rpm

Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 200 rpm, Riihrer, Flllkérperbox

Titration syn Abw. Schlauchpumpe Watson Marlow, 300 rpm, Ruhrer, Fillkorperbox

1,00 -
090 f \O/O\
- 0,80 ) = Verteilerboden
= E d
.E 0,70 E \ \K uMnagnetr[]hrer
E oo | NN
.g 0,50 E \ \ \\ _
E -
£ 040 +
g b
c 0.30 E \.\ Y:\\ ohne |
S E \ T— Verteilerboden,
,é 0,20 E ™ mitMagnet- i
a ! \ riihrer
0,10 ; \ B
0,00 - t t t t
0 50 100 150 200 250 300
Versuchsdauer [min]
Abbildung 7-14: Abbaukurven fiir EDTA bei unterschiedlichen DurchfluBraten des behandel-

ten Fluids

Die besseren Resultate bei hoheren Volumenstromen (bzw. hoheren Pumpendrehzahlen in
rpm) sind einerseits auf die verbesserte Durchmischung des Oxidationsmittels im Medium
und andererseits naturlich auch auf die hdheren Umwalzungsraten (vgl. Gl. 7.1) bei einer
konstanten Vorgabe von 12 L zu behandelnder Probe zurlickzufihren.

po Vot (7.1)
0
n....... Anzahl der Umwalzungen
V... Vorlagevolumen
to... Behandlungsdauer
Q... DurchfluRrate

Ein Vergleich der Abbaukurven in Abbildung 7-14 zeigt weiters, dal der Einsatz des Vertei-
lerbodens einen nachteiligen Effekt auf den EDTA-Abbau hatte und weit hinter den erzielba-
ren Abbauraten der vergleichbaren Versuche (200 rpm, 300 rpm) ohne Verteilerboden zu-
rickblieb. Dies dirfte auf den zusatzlichen Widerstand der Schittung und des Verteilerbo-
dens zurlckzufuhren sein, wodurch ein zu grof3er Druckverlust in das System eingetragen
wird. Aus diesem Grund wurden die Schlauchverbindungen im Inneren des Ozongenerators
(Zu- und Ablaufe zur Beschickung der Kathodenrdhre mit Sauerstoff, bzw. zum Abtransport
des Ozon-Sauerstoff-Gemisches aus der Rohre) neu justiert und der Effekt auf den Druck-
aufbau im System bei einer Durchflufrate Q von rund 90 L/h (400 rpm) gemessen (vgl. Ab-
bildung 7-15).
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Versuche mit Einsatz eines statischen Mischers - Vergleich relativer EDTA-Abbau

1,00 &

—4—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

=>#=011208 V5: Ozonierung, Stufe 0, 400 rpm

011208 V6: Ozonierung, Stufe 4, 400 rpm

relativer EDTA-Abbau

0,10

V1-V6...Versuchsreihen
Stufe 0-1...Eingestellte Querschnittsverengungen (siehe Anhang 1.13)
0’00 1 1 1 1 t 1 1 1 1 t 1 1 1 1 + 1 1 1 1 t 1 1 1 {

0 50 100 150 200 250

Versuchsdauer [min]

Abbildung 7-15: Abbaukurven fir EDTA bei unterschiedlichen Fluid-Durchfluraten und unter
Einsatz eines statischen Mischers

Fir eine Behandlung durch Ozonierung wurden mit dem experimentellen Ozongenerator
(Coronaentladung) ebenfalls Versuche durchgeflhrt. Wie schon bei der Anodischen Oxidati-
on wurden auch hier wiederum DurchfluRvariationen bei kontinuierlichem und diskontinuierli-
chem Betrieb untersucht.

In Abbildung 7-16 und Abbildung 7-17 sind die Behandlungsergebnisse fur das Antibiotikum
Sulfamethoxazol bei der Behandlung mittels O; dargestellt. Fir die Behandlung wurden da-
bei neben Abwasser aus einem realen Klaranlagenablauf auch dotierte Losungen (Klaranla-
genablauf, synthetisches Abwasser) herangezogen. Die erste der folgenden zwei Abbildun-
gen zeigt die erzielbaren Resultate bei Variierung der DurchfluRrate (0 bis 90 L/h) in einem
kontinuierlichen Betrieb. Die Ergebnisse wurden wiederum auf die Ausgangskonzentration
der unbehandelten Vorlage an Sulfamethoxazol von 220 ng/L bezogen.

Fir die Behandlung durch Ozonierung wurde dabei jene Einstellung des Rohgasférderstro-
mes (d.h. 0,5 L O,/min) herangezogen, die bei den vorangegangenen Versuchen mit EDTA
die beste Wirkung erzielt hatte. Wie der Abbildung 7-16 zu entnehmen ist, kommt es bei ei-
ner sukzessiven Erhdhung der Pumpen-Drehzahl, bzw. der Fluid-Durchflufirate, zu einer
gesteigerten Elimination des Wirkstoffes im behandelten Klaranlagenablauf. Diese Abhan-
gigkeit konnte auch schon bei den vorangegangenen Versuchen mit EDTA beobachtet wer-
den und erklart sich durch den starkeren Ansaugdruck des Oxidationsmittels im Venturi-
Injektor und durch die Ausbildung von Verwirbelungen. Hierdurch kann eine bessere Kontak-
tierung des Oxidationsmittels mit dem zu behandelnden Medium realisiert werden.
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Abbildung 7-16: Abbaukurven fur Sulfamethoxazol bei unterschiedlichen Durchfluraten

In Abbildung 7-17 sind die Eliminationskurven fur Sulfamethoxazol bei einer Behandlung
mittels O3 im Batch-Betrieb dargestellt. Um etwaige Matrixeffekte (steigender Ozonbedarf bei
héherem Organikanteil vgl. [Zwiener & Frimmel, 2000]) zu Uberprifen, wurde neben realem
Klaranlagenablauf (RHV) auch synthetisches Abwasser flir die Untersuchungen herangezo-
gen. Beide Medien wurden mit den Arzneimittelsubstanzen dotiert (vgl. Tabelle 6-2). Fir das
Abwasser aus dem Klaranlagenablauf wurde hierdurch eine Ausgangskonzentration von 10
Mg/L vorgelegt, beim synthetischen Abwasser betrug die Vorlagenkonzentration an Sulfame-
thoxazol 13 pg/L. Fur beide Kurven erfolgte wiederum die Normierung auf die jeweilige Aus-
gangskonzentration, um die Vergleichbarkeit der Behandlungsresultate zu gewahrleisten.

Sulfamethoxazol norm - Ozonierung dot. Abwasser
(Vergleich der Elimination fiir unterschiedliche, dotierte Abwasser)
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Abbildung 7-17: Abbaukurven fir Sulfamethoxazol in realem und synthetischen Abwasser
bei Batchbehandlung, je 12 L Vorlage, dotiert mit Stammlésung, Fluid-Durchflulrate 90 L/h
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Wie schon in den Versuchen mit dem Komplexbildner EDTA zeigt sich auch hier deutlich die
Auswirkung der Behandlungsdauer auf die Konzentrationsabnahme. Bei einer eingestellten
Pumpendrehzahl von 400 rpm (90 L/h) und einem Vorlagevolumen von 12 L wirde sich flr
eine vollstandige Umwalzung des gesamten Vorlagevolumens durch den Venturi-Injektor
eine Zeitspanne von rund acht Minuten ergeben. Rechnet man nun die theoretische Anzahl
der Umwalzungen flr die aufgetragenen Probenahmepunkte aus, so ergeben sich dabei sich
3,75 /7,5 und 24 Umwalzungen.

Bei einem Vergleich der beiden Kurven in Abbildung 7-17 zeigt sich, dal nach eine Behand-
lungsdauer von 30 Minuten das synthetische Abwasser ein geringfligig schlechteres Be-
handlungsresultat zeigt, da beide Kurven auf die jeweilige Ausgangskonzentration normiert,
im weiteren Behandlungsverlauf nahezu deckungsgleich sind. Es konnte somit fir Sulfame-
thoxazol keine Abhangigkeit des Behandlungserfolges von der Matrix festgestellt werden.
Diese Aussage trifft auch auf die anderen Leitsubstanzen. Eine Ausnahme bildet hierbei al-
lerdings der Wirkstoff Diazepam, hier wurde fiir das synthetische Abwasser eine schlechtere
Eliminierbarkeit erzielt (vgl. Abbildung 7-18).

Diazepam norm - Ozonierung dotierter Abwasser
Batch-Versuche mit kommunalem Kldranlagenablauf und synthetischem Abwasser

1,2
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Abbildung 7-18: Abbaukurven fir Diazepam in realem und synthetischen Abwasser bei
Batchbehandlung und vergleichbaren Bedingungen wie in Abbildung 7-17

Dieses schlechtere Ergebnis bei realem Klaranlagenablauf kann ggf. durch die héhere Stabi-
litdt von Diazepam im Vergleich zu den anderen Substanzen erklart werden. Da realer Klar-
anlagenablauf einen héheren Anteil an organischer Matrix als die synthetischen Abwasser
aufweist, steht flr die Behandlung mittels Ozonierung durch die Anwesenheit von sogenann-
ten Radikalfanger (vgl. Zwiener & Frimmel, 2000] zu wenig Oxidationsmittel fir die oxidative
Behandlung des Diazepams zur Verfugung.
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7.2.3 Kombinierte Versuche (Anodische Oxidation & Ozonierung)

Bedingt durch den Umstieg von der elektrolytischen Ozonerzeugung auf die erprobte stille
elektrische Entladung werden auf den folgenden Seiten nur die spateren Versuchsergebnis-
se zusammenfassend dargestellt. FUr die Erstversuche mit dem OG auf Elektrolyse-Basis
sei hier auf den Zwischenbericht [Menapace et al., 2007] zum Projekt verwiesen, wo ausfihr-
lich auf dieses Projekt-Stadium eingegangen wird. In Abbildung 7-19 sind die Ergebnisse fur
die ,Kombinierte Behandlung“ von Krankenhausabwasser am Beispiel des Antibiotikums
Trimethoprim dargestellt. Die Konzentrationen wurden dabei (wie in den vorangegangenen
Diagrammen) auf die Ausgangskonzentration (in diesem Fall 12 pg/L) bezogen. Der Versuch
selber wurde mit einer Fluid-Durchflufrate von 26 L/h und einer angelegten Stromdichte am
Laborreaktor (Stufe mit der Anodischen Oxidation) von 34,1 mA/cm? durchgefthrt. Fir die
Kontaktierung des Ozons mit dem Abwasser wurde eine Wasserstrahlpumpe (Venturi-
Injektor) eingesetzt.

Trimethoprim norm - LKH-Abwasser Labor Ozonierung
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Abbildung 7-19: Abbaukurven fur Trimethoprim bei einer Kombination beider Verfahren,
V...Vorlage, LR...Laborreaktor (Anodische Oxidation), O3...0zonierung mit Venturi-Injektor

Fir die Behandlung wurden zwei Versuchsablaufe miteinander verglichen, bei denen die
Reihenfolge der Behandlungsstufen vertauscht wurde. Die Kurve V-LR-O3 gibt den erzielten
Behandlungseffekt bei der Konfiguration ,Vorlage / Laborreaktor / Ozonierung“ wieder, wah-
rend bei der Kurve V-O3-LR die Ozonierung die erste Stufe bildete und der Laborreaktor mit
der Anodische Oxidation nachgeschaltet wurde. Bei den beiden Versuchen zeigt sich, dal}
die Kombination Laborreaktor — Ozonierung die besseren Resultate liefert. Dieser Effekt
konnte auch bei den entsprechenden Kombinationsversuchen auf der Technikumsanlage
beobachtet werden und kdnnte mdglicherweise durch den Eintrag von Gas in den Laborreak-
tor und der daraus resultierenden Verringerung der aktiven Elektrodenflache verursacht sein.
Wie auch bei den Kombinationsversuchen auf der Technikumsanlage wurden fir diese Ver-
suchsreihen bewuf}t ,niedrige“ Einstellungen der relevanten Betriebsparameter Stromdichte
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und Durchflul beim Venturi-Injektor gewahlt, um mdgliche Behandlungseffekte besser den
jeweiligen Aggregaten zuordnen zu kénnen.

7.3 Technikumsanlage

An der Technikumsanlage wurden seit ihrem Aufbau im Dezember 2007 mehrere unter-
schiedliche Versuchsreihen durchgefiihrt. Wahrend zunachst nur Reaktoren fiir die Anodi-
sche Oxidation des Klaranlagenablaufes installiert waren, wurde die Anlage in spateren Ver-
suchen um einen Ozongenerator und einen Venturi-Injektor sowie einen statischen Mischer
erweitert.

7.3.1 Anodische Oxidation

Im Rahmen der MaRstabsvergroRerungen (Up-Scaling) der Technikumsanlage wurden — wie
schon flr die Laboranlage dargelegt — Versuche mit den Parametern Stromdichte und
Durchflufdrate durchgefiihrt. Durch die Konzipierung einer modularen Anlage mit Reaktoren
unterschiedlicher Baugrofle konnte zudem der EinfluR der Elektrodenflache bei den Ver-
suchsreihen berlicksichtigt werden. In Abbildung 7-20 sind flir einige Versuchsreihen die
erzielten Eliminationsraten flr den Parameter Carbamazepin dargestellt. Bei diesen Versu-
chen wurde der Durchfluf auf 100 L/h eingestellt und die Reaktoren parallel betrieben. Wie
aus Abbildung 7-20 ersichtlich ist, besteht auch auf der Technikumsanlage eine Abhangigkeit
der erzielbaren Eliminationsrate von der Stromdichte und der verbauten, aktiven Elektroden-
flache der eingesetzten Durchflureaktoren. Zudem fallt auf, da® mit zunehmender Strom-
dichte die Abhangigkeiten der Behandlungsresultate von der Reaktorgrofle sukzessive ge-
ringer ausfallen.

Carbamazepinabbau

Eliminations-
rate [%)]

OKW09-08
OKW10-08

OKW11-08

KW09-08
32,0mA/cm2-100L/h

Abbildung 7-20: Eliminationsraten fir Carbamazepin bei unterschiedlichen Stromdichten und

Reaktorgrofien (RO1 < R02 < R03)
i el o]
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Da die Stromdichte neben der aktiven Elektrodenflache fiir die Anodische Oxidation ein wich-
tiger EinfluRfaktor auf die erzielbaren Behandlungserfolge ist, und Uber die Kosten fir die
Stromversorgung auch eine dominante Rolle bei der wirtschaftlichen Betrachtung der Verfah-
rensstufe spielt (vgl. Kapitel 8), wurde die Abhangigkeiten der Zellspannung (vgl. Kapitel
2.1.1) von Stromdichte und Durchflufrate untersucht. Hierzu wurden die aufgezeichneten
Betriebsdaten der drei Netzgerate herangezogen. Diese wurden aus unterschiedlichen Ver-
suchsreihen zusammengefaldt und in Relation zu DurchfluRrate und Stromdichte gesetzt
(vgl. Abbildung 7-21 und Abbildung 7-22).

Abhdngigkeit der Spannung von der angelegten Stromdichte
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Abbildung 7-21: Abhangigkeit der Zellspannung der Reaktoren R01 bis R03 von unterschied-
lichen Stromdichten

Wie aus Abbildung 7-21 ersichtlich ist, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der
angelegten Stromdichte und der hierdurch resultierenden Zellspannung am Reaktor. Ein
weiterer Einfluf} ist durch die unterschiedlichen Baugréflen (d.h. Anzahl der in den Reaktoren
verbauten Plattenelektroden) gegeben. Ein wichtiger Zusammenhang flur die auftretende
Zellspannung ergibt sich durch das zweite Kirchhoff'sche Gesetz (vgl. Kapitel 2.1.2). Die
Zellspannung setzt sich aus den, an den einzelnen Teilwiderstanden anfallenden, Spannun-
gen zusammen, wobei die Grélke der Spannung zwischen zwei Plattenelektroden durch die
Leitfahigkeit des Elektrolyten und der konstruktiv durch den Hersteller vorgegebenen Spalt-
weite definiert wird. Fur die durchgefiihrten Versuche lag die Leitfahigkeit des Klaranlagen-
ablaufes immer im Bereich von 1,8 bis 2 mS/cm und kann daher als konstant angesehen
werden.

Die parallelen Stromdichte-Spannungs-Kurven fir die Reaktoren R0O1 bis R03 werden durch
die unterschiedliche Plattenanzahl (3, 6, 9) hervorgerufen. Im Diagramm fallt zudem auf, dal}
die Kurven der Reaktoren R02 und RO3 deutlich oberhalb des Kurvenverlaufes von R01 lie-
gen und auch deutlich naher beieinander liegen. Von der Plattenanzahl aus betrachtet, muf-
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te der Kurvenverlauf von R02 eigentlich — da die Querschnittsflache fir alle drei Reaktoren
mit konstant 331 cm? vorgegeben wurde — etwa in der Mitte zwischen den Kurven von RO1
und RO3 liegen. Die beobachtete Abweichung erklart sich allerdings dadurch, daf} der Reak-
tor RO2 mit einer Spaltweite von 3 mm gebaut wurde, wahrend fiir die anderen beiden Reak-
toren eine Spaltweite (zwischen den Plattenelektroden) von 2 mm vorgesehen wurde. Dieser
Unterschied schlagt sich auch in einer vergleichsweise héheren Kontakizeit fir den Reaktor
RO2 nieder (vgl. Fullvolumina der Reaktoren).

In Abbildung 7-22 sind die Zellspannungen der Reaktoren in Abhangigkeit von der angeleg-
ten DurchflufRrate aufgetragen. Im Gegensatz zur Stromdichte ist hier keine direkte Abhan-
gigkeit zu erkennen. Dieser Aussage kommt deswegen eine entsprechende Bedeutung bei,
da ja fur die Zielsetzung geringe Anschaffungskosten eine hohe DurchfluRrate pro cm? an
aktiver Elektrodenflache realisiert werden soll. Ein Anstieg der Spannung wiirde bei konstan-
ter Stromdichte zu einem Anstieg der bendtigten Netzgerateleistung fihren. Neben einem
erhohten Energieaufwand wahrend des Betriebes waren auch héhere Anschaffungskosten
fur die Stromversorgung der Reaktoren die Folge. Dies trifft nach den dargestellten Ergeb-
nissen von Abbildung 7-22 erfreulicherweise nicht zu.

Abhadngigkeit der Spannung von der Durchflufrate bei konst. Stromdichte
4 RO1-32 mA/cm? M R02-32 mA/cm? R03-32 mA/cm? X R01-36 mA/cm? X R02-36 mA/cm?

R03-36 mA/cm? R0O1-42 mA/cm? R02-42 mA/cm? R03-42 mA/cm?
140,0

130,0

120,0

110,0

100,0 W

2 [ ]
=)
® = " .
S 90,0
c
5 "
& 800
70,0
60,0
X ¢
¥
. -

50,0 ¢

40,0

70 120 170 220 270 320
DurchfluBrate [L/h]

Abbildung 7-22: Abhangigkeit der Zellspannung der Reaktoren R01 bis R03 von der Durch-
fluRrate des zu behandelnden Mediums

Ein Anstieg der Zellspannung durfte erst bei hohen Volumenstromen zu erwarten sein. Durch
Verwirbelungen und den zusatzlichen Eintrag von Luft- und Gasblaschen (z.B. (ber eine
vorgeschaltete Ozonierung) koénnten sich die Zellspannungen allerdings erhéhen [Schmidt,
2003, S. 297]. Im Rahmen von photometrischen Schnelltests erfolgte auch eine Uberpriifung
der Oxidationsmittelproduktion. Hierfir wurde der Parameter ,gebundenes Chlor* herange-
zogen. Da bei der photometrischen Bestimmung eine Querempfindlichkeit zu anderen Oxida-
tionsmittel (wie etwa bei der Anodischen Oxidation gebildete OH-Radikale) besteht, kommt
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der Bestimmung de facto die Aussagekraft eines Summenparameters fir die Oxidationsmit-
telproduktion zu. Anhand der hieraus gewonnenen Daten konnte in Abbildung 7-23 die Ab-
hangigkeiten von der Stromdichte und der Reaktorflache ermittelt werden. Zum Vergleich
erfolgte zeitgleich eine Bestimmung des Gehaltes an gebundenem Chlor in der unbehandel-
ten Vorlage. Fir die Untersuchungen wurde eine Parallelschaltung der Reaktoren RO1K-SM,
RO2K und RO3K herangezogen und beprobt. Uber eine Ventilsteuerung wurde zudem eine
Beprobung nach dem Katalysator von Reaktor RO1K ermdglicht, wodurch Effekte des stati-
schen 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 ge-
bundenem Chlor tGberprift.

Gehalt an gebundenem Chlor vs. Stromdichte

Gebundenes Chlor [mg/L]
N
wv

——UB(300L/h)  —m~R3K(300 L/h) R2K(290 L/h)  ===R1KSM (240 L/h)  =#=R1K (240 L/h)

0 *—t g t + u g t +

20 25 30 35 40 45

Stromdichte [mA/cm?]

Abbildung 7-23: Gehalt an gebundenem Chlor in Abhangigkeit von Stromdichte und Reaktor-
flache (UB...unbehandelte Vorlage, R1K...Reaktor R0O1 mit Katalysator, R2K... Reaktor R02
mit Katalysator, R3K...Reaktor RO3 mit Katalysator, R1KSM...Reaktor R0O1 mit Katalysator
und nachgeschaltetem statischen Mischer)

In Abbildung 7-23 zeigt sich klar der Anstieg des Gehaltes an gebundenem Chlor bei stei-
gender Stromdichte. Zudem 1af3t sich hier auch eine Abhangigkeit von der Reaktorgrofle
feststellen. Dies deckt sich mit den Ergebnissen und Resultaten aus den anderen Versuchs-
reihen auf der Technikumsanlage. Ein Vergleich der Kurve fir den Reaktor RO1 mit dem
nachgeschalteten Katalysator (R1K) und der Kurve fiir den statischen Mischer (R1KSM),
zeigt eine Erhdhung des Parameters ,gebundenes Chlor®, beim Einsatz des zusatzlichen
Aggregates an. In den Versuchen mit paralleler Schaltung der Versuchsreaktoren zeigt sich
zudem deutlich die Abhangigkeit der erzielbaren Eliminationsrate von der aktiven Elektro-
denoberflache. Stellvertretend ist dies fir das Antiepileptikum Carbamazepin (vgl. Abbildung
7-24) dargelegt. Hierbei wurden Versuchsreihen mit Durchfluiraten von 100 L/h pro Strang
(Parallelbetrieb der Reaktoren R01 bis R03 und einer Versuchslinie mit einer unbehandelten
Vorlage als Referenz) zusammengefaldt. An die verbauten Elektroden in den Reaktoren wur-
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den dabei Stromdichten von 32 bis 42 mA/cm? angelegt. Anhand der einzelnen Eliminations-
kurven bei unterschiedlichen Stromdichten wird deren Einflu auf die Restkonzentration von
Carbamazepin im behandelten Medium sichtbar. Weiters kann auch hier eine Steigerung der

Eliminationsrate in Abhangigkeit von der ReaktorgroRe beobachtet werden.

Carbamazepin norm [-]
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Abbildung 7-24: Parallelschaltung der Reaktoren der Technikumsanlage und dabei erzielte

Eliminationsraten flr den Parameter Carbamazepin

Durch die Serienschaltung der kleineren Reaktoren R01 und R02 (mit nachgeschaltetem
Katalysatoren K) kdnnen — wie fiir Sulfamethoxazol beispielhaft dargestellt — vergleichbare
Behandlungsergebnisse wie fur den Reaktor RO3 alleine erzielt werden, wie fur Sulfametho-

xazol beispielhaft dargestellt (vgl. Abbildung 7-25).

Sulfamethoxazol norm [-]
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Abbildung 7-25: Vergleich der Schaltung R01-R02-K mit R03-K der Technikumsanlage am
Beispiel der Elimination des Parameters Sulfamethoxazol in behandeltem Medium
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Fur die beiden Konfigurationen (R01-R02-K und R03-K) zeigt sich fast ein kongruenter Ver-
lauf der Sulfamethoxazol-Eliminierung fir alle untersuchten Stromdichten. Fir den Parame-
ter Carbamazepin konnte hier jedoch eine klarere Abhangigkeit der Eliminierung von der
Stromdichte festgestellt werden. Letztlich wurden aber auch hier fir die beiden Konfiguratio-
nen bei der jeweiligen Stromdichte gleiche Behandlungsergebnisse erzielt.

Carbamazepin norm - Technikumsversuche KW24-08 bis KW26-08
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Abbildung 7-26: Vergleich der Schaltung R01-R02-K mit R03-K der Technikumsanlage am
Beispiel der Elimination des Parameters Carbamazepin im behandelten Medium

Aus Abbildung 7-25 und Abbildung 7-26 dargestellten Kurven kann also abgeleitet werden,
dal die aktive Oberflache als Parameter einen hoheren Einflu® auf den Behandlungserfolg
ausubt als die Kontaktzeit. In Summe verfligt ja die Serienschaltung der Reaktoren R01 und
RO2 dber die selbe aktive Oberflache wie der Reaktor RO3 (vgl. Tabelle 4-6). Durch diese
Serienschaltung wurde allerdings eine hohere Kontaktzeit des Abwassers im Reaktorenver-
bund RO1 und RO2 realisiert, als dies bei Reaktor RO3 alleine der Fall war.

In weiteren Versuchen wurde auch an der Technikumsanlage die Auswirkung des bereits an
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 Probenahme-
station angesteuert. Somit war es moglich, jeweils eine Mischprobe vor und nach dem Kata-
lysator ziehen zu kénnen. Um einen Behandlungseffekt nachweisen zu kénnen, erfolgten die
Versuche mit einer vergleichsweise geringen Stromdichte und einer Durchflurate von 290
L/h. Nachfolgend sind die erzielten Behandlungseffekte fir den Komplexbildner EDTA (vgl.
Abbildung 7-27) und das Antibiotikum Josamycin (vgl. Abbildung 7-28) dargestellt.
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EDTA norm - RHV-Abwasser Technikum Katalysatortest
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Abbildung 7-27: Untersuchung des Katalysatoreffektes an der Technikumsanlage am Bei-
spiel des Parameters EDTA (V...Vorlage, RO1K...Reaktor 1 mit Katalysator)
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Abbildung 7-28: Untersuchung des Katalysatoreffektes auf der Technikumsanlage am Bei-
spiel des Parameters Josamycin (V...Vorlage, RO1K...Reaktor 1 mit Katalysator)

Wie die beiden oben dargestellten Ergebnisse zeigen, konnten durch den Einsatz der Kata-
lysatoren bei der gewahlten niedrigen Stromdichte eine deutliche Verbesserung des Elimina-
tionsgrades der untersuchten Parameter erzielt werden.

In einem weiteren Versuch wurde dem Reaktor R01-K der statische Mischer (SM) des
Ozongenerators nachgeschaltet. Hierdurch sollte untersucht werden, ob durch den Einsatz
des nachgeschalteten Mischers eine erneute Kontaktierung der im DurchfluRreaktor erzeug-
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ten Oxidationsmittel mit dem zu behandelnden Medium erzielt werden kann und sich daraus
Auswirkungen auf die Behandlungseffizienz ergeben (vgl. Abbildung 7-29).

Erythromycin norm - Technikumsversuche RO1K + statischer Mischer
(Vergleich RO1K mit RO1K-SM bei einer Mischereinstellungvon "4")
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Abbildung 7-29: Untersuchung der Konfiguration Reaktor RO1 mit dem statischen Mischer
des Ozongenerators (d.h. RO1K-SM) auf der Technikumsanlage am Beispiel des Parameters
Erythromycin (V...Vorlage, RO1K...Reaktor 1 mit Kat., SM...Statischer Mischer)

Fir die Versuche mit dieser Konfiguration (Vergleich RO1K mit RO1K-SM) wurde eine Durch-
fluBrate von 260 L/h gewahlt. Um Effekte des nachgeschalteten Mischers leichter identifizie-
ren zu kénnen, wurden am DurchfluRreaktor wiederum nur sehr geringe Stromdichten (24,2
bis 27,2 mA/cm?) angelegt (vgl. Abbildung 7-29) Zur besseren Vergleichbarkeit der Kurven-
verlaufe erfolgte eine Normierungen der Ergebnisse auf die Ausgangskonzentration an
Erythromycin im unbehandelten Klaranlagenablauf.

Fiar die Versuche wurde die Einstellung ,4“ am statischen Mischer gewahlt (vgl. Anhang
1.13) und fur beide Versuche beibehalten. Aus den Ergebnissen von Abbildung 7-29 zeigt
sich zum einen wieder die Auswirkung einer Erhdhung der Stromdichte auf den erzielten
Behandlungseffekt. Weiters wird der positive EinfluR des statischen Mischers (Konfiguration
RO1K-SM) durch eine weitere Abnahme der relativen Konzentration des untersuchten Para-
meters Erythromycin sichtbar.

7.3.2 Ozonierung

Fur die Ozonierung wurde auf der Technikumsanlage ein Ozongenerator (Ozongenerierung
Uber Coronaentladung) installiert. Die Kontaktierung wurde mit einem Venturi-Injektor durch-
gefiihrt, zudem wurde auch der Effekt eines statischen Mischers im Technikumsmalfstab
untersucht. Da es am Anfang der Versuche Probleme mit dem Druckaufbau im Ozongenera-
tor gab, erfolgten zu Beginn jedes Versuchstages Messungen des Uberdruckes im Leitungs-
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system des Generators. Hierbei zeigte sich, dal® bei ungentigendem Driicken ein Eindringen
von Wasser aus dem Venturi-Injektor in den Innenraum des Generators madglich ist, was un-
weigerlich zu Schaden an der Generatoreinheit fihrt. Aus diesem Grund wurde dem Verbin-
dungsschlauch mit dem generierten Oxidationsmittel zum Gaseinlall des Injektors ein Rlick-
schlagventil zwischengeschaltet, wodurch sich die Betriebssicherheit der Behandlungsstufe
erhohte. Als Ursache der niedrigen Gasdriicke im System wurden Gasaustritte an den Uber-
gangen der gasfliihrenden Schlauche von und zur Kathodenrdhre identifiziert. Die zunachst
fur die Technikumsanlage eingesetzten PTFE-Schlauche wurden aufgrund ihrer mangelnden
Flexibilitat durch ozonbestandige Schlduche auf Kautschukbasis ersetzt und die Ubergénge
zusatzlich mechanisch gesichert.

In Abbildung 7-30 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 Venturi-Injektor verbessert werden.
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1800

.-

/
o

vor der Optimierung

1600 -

1400 -

1200 -

1000

800

600 -

Uberdruck [mbar]

400 -

200 1

04

0,0

1,0

2,0

DurchfluB [L/min]

3,0

4,0

——02-230209-M1
——02-250209-M3
=>02-260209-M2
=—03-260209-M8

+ 03-270209-M6

- 02-230209-M2
—02-250209-M4
=#=02-260209-M3
=-02-270209-M1
—02-020309-M1

—4—(03-230209-M3
—02-250209-M5
=0-02-260209-M4
02-270209-M2
02-020309-M2

=03-230209-M4
——03-250209-M6
——02-260209-M5
==03-270209-M3
=—03-020309-M3

=#=02-250209-M1
—#-03-250209-M7
—02-260209-M6
=#=03-270209-M4
=-03-020309-M4

—o-03-250209-M2
—4—02-260209-M1
——03-260209-M7
02-270209-M5
02-020309-M5

Abbildung 7-30: Druckkurven des Ozongenerators auf der Technikumsanlage — vor und nach
der Optimierung (M...Messung)

Fir den Parameter Roxithromycin wurden die unter definierten Bedingungen erzielten Be-
handlungseffekte mit Ozon in Abbildung 7-31 dargestellt. Die Ozonierung wurde mit einer
Rohgasférderrate in den OG von 0,5 L O,/min durchgefihrt. Zur Uberpriifung der Reprodu-
zierbarkeit des Behandlungserfolges wurden zwei Versuche unter identen Betriebsbedin-
gungen durchgeflhrt.
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Roxithromycin norm - RHV-Abwasser Technikum Ozonierung
(Versuch zur Reproduzierbarkeit der Ergebnisse)
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Abbildung 7-31: Behandlung mit Ozon auf der Technikumsanlage, Auswertung am Beispiel
der Roxithromycin-Eliminierung (V...Vorlage, OG...Ozonierung)

Im Rahmen weiterer Versuche zur Ozonierung an der Technikumsanlage wurde der Reaktor
RO1 abgeklemmt und der so frei werdende Strang mit dem Venturi-Injektor verbunden. Da
sich bei den Versuchen im Labormal3stab eine Behandlung mit hohen Durchfluf3raten als
vorteilhaft erwiesen hatte, erfolgten die Versuche mit der flr diese Konfiguration maximal
maoglichen DurchfluBrate von 290 L/h (vgl. Abbildung 7-31 und Abbildung 7-32). Der Ozon-
generator wurde mit Rohgasdurchfluf3raten von 1 und 1,5 L/h betrieben.

EDTA norm - RHV-Abwasser Technikum Ozonierung + SM
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Abbildung 7-32: Behandlung mit Ozon und Statischem Mischer (Stufe 4) auf der Technikum-
sanlage, Auswertung am Beispiel EDTA-Eliminierung (V...Vorlage, OG...Ozonierung,
SM...Statischer Mischer)
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Ein Vergleich der beiden Behandlungsstufen zeigt einen geringfiigig besseren EDTA-Abbau
bei der Behandlung mit einem Rohgasstrom von 1 L O,/min, was sich mit den Erkenntnissen
aus dem Laborversuch deckt. Das Eliminationsverhalten flir den Parameter Sulfamethoxazol
ist in Abbildung 7-33 dargestellt. FUr diesen Parameter zeigt sich ein deutlich verbessertes
Behandlungsresultat bei der Einstellung eines Rohgasstromes von 1 L O,/min. Bei beiden
Einstellungen konnte eine Verringerung der relativen Konzentration des untersuchten Para-
meters durch die Ozonierung erzielt werden, wobei der Einflu des nachgeschalteten stati-
schen Mischers (SM) nicht signifikant war.

Sulfamethoxazol norm - RHV-Abwasser Technikum Ozonierung + SM
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Abbildung 7-33: Behandlung mit Ozon und Statischem Mischer auf der Technikumsanlage,
Auswertung am Beispiel Sulfamethoxazol (V...Vorlage, OG...Ozonierung, SM...Statischer
Mischer)

7.3.3 Kombinierter Einsatz beider Verfahrensstufen

In abschliellenden Versuchen wurde der Einsatz einer Kombination beider Behandlungsstu-
fen (d.h.: Anodische Oxidation und Ozonierung) am Klaranlagenablauf des RHV untersucht.
Hierzu erfolgte eine Serienschaltung der Reaktoren R01 und der Ozonierung mit dem Ventu-
ri-Injektor. Zudem wurde auch der statische Mischer (SM) fir die Versuche herangezogen.
Um unterschiedliche Kombinationen beurteilen zu kénnen, erfolgte eine Variation der Rei-
henfolge der einzelnen Behandlungsstufen.

Fur die Versuche wurde eine konstante Stromdichte von 27,2 mA/cm? herangezogen, der
Betrieb erfolgte mit einer konstanten Durchflufrate von 260 L/h. Der statische Mischer wurde
mit der im Laborversuch ermittelten Optimal-Einstellung von Stufe 4 betrieben.

Exemplarisch sind in Abbildung 7-34 die Eliminationskurven fir die untersuchten Anlagenstu-
fen-Konfigurationen fiir das Antibiotikum Josamycin dargestellt. Aus der Abbildung geht her-
vor, dal} bei allen drei untersuchten Einstellungen eine Verringerung der normierten Aus-
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gangskonzentration der Leitsubstanz erzielt werden kann, die Konfiguration ,Vorlage / Reak-
tor mit Katalysator / Ozonierung / Statischer Mischer” lieferte hierbei die besten Resultate.

Eliminationsrate vs. Aggregatschaltung
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Abbildung 7-34: Kombinationsbehandlung auf der Technikumsanlage, Auswertung am Bei-
spiel Josamycin (ZU...Zulauf, V...Vorlage, R1K...Reaktor RO1 mit Katalysator,
OG...Ozonierung, SM...Statischer Mischer)

7.3.4 Weiterfiihrende Untersuchungen (Desinfektion und Okotoxizitit)

In einem weiteren Versuch auf der Technikumsanlage wurde die Auswirkung der Anodischen
Oxidation und eines zusatzlichen experimentellen Reaktors zur Abwasserdesinfektion (BALS
Liquid System) [BALS, 2009] untersucht. Hierbei ging es vor allem um die mdgliche Optimie-
rung der desinfizierenden Abwasser-Behandlung mittels der Anodischen Oxidation, welche
dann wiederum in der Praxis fir die Behandlung der Arzneimittel herangezogen werden
kann. Durch die Nachschaltung des ,BALS"-Reaktors sollte eine intensive Durchmischung
der unverbrauchten Oxidationsmittel mit dem Klaranlagenablauf erzielt und damit ein ver-
bessertes Behandlungsergebnis bei der Desinfizierung realisiert werden. Als Parameter wur-
de hierfur die Anzahl der Koloniebildenden Einheiten ausgewahlt. Als Nebenergebnis kann
hierbei auch eine Aussage Uber die Desinfektionsleistung der verwendeten Aggregate getrof-
fen werden. Zwar wird die Desinfektion von Klaranlagenablaufen nur in Ausnahmefallen
durchgefiihrt (z.B. Raum Minchen - Nutzung des Vorfluters als Badegewasser, Nutzung zur
Trinkwasserversorgung Uber Uferfiltration) und hat damit in Osterreich keine Relevanz, fir
die Behandlung von multiresistenten Keimen in Krankenhausabwassern konnte dieser Effekt
allerdings von Nutzen sein. Um den Effekt des nachgeschalteten BALS-Reaktors darstellen
zu kénnen, erfolgte der Betrieb des Reaktors R03 mit einer vergleichsweise geringen Strom-
dichte von 32 mA/cm? bei einem Durchflu® von 300 L/h.
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Fir die Versuche wurde zunachst Uber den Reaktor RO3 eine Behandlung des unbehandel-
ten Ablaufes durchgefiihrt. Die behandelte Vorlage wurde danach in einen groRen IBC-
Container mit einem Fassungsvermogen von 1.000 L geférdert, dieser bildete wiederum die
Vorlage flir den BALS-Reaktor (dieser benétigt laut Herstellerangaben Durchfluf3raten von
mehreren 100 L/h). In Abbildung 7-35 ist der gemessene Ausgangswert fir die KBE (Kolo-
niebildende Einheiten) eingetragen, weiters wurde der KBE-Wert nach der Anodischen Oxi-
dation eingetragen. Die behandelte Vorlage im Container wurde dann mehrmals im Batch-
Betrieb Uber den BALS-Reaktor gefiihrt. In der Abbildung &Rt sich zwar deutlich die Verrin-
gerung des KBE-Wertes nach der Anodischen Oxidation erkennen, Uber die Versuchsdauer
im BALS-Reaktor konnte allerdings kein desinfizierender Effekt festgestellt werden.

Untersuchungder Desinfektionswirkung beim Klaranlagenablauf
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Abbildung 7-35: Abhangigkeit der Kolonie bildenden Einheiten (KBE) im Klaranlagenablauf
von einer nachgeschalteten Behandlung (Anodische Oxidation und BALS-Reaktor)

In Abbildung 7-36 ist eine modifizierte Form der Versuchsauswertung dargestellt. Da die
Verminderung der KBE fiir die Desinfektionsleistung in Log-Stufen angegeben wird, wurde
fur beide Parameter (KBE 22°C und KBE 37°C) der Logarithmus ausgerechnet. Dabei zeigt
sich, daf durch die Behandlung im Reaktor R0O3 eine Verminderung um ein bis zwei Log-
Stufen erreicht werden konnte. Im weiteren Verlauf des Versuches mit dem BALS-Aggregat
kam es jedoch zu einem erneuten Anstieg der KBE-Anzahl. Diese Wiederverkeimung kdnnte
durch mégliche Verunreinigungen im BALS-System sowie im ICB-Container hervorgerufen
worden sein.
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Untersuchungder Desinfektionswirkung beim Klaranlagenablauf
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Abbildung 7-36: Verringerung der Log-Stufen an KBE durch eine Nachbehandlung des Klar-
anlagenablaufes

Um eine Aussage Uber mdgliche toxische Nebeneffekte durch das Behandlungsverfahren
(Ausbildung von Metaboliten mit héherem Gefahrdungspotential aus den Originalsubstan-
zen) treffen zu kénnen, erfolgte eine 6kotoxische Uberpriifung von — durch Anodische Oxida-
tion — behandeltem Klaranlagenablauf, welcher auf eine Leitsubstanzkonzentration von 1

Mg/L dotiert wurde und als Vergleichsserie eine mit undotiertem synthetischen Abwasser (vgl.
Tabelle 7-4). Fur beide Medien wurde eine Stromdichte von 45,5 mA/cm? bei der Anodischen
Oxidation angelegt.

Tabelle 7-4: Ergebnisse - Leuchtbakterientest und Algentoxizitat

Anodische Oxidation mit 45,5 mA/cm? Verdiinnung / Hemmung [%]
Medium Q [L/h] Parameter 0 1:2 | 1:4 | 1:8 | 1:16 | 1:32 | 1:64 |1:128
3 Leuchtbakterien 67
RHV-Ablauf, Algen 100
1 pg/L dotiert 26 Leuchtbakterien 21
Algen 3
0 Leuchtbakterien 24
Algen n.a. 59 0
Syghl’::‘”- 5 |Leuchtbakterien 100| 99| 89| 53| 12| 2 0
Dotierung Algen 100| 100 52| 21 3
26 Leuchtbakterien 90| 70| 43 10 1 0
Algen 100 0

Die Auswertung zeigt, dal3 bereits bei der unbehandelten Vorlage (Durchflud Q = 0) des syn-
thetischen Abwassers eine Hemmung bei Algen und Leuchtbakterien zu verzeichnen ist.
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Uber eine Erhéhung der Verdiinnungsraten kommt es zu einer Verringerung der Hemmeffek-
te. Beim Vergleich der beiden Medien zeigt sich, dal} das synthetische Abwasser — ohne
Medikamentenzusatz — durch die Behandlung eine hohere Hemmwirkung bei Algen und
Bakterien aufweist, als dies bei den Tests mit dem dotierten Klaranlagenablauf der Fall war.
Zudem reagieren bei beiden Medien die Algen (also der héher entwickeltere Organismus)
weniger empfindlich auf die Behandlung als die Leuchtbakterien. Graphische Auswertungen
zu den Okotoxizitatstests sind im Anhang 3.5 beigelegt.

Aufgrund der Ergebnisse aus den durchgefiihrten Versuchsreihen kann die festgestellte
Hemmwirkung der Bildung von Oxidantien und der dadurch auftretenden Desinfektionswir-
kung zugeordnet werden. Dies deckt sich mit den Untersuchungen zur Desinfektionswirkung
beim Klaranlagenablauf (KBE-Reduktion) und Versuchen zur Quell- und Abwasserdesinfek-
tion [Staber, 2009 a; Menapace et al., 2010; Menapace, 2008 & 2009].
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8 Wirtschaftliche Betrachtungen

Fur die wirtschaftliche Betrachtung der beiden Behandlungsmethoden (d.h. Anodische Oxi-
dation und Ozonierung) wurde neben einer dezentralen auch eine zentrale Behandlung in
Betracht gezogen und beide Herangehensweise lUberschlagig durchgerechnet. Fur die Be-
trachtungen wurden teilweise Vereinfachungen angenommen, zudem mufdten Daten oftmals
auf Basis der Versuchsergebnisse abgeschatzt werden, die erhaltenen Ergebnisse sind da-
her unter diesem Aspekt als 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 fir die im Projekt entwickelten Endkonfigurationen
durchgefuhrt. Neben der Anodischen Oxidation mittels Diamantelektroden erfolgte dabei eine
Berechnung fiir die Ozonproduktion mittels Corona-Entladung und einer Kontaktierung tber
einen Venturi-Injektor. Da die beiden Verfahren fur sich alleine betrachtet einen vollig ausrei-
chenden Behandlungserfolg erzielen, erfolgte keine Berechnung flr eine Verfahrenskombi-
nation. Die Kosten fir eine Kombination dirften unter der Summe der Gesamtkosten beider
Verfahrensstufen liegen, da Versorgungsaggregate wie Pumpen, Sensortechnik sowie Per-
sonalaufwand ja fir beide Stufen herangezogen werden kénnen.

8.1 Fallbeispiel 1 — Dezentrale Behandlung

Fir das erste Fallbeispiel wurde eine Problemstellung aus der Pharmaindustrie herangezo-
gen [Wurster, 2007]. Dabei kommt es bei der Erzeugung von Arzneimitteln zu einer Bela-
dung der Spulabwasser mit Arzneimittelinhaltsstoffen von bis zu 40 mg/L. Zudem treten di-
verse Beisubstanzen, die bei der Kapselproduktion benétigt werden (z.B. Lactose, Cellulose)
aus, wodurch der Organikanteil im Spulabwasser zusatzlich ansteigt (der TOC liegt dabei im
Bereich von 5.000 mg/L).

[Wurster, 2007] hat fur diese Problemstellung eine Behandlung durch eine Verfahrenskombi-
nation aus UV-Oxidation und einem Zusatz von Wasserstoffperoxid vorgeschlagen. Als Ziel-
setzung ist die vollstandige und irreversible Inaktivierung der Arzneimittelinhaltsstoffe vorge-
geben. Fur die Behandlung wurden zunachst in einem Vorversuch erste Daten ermittelt. 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 Spilwas-
sermengen (10 m3) wurde ein Réhrenreaktor mit einer Leistungsaufnahme von bis zu 20 kW
angeschafft. Fur die vollstandige Inaktivierung der Tagesanfallmenge wird mit einer Behand-
lungsdauer (Batch-Betrieb) von flnf bis acht Stunden gerechnet.

Basierend auf diesem Szenario und seinen Vorgaben erfolgte die in Tabelle 8-1 dargestellte,
vergleichende Kalkulation der Behandlung mittels Anodischer Oxidation und Ozonierung.
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Tabelle 8-1: Kostenvergleich fir Fallbeispiel 1

Vorgaben s T e Ozonierung
Oxidation Oxidation

Anschaffung [€] 60.000 15.940 19.747
Nutzungsdauer [a] 10 5 5
Restwert [€] 6.000 1.594 1.975
Betriebsstunden [h/a] 1.430 1.430 1.430
Durchsatz [m?®h] 1,54 1,54 1,54
AnschluBwert [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,0,-Preis [€/L] 0,75 - -
Spezifischer H,O,-Verbrauch [L/m?] 1,5 - -
O,-Flaschen-Kosten [€/Flasche] --- --- 36

Bei der veranschlagten Nutzungsdauer wurden fir die Behandlung mittels UV-Oxidation die
Vorgabe eines durchgehenden Einsatzes Uber einen Zeitraum von zehn Jahren von [Wur-
ster, 2007] Gbernommen, wahrend flir den Betrieb der Behandlung mittels Anodischer Oxida-
tion und der Ozonierung von einer Lebensdauer von finf Jahren ausgegangen wurde. Diese
Abschatzung wurde getroffen, um einerseits den derzeit noch ,experimentellen® Charakter
der beiden Verfahren und die mangelnden Betriebserfahrungen zu bericksichtigen, zum
anderen sollte hierdurch ein gewisser Sicherheitsfaktor in die Berechnung eingehen. Fir die
Abschatzung der Anschaffungskosten bei der Anodischen Oxidation und der Ozonierung
wurden die Daten aus dem Projekt [Menapace et al., 2007; Menapace, 2009a] herangezo-
gen. Da in dem Artikel von Wurster keine detaillierten Angaben tber die Zusammensetzung
der Anschaffungskosten flir die UV-Anlage gemacht wurden (Pumpen, Aggregate fir die
Stromversorgung, Kosten fir die Einbindung in bestehende Infrastruktur des Betriebes) und
um eine einheitliche Basis fur einen Kostenvergleich zu schaffen, wurden fiir die Anodische
Oxidation und die Ozonierung die gleichen Annahmen getroffen (vgl. Tabelle 8-2).

Tabelle 8-2: Abschatzung Peripheriegerate — Fallbeispiel 1

Bezeichnung Kosten [€]
Netzgerate 3.500
Pumpen 2.000
MSRT (Mel-, Steuer- und Regeltechnik) 2.500
Gehause, Anlagenbau 800

Fur die Abschatzung der Elektrodenflache flr 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 gegenstandlichen Fallbeispiel wirde sich eine Durchfluf3rate von 1,5 m3h ergeben,
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auf der Technikumsanlage konnte insgesamt rund 0,9 m3h durch die Anlage geférdert wer-
den (die Begrenzung ergab sich durch die Forderkapazitat der Probenahmepumpe am Kilar-
anlagenareal). Der hdheren Vorlagenkonzentration (mg/L-Bereich) wurde durch einen Batch-
Betrieb und der Annahme eines hoheren Energieaufwandes fir den Betrieb (8 kWh/m? an-
statt von 5 kWh/m?) Rechnung getragen. Die Kosten pro cm? an Elektrodenflache (Diamant-
elektrode und zwei Kontaktierungselektroden) wurden von Hersteller [Staber, 2009] zur Ver-
fugung gestellt.

Fur die Kostenabschatzung bei der Behandlung durch die Ozonierung wurde eine Kalkulati-
on von [Egger et al., 2007, S. 72] zu Grunde gelegt. Hierin wird eine Kostenabschatzung fir
Ozongeneratoren mit einer Produktionsleistung an Ozon von rund 1,4 g/h gegeben. Da flr
die Behandlung von Kontaminationen im mg/L-Bereich und bei Vorliegen einer organischer
Matrix von hoheren Durchfluf3raten und Ozonkonzentration im Bereich von mehreren g/h
ausgegangen werden muf® — welches ein Vielfachenes der Leistung eines der im Projekt
genutzten Ozongeneratoren entspricht — erfolgte eine Multiplizierung um diesen Faktor. Da-
durch ist eine entsprechende Sicherheit bei der Abschatzung gegeben, da eine Kapazitats-
vergrofRerung in der Regel kein lineares Anwachsen der Produktionskosten pro Aggregat
nach sich zieht. Fir die Abschatzung der Kosten flir den Sauerstoffbedarf wurden die Pro-
jektkosten herangezogen. Dies stellt eine weitere Vereinfachung dar, da im Falle einer konti-
nuierlich bendtigten Sauerstoffmenge eine Einzelversorgung per Druckgasflaschen durch die
Bereitstellung eines eigenen Gaslagers ersetzt bzw. durch die AbschlieBung eines Versor-
gungsvertrages zumindest verglnstigt wird. In Tabelle 8-3 sind die flir die drei verglichenen
Verfahren erhaltenen Betriebskosten (Wartung, Energie- und Chemikalienkosten) gegen-
Ubergestellt. Unter Bericksichtigung der Anschaffungskosten (vgl. Tabelle 8-1 und Tabelle
8-2) wurden dann, bezogen auf die jeweilig angenommene Lebensdauer der Anlage, die
spezifischen Kosten pro m® an zu behandelndem Spllabwasser errechnet.

Tabelle 8-3: Betriebskosten — Fallbeispiel 1

Vorgaben Bk LG Ozonierung
Oxidation Oxidation

Stromkosten [€/a] 2.288 1.408 704
Kosten fiir H,0, & O, [€/2] 2.475 515
Wartung [€/a] 500 350 200
Summe exkl. Abschreibungen [€] 5.263 1.758 1.419
Abschreibung [€/a] 5.400 2.869 3.554
Summe gesamt [€]: 10.663 4.627 4,973
spezifisch [€/m?] (bezogen auf die Laufzeit): 0,48 0,42 0,45
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8.2 Fallbeispiel 2 — Zentrale Behandlung

Fir das zweite Fallbeispiel wurde vom Szenario einer zentralen Behandlung im Rahmen
einer zusatzlichen Behandlungsstufe auf einer kommunalen Klaranlage ausgegangen. Als
Basis fur die Kostenabschatzung wurde ein Anlagenprotokoll des Reinhalteverbandes Leo-
ben herangezogen [RHV, 2006]. Die Abschatzung der Kosten ist dabei etwas problematisch,
da seitens des Gesetzgebers keine Grenzwertregelungen vorhanden sind, welche als Ziel-
vorgaben fur eine Kostenabschatzung in Frage kommen kdnnten. Aus diesem Grund wurden
die Versuchsparameter der Technikumsanlage herangezogen, und als Ziel die Erreichung /
Unterschreitung der Nachweisgrenzen definiert.

Fir den Verfahrensvergleich wurden zunachst wieder die drei Verfahren aus dem ersten
Fallbeispiel gegentbergestellt. Fir die Berechnungen wurde nun einheitlich von einer Anla-
gennutzungsdauer von zehn Jahren ausgegangen. Mangels zutreffender Abschatzungsmaog-
lichkeit fur die UV-Oxidation wurden die Abschatzungskosten vom Fallbeispiel 1 tbernom-
men. Fur die Berechnung der aktiven Elektrodenflache und die Ozonierung wurde ein mittle-
rer Klaranlagenablauf von 10.000 m?®d angenommen, was umgerechnet einen Durchsatz
von rund 417 m3h ergibt. Ausgehend von den gewonnenen Erfahrungen am Versuchsstand
der Technikumsanlage wurde beim Up-Scaling mit dem 235 fachen Flachenbedarf gerech-
net.

Auch bei der Ozonierung wurde dieser Faktor fiur die MalRstabsvergréRerung herangezogen,
wobei im Hinblick auf unzureichende Behandlungsergebnisse bei der Ozonierung an der
Technikumsanlage hier zusatzlich noch mit 18 multipliziert wurde. Dieser Faktor ergibt sich
aus der Abhangigkeit der bendtigten Ozondosis vom DOC (Dissolved Organic Carbon) des
zu behandelnden Mediums (vgl. [Zwiener & Frimmel, 2000]). Bei der Kostenabschatzung fiir
die Ozonierung ergeben sich bei der Klaranlage generell Schwierigkeiten, da der fir die Be-
rechnung zugrunde gelegte Ozongenerator und seine Betriebsweise eher fiir den Laborein-
satz geeignet erscheint. Die im gegenstandlichen Projekt eingesetzten kompakten Generato-
ren wurden in dieser Konfiguration sicherlich nicht auf einer Klaranlage eingesetzt werden.
Unter der Annahme einer Durchflu3rate von rund 420 m3h fir den Klaranlagenablauf und
einer durchschnittlichen DOC-Belastung von 10 bis 15 mg/L [Zwiener & Frimmel, 2000] wiir-
de sich eine bendtigte Ozondosis von 10 bis 15 g/m?® ergeben. Unter Vernachlassigung der
Loslichkeit von O3 in Wasser mufdten somit theoretisch 4 bis 6 kg/h an Ozon generiert wer-
den.

Naturlich wirde schon alleine die kontinuierliche Versorgung der zusatzlichen Behandlungs-
stufe mit O, Uber Druckgasflaschen im Hinblick auf Kosten und Logistikaufwand ein Problem
darstellen. Aus diesem Grund wurde zwar eine grundsatzliche Kostenabschatzung fir die
Ozonierung kalkuliert, die hier allerdings mangels ausreichender Datenqualitat nicht weiter
aufgefiihrt wird.

Da die Klaranlage durchgehend betrieben wird, wurde selbiges auch fiir die zusatzliche Rei-
nigungsstufe angenommen. Hierdurch ergeben sich pro Jahr 8.760 Betriebsstunden. In der

.\nsmu: fiir nachhaltige
. -a

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik




Kapitel 8 — Wirtschaftliche Betrachtungen 116

Tabelle 8-4 sind die geschatzten Anschaffungskosten flir diese zentrale Behandlung durch
die Anodische Oxidation dargelegt.

Tabelle 8-4: Anschaffungskosten und sonstige Vorgaben — Fallbeispiel 2

Vorgaben Anqdiss:he
Oxidation
Anschaffungskosten 1.445.000
Nutzungsdauer [a] 10
Restwert [€] 144.500
Betriebsstunden [h/a] 8.760
Durchsatz [m3/h] 417
AnschluBwert [kW] 90
Spezifischer Energieverbrauch [kWh/m?] S
Stromkosten [€/kWh] 0,08
Wartung [€/a] 1.000

Da die Arzneimittelsubstanzen in Klaranlagenablaufen im ng/L-Bereich vorliegen (vgl. An-
hang 3.3), wurde der spezifische Energieverbrauch fir alle betrachteten Verfahren mit 5
kWh/m? festgelegt. Die Stromkosten pro kWh wurden vom Fallbeispiel 1 dbernommen. Fur
die zusatzlichen Aggregate wurden wieder analog zu den Vorgaben fiir Fallbeispiel 1 An-
nahmen getroffen (vgl. Tabelle 8-5).

Tabelle 8-5: Anschaffungskosten flir Zusatzaggregate — Fallbeispiel 2

Bezeichnung Kosten [€]
Netzgerate 6.000
Pumpen 5.000
MSRT (Mel-, Steuer- und Regeltechnik) 3.000
Gehause, Anlagenbau 3.000

In der Tabelle 8-6 sind die spezifischen Kosten pro m? fir die Anodische Oxidation darge-
stellt. Die Kosten wurden dabei auf die Ablauf-Frachten bei einer Betriebsdauer von zehn

Jahren bezogen.

Tabelle 8-6: Betriebskosten — Fallbeispiel 2

ViR Anodische
9 Oxidation
Stromkosten [€/a] 1.460.000
H,0,-Kosten/O,-Kosten [€/a] -
Wartung [€/a] 1.000
Summe exkl. Abschreibungen 1.461.000
Abschreibung [€/a] 256.050
Summe gesamt [€]: 1.717.050
Spezifische Kosten [€/m?]: 0,05
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Da flir den Einsatz der UV-Oxidation keine Daten — und flir die Ozonierung nur sehr wenige
Betriebsdaten — zur Verfliigung standen, werden die spezifischen Kosten dieser beiden Ver-
fahren nicht explizit angefthrt. Fir die Berechnung muften teilweise grobe Abschatzungen
(z.B. Leistungsaufnahme bei der UV-Oxidation, Anlagenequipment) herangezogen werden.
Far die beiden Verfahren (d.h. UV-Oxidation und Ozonierung) ergeben sich nach den getrof-
fenen Annahmen Uberschlagsmalig ebenfalls spezifische Kosten im Bereich der Anodischen
Oxidation. [Rosenwinkel & Lorey, 2009, S. 575] fuhrt im Vergleich dazu, fir die Abwasserrei-
nigung auf kommunalen Klaranlagen, spezifische Kosten von ca. 0,75 €/m? an. Hierin sind
allerdings keine Kosten fiir das Kanalnetz enthalten.

8.2.1 AbschlieBende Betrachtung

Bei einem Vergleich der beiden Fallbeispiele zeigt sich, daf die Anlagenanschaffungskosten
bei steigenden Abwasserfrachten in den Hintergrund treten. Die laufenden Betriebskosten
sind dann fir die Hohe der spezifischen Kosten ausschlagegebend, wobei diese (bei den
betrachteten Verfahren) von den Energiekosten dominiert werden. Fir beide Berechnungs-
beispiele erfolgte die Abschatzung ohne die Einplanung von Redundanzen. In Fallbeispiel 1
erfolgt die Behandlung der Spllabwésser in einem Batch-Prozel, sollte eine Wartung / Re-
paratur notwendig sein, kbnnen die Abwasser in einem Speichertank zwischengelagert wer-
den, bis die Behandlung wieder in Gang gesetzt werden kann. Fir die Beurteilung im Fall-
beispiel 2 wurde ebenfalls auf redundante Behandlungssysteme verzichtet, da bis dato noch
keine Grenzwertregelungen existieren und eine weiterfuhrende Behandlung derzeit nur far
spezielle Einzelfalle durchgefiuhrt wird (z.B. UV-Desinfektion fiir als Badegewasser gentzte
Vorfluter). Obwohl fur die Abschatzung der Kosten, aufgrund der vergleichseiweise geringen
Betriebserfahrung, Vereinfachungen und z.T. wenig abgesicherte Annahmen getroffen wer-
den mufdten, konnten zumindest im Verfahrensvergleich zur Kombination aus UV-Oxidation
und H,O.-Zudosierung geringere Betriebskosten flir die Anodische Oxidation abgeschatzt
werden. Da keine Aussage Uber den Schwankungsbereich der ermittelten Kosten getroffen
werden konnte, ist eine Reihung der Verfahren entsprechend der ermittelten Kosten hier
nicht méglich. Der Zusammenhang der Kostendegression in Abhangigkeit von der Ausbau-
grolke der Behandlungsanlage wurden von [Miller et al., 2009, S. 598] fiir die Desinfektion
von kommunalen Klaranlagenablaufen mittels UV-Behandlung aufgezeigt (vgl. Abbildung
8-1).
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Abbildung 8-1: Spezifische Ausbaukosten von elf UV-Anlagen im Einzugsgebiet von Isar und
Wirm (Bruttoinvestitionskosten einschlielBlich Nebenkosten in €/ EGW in Abhangigkeit von
der Ausbaugrofie in EGW [Miller et al., 2009, S. 598]

In Tabelle 8-7 sind fir diverse mogliche Behandlungsstufen/-verfahren zur weiterfliihrenden
Reinigung von Klaranlagenablaufen die damit verbundenen zusatzlichen Aufwendungen von
[Rosenwinkel & Lorey, 2009] zusammengetragen worden. Die angefiihrten Kosten setzten
sich dabei aus den Anschaffungs- und den laufenden Betriebskosten zusammen. Auch hier
kénnen nur bedingt Riickschliisse auf die zugrundegelegte Anlagenkonfiguration und den
Einbindungsgrad in die bereits vorhandene Infrastruktur der kommunalen Klaranlage ent-
nommen werden.

Tabelle 8-7: Betriebskosten — Fallbeispiel 2 [Rosenwinkel & Lorey, 2009, S. 575]

AT Zuséatzlicher Aufwand
[€/m?] [kWh/m?]

Sandfiltration (ohne Flockungsmittel) 0,05-0,15 0,1-0,2
Tuchfiltration (abhdngig vom Feststoffgehalt) 0,02 - 0,037 0,002 - 0,007
MBA (Membranbelebung mit Mikro-/Ultrafiltration) 0,05-0,15 0,12-0,2
GroRanlagen (nachgeschaltete Mikro-/Ultrafiltration) 0,07 -0,10 0,12-0,15
PAK (Pulveraktivkohle) 0,05-0,07 0,05
Ozonierung 0,01-0,18 0,1-0,3
Nanofiltration 0,15-0,8 0,5-3,0
UV-Behandlung 0,02 -0,06 0,03
Abw.-Reinigung ohne Kanalisation ca. 0,75 0,3-0,5

Ein Vergleich der in der Tabelle 8-7 aufgelisteten spezifischen Kosten mit der groben Ab-
schatzung fir das Fallbeispiel 2 (vgl. Tabelle 8-6), zeigt, da sich die angefiihrten Kosten flir
die Anodische Oxidation in einem realistischen Bereich bewegen. Beim Einsatz der Pulver-
aktivkohle (Adsorption der zu entfernenden Spurenschadstoffe an der Oberflache der Kohle-
partikel) und der Mikro-/Ultrafiltration mufd berticksichtigt werden, dal die Schadstoffe aus
dem Abwasserstrom nur abgezogen und aufkonzentriert werden (vgl. [Metzger & Kapp,
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2008]. Eine weitere thermische Behandlung der anfallenden Rickstande ware in diesen Fal-
len notwendig. Im Rahmen von mehreren Studien wurden ebenfalls Kostenabschatzungen
fur die weiterflihrenden Reinigung auf kommunalen Klaranlagen durchgefiihrt (vgl. Tabelle
8-8). Hierbei erfolgt bei der Kostenabschatzung fiir die Ozonierung und die Verwendung von
Pulveraktivkohle (PAK) aber zusatzlich noch eine Unterteilung, je nachdem, ob eine Filtration
durchgefiihrt wurde oder nicht. Die nachgeschaltete Filtration (z.B. Sandfilter) dient einerseits
dazu, das Auftreten von etwaigen Reaktionsprodukten im Ablauf durch eine Sicherheitsbar-
riere zu vermeiden (z.B. Ozonierung) bzw. zur effizienten Abtrennung der Pulveraktivkohle
vom behandelnden Abwasser.

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, wodurch die Dosierung an Ozon
verringert werden kann, da weniger Radikalfanger auftreten. Zum anderen macht die Filtrati-
on als Vorbehandlung bei der UV-Behandlung Sinn, da hierdurch der Transmissionsgrad der
UV-Strahlen im Ablauf erhéht wird und eine vollstandigere Reaktion erzielt werden kann (vgl.
[Mller et al., 2009]).

Durch den Einsatz einer vor-/nachgeschalteten Filtration kommt es zu einer deutlichen Erhé-
hung der spezifischen Behandlungskosten (Investition + Betrieb), was am Beispiel der Ozo-
nierung und der Behandlung mittels Pulveraktivkohle (PAK) in Tabelle 8-8 dargelegt wird.

Tabelle 8-8: Spezifische Jahreskosten fur die Ozonierung und der Pulveraktivkohle-
Verfahren [Abegglen et al., 2009]

Ozonierung | Ozonierung| PAK PAK
Autor m.F. o.F. m.F. o.F.
[€/m?] [€me] | [€m?] | [€m
[2/?)%%?9'9” et al.| 706-024 | 003013 |0,1-0,31 | 0,07-0,20
[2T0%rg]es & Joss, 0,01-0,04 0,09-0,35
[zhc")gtsz]ger & Kapp, 0,03-0,05
[Tiirk, 2006] 0.05-0 14

Eine vorangehende Filtration ware bei der Anodischen Oxidation in DurchfluRreaktoren nicht
notwendig, so lange es nicht zu einem Verlegen der Spalten zwischen den einzelnen Plat-

tenelektroden durch Schwebstoffe kommt.
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9 Ergebnisdiskussion

Auf den folgenden Seiten werden die wesentlichen Ergebnisse der vorliegenden Dissertati-
onsarbeit, die im Rahmen des mehrjahrigen Projektes ,Entwicklung eines Behandlungsver-
fahren fir Arzneimittel und Industriechemikalien in Abwassern“ erarbeitet worden sind, zu-
sammengefallt. Die die wichtigsten Aussagen und Analysenergebnisse erlautert und ein
Ausblick auf zukiinftige Entwicklungen, Optimierungen und Fragestellungen gegeben. Des
Weiteren soll versucht werden, anhand der aus den Versuchsreihen gewonnenen Daten, der
wirtschaftlichen Betrachtungen beider Verfahren(sstufen) und der facheinschlagigen Litera-
tur, die Fragestellung zu beantworten, ob nun eine zentrale oder dezentrale Behandlung der
untersuchten Spurenschadstoffe sinnvoller ist.

9.1 Zusammenfassung wichtiger Ergebnisse

Basierend auf den Ergebnissen der ausgewerteten Daten (vgl. Kapitel 7) kann sowohl im
Labormalistab als auch fur den TechnikumsmalRstab eine erfolgreiche Behandlung von Arz-
neimittel und Industriechemikalien in Abwasser durchgefihrt werden. Bereits in den ersten
Versuchsreihen konnten, bei einer Stromdichte von 37,5 mA/cm? und DurchfluRraten von 3
L/h durch die Anodische Oxidation einzelne Leitsubstanzen (z.B. Antibiotika wie Roxithromy-
cin, Sulfamethoxazol, Josamycin)soweit eliminiert werden, daf® sie analytisch nicht mehr
nachzuweisen sind. Fur die Komplexbildner wurden Eliminationsraten von 30 bis 50 % er-
reicht. Bei hoheren Stromdichten (45,5 mA/cm?) konnten auch bei erhéhten Durchflulraten
im kontinuierlichen Betrieb eine weitgehende Eliminierung der Parameter Carbamazepin und
Trimethoprim erzielt werden. Bei der Ozonierung konnte durch die Neukonzeption der Ozon-
produktion und der Kontaktierungsmethode des Oxidationsmittels mit dem Abwasser die
untersuchten Leitsubstanzen im Labormalistab z.T. bis unter die Nachweisgrenze abgebaut
werden.

Mit der beschriebenen Technikumsanlage konnten bei hoéheren Stromdichten
(j > 30 mA/cm?) ebenfalls z.T. Eliminationsraten > 99,9 % erzielt werden. Beim Vergleich der
erzielten Eliminationsraten flr die untersuchten Substanzen zeigen sich deutliche Unter-
schiede in den Behandlungserfolgen. Wahrend Pharmazeutika wie etwa das Antiepileptikum
Carbamazepin bis unter ihre jeweiligen Nachweisgrenzen eliminiert werden konnten, fielen
die Ergebnisse flr die untersuchten Komplexbildner deutlich bescheidener aus, d.h. die Eli-
minationsraten lagen im Durchschnitt etwa bei 30 bis 50 %. In Laborversuchen mit komple-
xometrischer EDTA-Bestimmung konnten nach mehreren Betriebsstunden unter optimalen
Bedingungen Eliminationsraten um 90 % erreicht werden.

Berticksichtigt mul® hierbei auch die angewandte Analysenmethode werden. So liegen die
Nachweisgrenzen der vom Umweltbundesamt entwickelten Nachweismethoden bei den un-
tersuchten Komplexbildnern deutlich hoher als bei den ebenfalls untersuchten Arzneimitteln.
Liegen die Konzentrationen der unbehandelten Vorlage (dies war z.B. beim untersuchten
Abwasser des Leiterplattenherstellers der Fall) in der Nahe der Nachweisgrenzen, so werden
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auch bei einem weitgehenden Abbau rein rechnerisch generell (vgl. Gl. 9.1) nur geringe Eli-
minationsraten erzielt.

Co —Cy

E= (9.1)

Co

E.....Eliminationsrate [-]
Co.....Ausgangskonzentration [ng/L]
Cp.....Konzentration nach erfolgter Behandlung [ng/L]

9.2 EinfluRfaktoren auf den Behandlungserfolg

Fir den Behandlungserfolg der beiden Verfahren sind mehrere unterschiedliche Faktoren
(vgl. Abbildung 9-1) verantwortlich, die sich auf unterschiedlichen Gebieten auswirken. Nach-
folgend werden die festgestellten EinfluRfaktoren aufgeschlisselt und kurz erlautert.

( EinfluRfaktoren bei einer angestrebten Kombination beider Verfahren )

Ve N A
e s e e Elektrolytische Os-
e 0 ) ./ Generierung

Aktive
rodenflé

omdicht
rgieeins

- P

dium (Ma Coronaentladung

Feststoff, ZUr Os;
itfahigke Generierung

ebsw
tinuierl
Batcl

Y
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Faktoren bei der Anodischen Oxidation Elektrolyse und Coronaentladung)

Abbildung 9-1: Ubersicht der festgestellten EinfluRfaktoren auf die erzielbaren Eliminations-
raten bei Anodischer Oxidation (links) und Ozonierung (rechts)

e Aktive Elektrodenflache

Fur die erzielbare Abbauleistung ist die aktive Elektrodenflache sowohl bei der Anodischen
Oxidation, als auch bei der elektrolytischen Ozonerzeugung von groRer Bedeutung. Bei den
Versuchsreihen auf der Technikumsanlage konnte deutlich ein Trend, d.h. hin zu héheren
Eliminationsraten, bei steigender Elektrodenflache nachgewiesen werden (vgl. Abbildung
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7-20). Da eine Umrustung trotz des modularen Aufbaues der Anlage mit entsprechenden
Kosten verbunden ist, kommt der Abschatzung von DurchfluBrate und bendtigter Elektroden-
flache bei der Anlagenkonzeption eine wichtige Funktion zu.

e Stromdichte j

Wahrend die aktive Elektrodenflache bei der Anlagenplanung bereits feststeht, hangt der
bendtigte Stromdichtenbereich vom jeweilige Medium / dem jeweils zu behandelnden
Schadstoff ab. Bei Vorhandensein einer leistungsfahigen Stromversorgung und abhangig
von den Eigenschaften des zu behandelnden Mediums (z.B.: Leitfahigkeit) kbnnen wahrend
des Betriebes noch Anderungen von j vorgenommen werden und so z.B. auf Schwankungen
der Schadstoffbeladung im Abwasser reagiert werden. Mit héheren Stromdichten kommt es
allerdings zu einer verstarkten Erwarmung des Elektrolyten (d.h. zu behandelndes Medium
bei der Anodischen Oxidation, bzw. Natriumsulfat bei der Ozonierung), wobei dann die In-
stallation eines zusatzlichen Kuhlaggregates erforderlich sein kann (vgl. [Eun-In et al., 2005;
Menapace, 2007]). Generell sollte die Stromdichte so gering wie moglich gewahlt werden, da
es bei hdheren Stromdichten zu einem Anstieg des AOX-Gehaltes (bei Vorliegen von Halo-
genen im zu behandelnden Medium) kommen kann. Zudem stellt die angelegte Stromdichte
einen Faktor fur die Betriebskosten der Behandlung dar (vgl. Kapitel 8).

¢ Medium

Grofien Einflul auf den erzielbaren Behandlungserfolg hat das Medium. Je nachdem, wel-
che Matrix vorliegt, werden etwa bei der Anodischen Oxidation unterschiedliche Oxidations-
mittel gebildet (Peroxide, Persulfate, Ozon und OH-Radikale). Das Vorliegen einer relativ
hohen organischen Belastung hat durch die ,Scavenger‘-Wirkung (Radikalfanger) einen
nachteiligen Effekt auf die Behandlung mittels Ozon. Da Ozon bei Vorliegen von leicht oxi-
dierbarer organischer Matrix zunachst diese bevorzugt angreift, werden fir die Behandlung
von Spurenschadstoffen in diesen Medien héhere Dosen des Oxidationsmittels bendétigt. Aus
diesem Grund erscheint im Falle von stark mit organischen Schweb-Stoffen beladenen Ab-
wassern eine vorgeschaltete Filtration trotz des zusatzlichen apparativen Aufwandes als
sinnvoll.

Wahrend bei der Ozonierung die Leitfahigkeit des Mediums nicht relevant ist, hat diese fir
die Anodische Oxidation eine deutliche Auswirkung auf die Energieeffizienz des Verfahrens.
So flhrt eine niedrige Leitfahigkeit Uber die dadurch ansteigende Spannung (vgl. Abbildung
7-21 und Abbildung 7-22) zu einem Anstieg der in das System eingetragenen Abwarme. Er-
folgt die Behandlung des Mediums in einem Batchbetrieb, miissen daher Kihlsysteme vor-
gesehen werden, was letztlich zu einer Verteuerung der Behandlungskosten fihrt. Im Falle
einer zu hohen Leitfahigkeit (> 10 mS/cm) kann es zur Ausbildung von Kriechstromen kom-
men, da der angelegte Strom dann direkt Uber die hochleitfahige Flussigkeit und nicht mehr
Uber die Elektroden flief3t. Dadurch kommt es zu einer Verringerung der Oxidationsmittelpro-
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duktion im DurchfluRreaktor, wodurch letztlich ebenfalls verschlechterte Behandlungsergeb-
nisse zu erwarten sind.

Eine weitere medienabhangige EinfluRgroRe auf den Behandlungserfolg / bzw. Anlagenver-
fugbarkeit stellt das Vorhandensein von Feststoffteilchen und Schwebstoffen dar (vgl. Kapitel
6.1.1). Bei abrasiven Teilchen (z.B. Metallspane) kann es zum einen zu einer Beschadigung
der aktiven Elektrodenoberflache kommen. Zum anderen kdnnen Schwebstoffteilchen und
andere organische Stoffe zu einem Verstopfen der Durchflul3reaktoren fihren. Abhilfe kann
hier entweder die Vorschaltung einer Filtereinheit schaffen, eine weitere Mdglichkeit stellte
die Vergroferung der Spaltweiten zwischen den Plattenelektroden dar. Bei der Ozonierung
ist der Einflul® dieser genannten Probleme von der gewahlten Kontaktierung abhangig. Wah-
rend etwa bei Blasensaulen ein hoher Organikanteil in Form von hdéheren Ozondosen be-
ricksichtigt werden mul}, kann es bei Spriihkammern (das Medium wird in Disen fein ver-
spriht und so mit dem gasférmigen Oxidationsmittel kontaktiert) zu Verstopfungen der DU-
sen kommen. Beim Einsatz von Schittungen zur OberflachenvergroRerung kann es durch
die Beladung des Mediums ebenfalls zu einer Verblockung der Schiittung kommen, wodurch
der Oxidationsmitteldurchsatz vermindert wird.

o Betriebsweise

Die Art des Betriebes stellt ebenfalls eine wichtige Einfluligrofie auf den erzielbaren Behand-
lungserfolg dar. Hierbei ist zwischen kontinuierlichem und diskontinuierlichem Betrieb zu un-
terscheiden. Je nach Anwendungsfall und Medium ist hierbei die geeignetere Betriebsweise
zu wahlen. Ein kontinuierlicher Betrieb empfiehlt sich dann, wenn die Behandlung im Rah-
men eines einzigen Kontaktierungsvorganges (z.B.: Durchfluld durch den Reaktor bei der
Anodischen Oxidation, einmalige Zudosierung von Ozon bei der Ozonierung) fir den Be-
handlungserfolg ausreichend ist (vgl. Abbildung 7-5). Fur eine Abschatzung der Verhaltnisse
ist daher eine Zielvorgabe (idealerweise gesetzliche Grenzwerte und die Kenntnis der jewei-
ligen Vorlagenkonzentration des zu behandelnden Parameters) notwendig. Weiters ist ein
kontinuierlicher Betrieb dann vorzusehen, wenn es zu einem kontinuierlichen Anfall des zu
behandelnden Mediums mit hohen DurchfluRraten kommt, da in diesen Fallen die Zwischen-
lagerung bis zur Behandlung nicht wirtschaftlich und auch oftmals schlichtweg nicht méglich
ist (Beispiel Klaranlage).

Ein Batchbetrieb sollte bei Medien mit entsprechend hoher Schadstoffbeladung (vgl. Abbil-
dung 7-7) eingesetzt werden, oder wo ein Behandlungsdurchgang zur Erreichung der Be-
handlungsziele nicht ausreichend ist (vgl. Abbildung 7-12) und der Anfall des Mediums in
relativ geringen Mengen stattfindet oder nur sporadisch auftritt. Diese Vorgaben treffen oft-
mals auf den industriellen Bereich zu, wo neben dem Produktstrom auch ein Abfallstrom an-
fallt, der nach einer Zwischenlagerung einer Behandlung zugefihrt wird. Durch den Einsatz
eines Batchbetriebes kdnnen bei hohen Durchflulraten die Aggregate zur Oxidationsmittel-
produktion (Elektrodenflache und Anzahl, Ozongenerator) geringer dimensioniert werden.
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e DurchfluBrate

Bei den Versuchen konnte gezeigt werden, daly mit einer Erhdhung der DurchfluBraten im
kontinuierlichen Betrieb die Behandlungsleistung durch die Verringerung der Kontaktzeit ab-
nimmt (vgl. Abbildung 7-9). Dies erklart sich bei der Behandlung durch Anodische Oxidation
auch daraus, daf} die Oxidationsmittel bei Durchstromen des Plattenreaktors direkt aus dem
zu behandeln Fluid generiert werden. Fir eine moglichst vollstandige Behandlung ergibt sich
daher die Forderung nach einer Kontaktzeit im Reaktor, die zumindest der Summe der beno-
tigten Zeiten flr die Erzeugung der Oxidantien und der Reaktionszeit der gebildeten Verbin-
dungen mit den zu behandelnden Schadstoffen entspricht. Bei der diskontinuierlichen Fahr-
weise kann Uber die Kreislauffiihrung der unbehandelten Losung auch eine Behandlung von
hochkontaminierten Abwéassern erfolgen. Hierbei kann durch die Steigerung der Umwalzun-
gen (also einer Erhdhung der Durchflufirate) der Abbau der zu behandelnden Kontaminatio-
nen beschleunigt werden (vgl. Abbildung 7-14).

e Zusatzaggregate / Mischersysteme

Im Rahmen der Labor-Versuchsreihen wurden mehrere unterschiedliche Zusatzaggregate
zur Verbesserung der Kontaktierung getestet, dabei zeigte sich eine verbesserte Abbaulei-
stung bei der Nachschaltung eines statischen Mischers (SM) im Rahmen der Behandlung
von synthetischem, mit EDTA dotiertem Abwasser. Des weiteren erfolgte bei der Behandlung
durch die Anodische Oxidation der Einsatz eines nachgeschalteten Katalysators auf Misch-
oxidbasis. Dieser hatte die Aufgabe, im Uberschu® vorhandene Oxidationsmittel mit dem zu
behandelnden Abwasser zur Reaktion zu bringen. Die Wirksamkeit dieses Aggregates konn-
te sowohl im Labormalistab (vgl. [Menapace, 2007] als auch fir den Einsatz an der Techni-
kumsanlage nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 7-27 und Abbildung 7-28) 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. [Sulzer, 2009]

o Forderrate im Ozongenerator / Forderdriicke

Bei der Ozonerzeugung uber stille elektrische Entladung wird neben den konstruktiven Vor-
gaben, wie z.B. die Abmessungen der Kathodenrdhre, Uber Betriebsparameter wie z.B.:
Feuchtegehalt des Rohgases, Temperatur etc., die erzielbaren Ozonkonzentrationen festge-
legt. Durch die Variation der Forderrate an Rohgas (im Projekt wurde Sauerstoff aus Druck-
gasflaschen genutzt, wobei andere Betriebsvariablen wie Feuchtegehalt, Temperatur und
Spannung konstant gehalten wurden) kann die Kontaktzeit des Gases in der Kathodenrdhre
gesteuert werden. Im Rahmen von Versuchen zur Rohgasférderrate wurde dazu der EinfluR
auf die erzielbare Ozonkonzentration im Bereich von 0,5 L O,/min bis 3 L O,/min bei kon-
stanter Spannung untersucht. Bei einem geringen Volumenstrom verbleibt das Rohgas lan-
ger in der Kathodenrdhre, hierdurch kdnnen héhere Reaktionsausbeuten erzielt werden. Bei
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geringeren Forderraten stehen also hohere Ozonkonzentrationen zur Verfugung (vgl. Abbil-
dung 7-11).

9.3 Wirtschaftliche Betrachtungen

Fur die wirtschaftlichen Betrachtungen wurden zwei unterschiedliche Szenarien fir die Ano-
dische Oxidation und die Ozonierung betrachtet. Zum einen wurde der Einsatz in der phar-
mazeutischen Industrie (Behandlung von hochkontaminierten Spllabwassern) untersucht,
ein weiteres Szenario betraf die Behandlung von kommunalen Klaranlagenablaufen. Ange-
sichts der unterschiedlichen Konzentrationsbereiche (mg/L vs. ng/L) und Durchfluf3raten (1,5
m3h gegenlber rund 417m3h auf der Klaranlage) fanden auch variierte Betriebsweisen
(Batch-Betrieb, kontinuierlicher Betrieb) Eingang in die Kalkulationen. Bei beiden Berech-
nungsbeispielen wurde fir die Festlegung der Ausgangsparameter (Behandlungsdauer, Ziel-
vorgaben) auf einschlagige Daten und Literaturergebnisse zuriickgegriffen, diese dienten in
weiterer Folge auch zu einem Vergleich der ermittelten Kosten mit moglichen anderen Be-
handlungsverfahren.

Bei der Abschatzung der Kosten zeigte sich deutlich, daf® vor allem der Betrieb fur die Be-
rechnung der spezifischen Behandlungskosten pro m® Medium von Relevanz sind. Demge-
genuber treten die Anschaffungskosten — vor allem bei gro3en Anlagen und hdéheren Durch-
fluRraten — in den Hintergrund. Fir die Behandlung von kontaminierten Spllabwasser mittels
Anodischer Oxidation (Szenario 1) bewegen sich die Kostenabschatzungen im Bereich von
0,42 €/m?3, die Kosten fir die Ozonierung (mit den Aggregaten aus dem Projekt) dirften um
die 0,45 €/m? betragen. Fir die Kostenschatzung bei gro3en Durchflulraten auf einer kom-
munalen Klaranlage (Szenario 2) wurde fiir beide Behandlungsstufen Kosten im Bereich von
ca. 0,05 €/m3 erhalten.

Die ermittelten Kosten bewegen sich damit am unteren Ende der in der facheinschlagigen
Literatur fUr alternative Behandlungsmethoden angegebenen Zahlen (vgl. Tabelle 8-8). Wei-
terfihrende Versuche mit der Anodischen Oxidation sind, nicht nur aufgrund der positiven
Ergebnisse, sondern auch aus Kostengriinden klar zu beflrworten. Hierdurch kénnten ge-
nauere Daten ermittelt und eine Expertise (ber die Chancen zur Implementierung dieser
Technologie, zur weitergehenden Nachreinigung von kommunalen Klaranlagenablaufen ers-
tellt werden.

9.4 Zentrale vs. dezentrale Behandlung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte neben der prinzipiellen Uberprifung der Behandelbarkeit von
arzneimittelhaltigen Abwassern und der Entwicklung eines Verfahrens (respektive der Ermitt-
lung von Betriebsparametern und optimalen Bedingungen) auch eine Aussage Uber den be-
vorzugten Einsatzbereich dieses Verfahrens getroffen werden. Fir die Beantwortung dieser
Frage missen zumindest drei Faktoren beriicksichtigt werden:
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e Medienzusammensetzung (Konzentrationen)
e Frachten

¢ Etwaige notwendige Vorbehandlungen (Verfahrenstechnischer Aufwand)

9.4.1 Medienzusammensetzung

Im Hinblick auf die relevanten Emittenten von Arzneimitteln wurden im Rahmen der be-
schriebenen Versuchstatigkeiten auch die Inputkonzentrationen der zu behandelnden Sub-
stanzen erfal’t. Zusammen mit den durchschnittlich anfallenden Volumenstrémen wurden die
hieraus resultierenden Frachten berechnet. Schon bei dem Vergleich der Konzentrationen
zeigte sich, dal} die Proben des Klaranlagenablaufes (mit Ausnahme der Substanzen Diaze-
pam, Trimethoprim und Coffein) die hdheren Wirkstoffkonzentrationen aufweisen als Kran-
kenhausabwasser. Dies erklart sich durch den vorwiegenden Einsatz dieser pharmazeuti-
schen Substanzen im ambulanten Bereich.

Fur die Behandlung von Krankenhausabwassern gibt es — trotz fehlender Grenzwerte — be-
reits einige Verfahren im Technikumsmalstab. So wurde etwa in einem Krankenhaus in
Nordrhein-Westfalen eine Membranfiltrationsanlage zur separaten Behandlung der hochkon-
taminierten Abwasserstrome eingesetzt. Fur den Einsatz der Membrantechnologie als Ver-
suchsanlage wurde mit Kosten im Bereich von 1,6 €/m?® (reine Betriebskosten) gerechnet
[Fléser & Ternes, 2008, S. 736].

In einem Krankenhaus in Gelsenkirchen soll das ganze Schmutzwasser des Krankenhauses
(1.000 EW) im Rahmen eines Forschungsprojektes durch eine Kombination aus Membran-
bioreaktor, Ozonierung und Pulveraktivkohlestufe behandelt werden. Durch die Einbezie-
hung mehrerer unterschiedlicher Behandlungskonzepte sollen die Vor- und Nachteile der
Verfahren unter realistischen Bedingungen getestet und etwaige Kombinationsmaoglichkeiten
Uberpruft werden. Die Anlage soll 2009 genehmigt worden sein und Mitte 2010 in Betrieb
gehen. Zunachst ist bis 2011 noch die Einleitung des Krankenhausablaufes in die ortliche
kommunale Klaranlage geplant, bis zum Auslaufen des Forschungsprojektes soll dann aber
entschieden werden, ob durch die Behandlungsstufen auch eine Direkteinleitung in den Vor-
fluter moglich ist. [Griin et al., 2009]

Fur den Einsatz einer Reinigungsstufe flir Spurenschadstoffe ist idealerweise das Vorhan-
densein einer Trennkanalisation Voraussetzung. Im Projekt wurden allerdings die Proben
des untersuchten Krankenhausabwassers aus einer Mischkanalisation bezogen. Hierbei
kommt es zu Verdinnungseffekten durch den Eintrag von z.B. Niederschlagswassern, wo-
durch auch nicht- und minderbelastete Abwasserstrome einer Behandlung zugefihrt werden.
So ist vor allem der Anfall im Kichenbereich (Spulabwasser am Morgen, zu Mittag und zu
Abend) zu nennen. Bei den durchgefiihrten Versuchen und Analysen fielen vor allem die
extrem hohen Coffein-Konzentrationen auf. Dies lalt sich einerseits durch die Toilettenab-
wasser der Patienten erklaren, zumal die Probenahmen flr die unbehandelten Vorlagen im-
mer an Vormittagen durchgefihrt wurden (Probenahmezeiten von 09:00 bis etwa 11:00). Es

.\nsmu: fiir nachhaltige
. -a

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik




Kapitel 9 — Ergebnisdiskussion 127

besteht allerdings die Vermutung, dal auch kalter Kaffee welcher vom Frihstlick Ubriggeb-
lieben war, in der Krankenhauskliche Uber die Kanalisation entsorgt wurde.

Die héheren Konzentrationen von bestimmten Arzneimitteln im Klaranlagenablauf des RHV
Leoben im Vergleich zum Krankenhausabwasser decken sich mit den Ergebnissen aus an-
deren Untersuchungen in Krankenhausablaufen in Berlin und Freiburg [Fléser & Ternes,
2008].

Diese beobachteten Konzentrationsunterschiede kdnnen dabei durch mehrere Faktoren er-
klart werden. Zum einen kommt es — bedingt durch Einsparungen im medizinischen Bereich
(Verringerung der Bettenzahl pro Einwohner) — zu einer deutlichen Verringerung der durch-
schnittlichen 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 stationaren Aufenthalten in Krankenanstalten seit 1960; siehe Anhang 3.1). Es
werden zudem vermehrt Untersuchungen und Behandlungen am Patienten in ambulanter
Form durchgefiihrt, fir die der Patient vor einigen Jahren noch einen mehrtagigen Spitals-
aufenthalt einplanen muflte. Die Durchfiihrung etwa von Réntgenuntersuchungen und Che-
motherapien in ambulanter Form flhrt allerdings dazu, dal} die an den Patienten verabreich-
ten Arzneimittel Uber die privaten Haushalte in die kommunalen Klaranlagen gelangen. So
konnten etwa in verschiedenen Forschungsvorhaben selbst Rontgenkontrastmittel und Mittel
aus der Krebstherapie in Klaranlagenablaufen in héheren Konzentrationen als in Kranken-
hausabwassern vorgefunden werden.

Eine weitere Ursache, weshalb die Arzneimittelkonzentrationen in der kommunalen Klaran-
lage héher waren als im Krankenhausabwasser, erklart sich aus den fiir die Analyse / die
Behandlungsversuche ausgewahlten Substanzen. Seitens des Umweltbundesamtes wurden
diese Leitsubstanzen vorgeschlagen, da Analysenverfahren hierfiir vorhanden, die Analy-
senkosten durch parallele Erfassung mehrerer Vertreter einer Substanzgruppe mdglich sind
und letztlich aufgrund von einschlagigen Erfahrungen ein Vorhandensein in den diversen
Ablaufen vermutet werden konnte. Mehrere der fur die Analysen herangezogenen Arzneimit-
telwirkstoffe kommen vor allem 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 Harnwegsinfekten) tber Rezepte
an die Patienten verschrieben werden. Das heif3t, diese Wirkstoffe werden vorwiegend Uber
die privaten Haushalte emittiert und gelangen so Uber die Kanalisation in die Klaranlagen.
Diese bundeln sozusagen die diffusen Eintrage der Privathaushalte.

9.4.2 Frachten

Bei der Berechnung der Frachten — basierend auf den Klaranlagendaten des RHV Leoben
fur Oktober 2006 und den jahrlichen Probenahmeprotokollen des LKH, zeigte sich eine wei-
tere Verschiebung des Hauptanfalls an betrachteten Arzneimitteln in Richtung Klaranlagen-
ablauf. Dies ist auf die hohen Durchflu3raten der Klaranlage (im Mittel fur Oktober 2006 ca.
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10.079 m3/d) im Vergleich zum Tagesaufkommen bei der Mischkanalisation des beprobten
Krankenhauses (im Mittel 228 m3/d vgl. [CLUG, 2004-2007]) zuriickzuflihren. Wahrend etwa
fur Diazepam, Trimethoprim und Coffein noch héhere Konzentrationen im Krankenhausab-
wasser vorgefunden wurden, ergibt sich durch die geringen Volumenstrome des LKH, da}
nur noch die Coffein-Frachten im Krankenhausabwasser rechnerisch Uber den jenen im
Klaranlagenablauf liegen. In Tabelle 9-1 ist hierzu ein prozentueller Vergleich der Frachten
(bezogen auf den Klaranlagenablauf) dargestellt.

Tabelle 9-1: Frachten im LKH-Abwasser, 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 | 4.731
min 0,03 2,36 2,01 2,44 0,51 3,36 2,36 | 6.111
max 0,17 7,69 0,41 31,20 1,16 0,10 0,17 | 3.093

Die vergleichsweise geringen Frachten im Krankenhausabwasser decken sich mit Ver-
gleichsuntersuchungen aus Deutschland (vgl. [Fléser & Ternes, 2008]). Fur Coffein mul} be-
ricksichtigt werden, daf der Eintrag ins LKH-Abwasser offensichtlich starken tageszeitlichen
Schwankungen unterliegt und die berechneten hohen Frachten durch die Probenahme wah-
rend der Peak-Konzentrationen zu erklaren sind. Es ist davon auszugehen, daf die durch-
schnittlichen Tagesfrachten deutlich geringer sind.

Ein weiterer Grund, warum die berechneten Frachten fiir Coffein im LKH-Abwasser viel ho-
her sind, als der Klaranlagenablauf liegt darin begriindet, da® diese Substanz in kommuna-
len Klaranlagen zum Grofteil abgebaut wird (vgl. Tabelle 7-3). Dies deckt sich auch mit ent-
sprechenden Angaben aus der Literatur [Schramm et al., 2006; Diskowitzky, 2002].

9.4.3 Vorbehandlung

Beim Einsatz der untersuchten Verfahren ist eine Vorbehandlung (Abfiltrierung des Fest-
stoffanteils) der zu reinigenden Medien vorzusehen, da zum einen die Ozondosis bei der
Behandlung mittels Ozonierung durch die Verringerung des Organikanteils ebenfalls redu-
ziert werden kann. Zum anderen ist es mdglich, bei einer vorgeschalteten Abtrennung der
Schwebstoffe eine Verringerung der Spaltweiten zwischen den Elektroden bei den Durch-
fluBreaktoren der Anodischen Oxidation zu realisieren. Hierdurch kann die Energieeffizienz
(geringere Spannung, verminderter Leistungsaufwand) erhéht werden, wodurch Aufhei-
zungseffekte vermindert und die Betriebskosten gesenkt werden kénnen.

Eine Vorreinigung von separierten Krankenhausabwassern aus unterschiedlichen medizini-
schen Abteilungen (z.B. Intensivstation, Onkologie, Rontgenabteilung) ist auch in anderen
Forschungsprojekten durchgeflihrt worden, die eine Abwasserbehandlung mit anderen Ver-
fahren zum Ziel haben.
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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 erhdéhen, 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 zugefuhrt. 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 Ubernimmt. Beim Einsatz eines Absetztanks muf}
allerdings eine mdéglicherweise auftretende Geruchsproblematik durch die Absetz- und Still-
standszeiten berlcksichtigt werden.

9.4.4 AbschlieRende Bewertung

Anhand der, in der vorliegenden Arbeit, beschriebenen Versuche konnte fiir beide denkbaren
Einsatzbereiche — also sowohl im Bereich der kommunalen Klaranlagen, als auch beim An-
fall direkt in Krankenhausern) die potentielle Eignung der beiden untersuchten Technologien
(d.h. Anodische Oxidation und Ozonierung) zur Behandlung von Arzneimittelwirkstoffen
nachgewiesen werden.

Wahrend die Behandlung von kommunalen Klaranlagenablaufen im kontinuierlichen Betrieb
erfolgen konnte, um die Nachweisegrenzen der untersuchten Parameter unterschreiten zu
kénnen, mufdte beim Einsatz fir Krankenhausabwassern auf einen Batchbetrieb tibergegan-
gen werden, um vergleichbare Eliminationsraten erzielen zu kénnen.

In Abbildung 9-2 sind die Ergebnisse (dargestellt als Eliminationskurven, bezogen auf die
Ausgangssubstanzen Carbamazepin, Diazepam, Sulfamethoxazol und Trimethoprim) der
Ozonierung im Labormalstab fiir einen Klaranlagenablauf, Abwasser aus einer Krankenan-
stalt und synthetisches, dotiertes Abwasser vergleichend abgebildet. Die Behandlung wurde
jeweils mit 12 L Vorlage und einer DurchfluRrate von 90 L/h (bei einem Rohgasférderstrom
von 0,5 L O,/min) durchgefuhrt, da sich diese Betriebsbedingungen als optimal fur die ver-
wendete Anlagenkonfiguration (Oxy3 O-1011 und Venturi-Injektor) erwies (vgl. Kapitel 7.2.2).
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Abbildung 9-2: Medienabhangiger Behandlungseffekt bei der Behandlung mittels Ozon

Wie in Abbildung 9-2 ersichtlich, konnten bei der Behandlung der dotierten Proben aus dem
Klaranlagenablauf und den synthetischen Abwasserproben in der Regel deutlich bessere
Behandlungsergebnisse erzielt werden, als dies bei den Krankenhausabwassern der Fall
war. Dies erklart sich durch die hohe organische Belastung der unbehandelten Kranken-
hausabwasser (im Schnitt rund 544 mg O,/L an CSB) im Vergleich zum gereinigten Klaran-
lagenablauf (rund 31 mg O./L an CSB). Da der Organikanteil als Radikalfanger fungiert (vgl.
[Zwiener & Frimmel, 2000], ware eine vorgeschaltete Behandlung (z.B.: Sedimentation, Filt-
ration) fur die zielfihrende Behandlung der Krankenhausabwasser sinnvoll, um damit den
spezifischen Abbau der Arzneimittelriickstdnde durch Ozon zu erhéhen.

Fur die Anodische Oxidation missen die unterschiedlichen Betriebsbedingungen von Labor-
und Technikumsversuchen mitbertcksichtigt werden, um die Behandlungserfolge verglei-
chend bewerten zu kénnen (vgl. Tabelle 9-2).

Tabelle 9-2: Vergleich Elektrodenflache vs. Durchfluf®

Parameter Labor LVA | TA RO1
A: Elektrodenflache gesamt [cm?] 352 993
Q: Durchfluf? [L/h] 26 250
A/Q: Aktive Elektrodenflache pro Durchflufd [cm? h/L] 14 4

Wie Tabelle 9-2 zeigt, stand bei den Versuchen mit der Anodischen Oxidation im Minimum
eine aktive Elektrodenflache von 14 cm? pro L Medium /h auf der Laboranlage zur Verfi-
gung, wahrend auf der Technikumsanlage (hier ist nur der kleinste Reaktor aufgefiihrt) nur
eine aktive Flache von 4 cm? vorhanden war. Trotz diesem geringeren A/Q-Verhaltnis konn-
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ten im Technikumsbereich bessere Resultate erzielt werden. In der Tabelle 9-3 sind die er-
zielten Behandlungserfolge (ausgedriickt als Eliminationsraten bezogen auf die Ausgangs-
substanz) fir die Versuche im Labor-, als auch im Technikumsmalstab, zusammengefalit.
Den Eliminationsraten wurde eine Farbskalierung zugeordnet. Die zugrundegelegten Ver-
suchsdaten sind im Detail in den Anhangen 3.4 bis 3.5 aufgefuhrt.

Tabelle 9-3: Zusammenfassende Darstellung der durch die Anodische Oxidation (links) und
Ozonierung (rechts) erzielten Eliminationsraten von Arzneimittelriickstanden und Komplex-
bildner

Laborversuchsanlage LVA [%]
Parameter Anodische Oxidation Ozonierung

Min. Min.

80,00

Carbamazepin
Diazepam
Sulfamethoxazol
Trimethoprim
Erythromycin 85,51
Josamycin 72,97
Roxithromycin

Coffein 38,89

EDTA

NTA 54,00

1,3-PDTA 37,50 58,33| 47,92 -- - -
DTPA 50,00 75,00 6250 - - -

Technikumsanlage TA [%]

Carbamazepin
Diazepam
Sulfamethoxazol
Trimethoprim
Erythromycin
Josamycin
Roxithromycin
Coffein

EDTA 62,22 34,24
NTA 46,30| 2315
1,3-PDTA
DTPA 32,86 -

Min...Minimalste Eliminationsrate die fir den Parameter aufgezeichnet wurde
Max...Maximale Eliminationsrate die fir den Parameter aufgezeichnet wurde
MW...Mittelwert aus Minimal- und Maximalwert

Tabelle 9-3 zeigt, deutlich dal® die Anodische Oxidation und die Behandlung mittels Ozon
(hier wurden nur die Eliminationsraten mit dem Oxy3-1011 und dem Venturi-Injektor heran-
gezogen) bei Laborversuchen vergleichbare Resultate liefern. Bei den Versuchen auf der
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Technikumsanlage schnitt die Ozonierung jedoch deutlich schlechter als die Anodische Oxi-
dation ab. Dies ist darauf zurlickzuflihren, dal® der eingesetzte Oxy3-1011-Reaktor mit einer
maximalen Os-Produktion von 1,4 g/h [Oxy3, 2009], fur die DurchfluBraten im Bereich 290
L/h, zu gering dimensioniert war. Bei den Laborversuchen lagen die Durchfluf3raten im Ge-
gensatz dazu, im Bereich von 3 L/h bis 90 L/h.

Einzelne geringere Eliminationsraten bei der Anodischen Oxidation auf der Technikumsanla-
ge (Minima und Mittelwerte) sind auf Versuchsreihen zurtickzufiihren, bei denen die Strom-
dichte flr eine DurchfluBrate von 260 L/h bewuldt sehr niedrig (Bereich 24,2 bis 27,2
mA/cm?) eingestellt wurde. Hierdurch sollten mogliche Effekte bei einer Kombination des
Reaktors RO1 mit dem Statischen Mischer besser erfal3t werden kénnen.

Ein Vergleich der spezifischen Kosten in € pro m? fir die Behandlung von Krankenhausab-
wasser (bzw. hochkontaminierter Branchenabwasser) mit den Kosten flir die Behandlung
durch eine dem Ablauf einer kommunalen Klaranlage nachgeschaltete Stufe zeigt, dal bei
den Branchenabwassern mit deutlich hoheren spezifischen Kosten gerechnet werden mul3.
Wahrend bei der Kalkulation fiir Branchenabwasser spezifische Kosten von 0,40 bis 0,50 €
pro m* erhalten wurden, konnten fur die Behandlung im Rahmen einer zusatzlichen Klaran-
lagenstufe geschatzte Kosten im Bereich von 0,05 € pro m?® ermittelt werden. Auch in ande-
ren Forschungsprojekten wurden fir die Behandlung von Krankenhausabwassern deutlich
hohere Aufwendungen errechnet. So kalkulierten [Kabasci et al., 2007] etwa fir die Behand-
lung mittels Ozon Kosten von bis zu 5,6 €/m3. Trotz dieser eher groben Abschatzungen und
des Prototypcharakters der, in der vorliegenden Dissertation, eingesetzten Aggregate durften
auch nach einer weiteren Optimierung die Kosten bei der direkten Behandlung von Kranken-
hausabwasser deutlich héher als bei einer nachgeschalteten Behandlung auf der Klaranlage
liegen. Zudem wirde eine Behandlung von Krankenhausabwassern nur dann Sinn machen,
wenn diese danach in den Vorfluter geleitet werden kénnen, da sonst im Endeffekt zwei Be-
handlungen durchgefuhrt werden.

Eine Betrachtung der Frachten an Arzneimittelrickstanden in den Abwasserstromen zeigt,
dafl die diffusen Einleitungen aus privaten Haushalten deutlich gegenlber den Frachten in
Krankenhausern dominieren. Dies erklart sich unter anderem durch den verstarkten Trend
zur ambulanten Betreuung und Behandlung selbst intensivmedizinischer Problemfalle wie
z.B. der Chemotherapie von Patienten. Eine mdgliche getrennte Behandlung von Kranken-
hausabwassern kénnte sich aus der Notwendigkeit heraus ergeben, das Auftreten und den
Eintrag von multiresistenten Keimen in das Okosystem zu vermeiden. So wurden in Kran-
kenhausabwasser und in kommunalem Abwasser mit KlinikeinfluR multiresistente Keime
gefunden, die eine dezentrale Behandlung von Krankenhausabwasser als sinnvoll erschei-
nen lassen. Die Datenlage ist hierbei allerdings noch nicht eindeutig, da zwischen einzelnen
Proben deutliche Unterschiede verzeichnet wurden. [Floser & Ternes, 2008]

Ein mogliches Einsatzgebiet einer dezentralen Behandlung stellen neben Krankenhdusern
die Altersheime da. Angesichts der Uberalterung der Gesellschaft und des héheren Medika-
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mentenbedarfs im Alter durften hier Arzneimittelrickstande in vergleichsweise hohen Kon-
zentrationen auftreten, da es sich ja um stationare Einrichtungen handelt.

Generell ware eine Abschatzung der Arzneimittelkonzentrationen in Abwéasser durch mathe-
matische Modelle Uber die Verbrauchsdaten sinnvoll, da Konzentrationen und Frachten an
Arzneimittelriickstdnden von demographischen Parametern (Bevdlkerungsstruktur) und der
jeweils vorhanden 6konomischen, Okologischen und medizinischen Infrastruktur (Vorhan-
densein von Pharmazeutischer Industrie, Klaranlagen, medizinischen Einrichtungen und Se-
niorenheimen) abhéngt. Uber eine Risikoabschatzung kdnnten dadurch Umweltqualitatsnor-
men — ahnlich wie in der Wasserrahmenrichtlinie — entwickelt werden und damit lokale
Punktquellen, welche zu einer Uberschreitung dieser Vorgabewerte fiihren, identifiziert und
zielgerichtet mit zusatzlichen Behandlungsstufen ausgeristet werden. [Bergmann et al.,
2009].
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10 Weiterer Forschungsbedarf

Angesichts der komplexen Problemstellung, ein Behandlungsverfahren fir Mikroverunreini-
gungen (Schadstoffkonzentrationen im ng/L bis pg/L-Bereich) zur Eliminierung von Arznei-
mittel(rickstanden) und Komplexbildner in unterschiedlichen Abwassertypen zu entwickeln,
ergibt sich fast zwangslaufig auch nach dem erfolgreichen Abschlul® dieser Arbeiten weiterer
Forschungsbedarf. So bestehen flir die Behandlung der untersuchten Medikamente und In-
dustriechemikalien seitens des Gesetzgebers noch keine Vorgaben (wie z.B. Grenzwertrege-
lungen) und auch die Interessensgruppen (z.B. Pharmazeutische Industrie, Abwasserver-
bande) haben noch keine Regelblatter oder Normen herausgegeben. Forschungsergebnisse
werden daher nach wie vor als Datengrundlage fiir zuklinftige Regelwerke dringend bendétigt
(vgl. Abbildung 10-1).

Verfahren

Substanzen

Technologie (Risiko)

/ Nachweisfiihrung

Gesetzgebung, (Analytik)
Normen

Abbildung 10-1: Charakterisierung des weiteren Forschungsbedarfes

In Abbildung 10-1 sind Themenbereiche schematisch dargestellt, fir die unbestritten ein For-
schungsbedarf besteht. Aus der Schnittmenge der Themenfelder gehen letztlich die zukinf-
tigen Anforderungen an ein Behandlungsverfahren fiir weitgehend persistente Mikroverun-
reinigungen hervor, die durch herkdmmliche Abwasserreinigungstechnologien bisher nicht
eliminiert werden kénnen.

e Technologie

Insbesondere bei der Anodischen Oxidation besteht — trotz der, in dieser Arbeit erzielten,
guten Versuchsergebnisse — noch weiterer Forschungsbedarf. Dazu ist vor allem die in situ-
Produktion der Oxidationsmittel anzuflhren. Vor allem bei stark schwankender Zusammen-
setzung des zu behandelnden Inputstromes ist nach wie vor die Erzeugung einer Mindest-
menge an produziertem Oxidationsmittel, die fir einen ausreichenden Behandlungserfolg
erforderlich ist, schwierig. Im Bereich der Abwasserdesinfektion wird etwa die Forderung
nach einem UberschuR an Oxidationsmittel (etwa 0,2 mg/L freies Chlor im desinfizierten

.\nsmu: fiir nachhaltige
. -a

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik




Kapitel 10 — Weiterer Forschungsbedarf 135

Wasser) erhoben [ONORM EN 12255]. Eine garantierte Oxidationsmittelproduktion kénnte
nach [DVGW, 2008] auch durch eine modifizierte Bauform der Elektrolysezelle, verbunden
mit einer geregelten Zufuhr von Natriumchlorid, gewahrleistet werden. Hierzu waren aller-
dings weitere Versuche notwendig, um die Eignung dieser elektrochemisch gebildeten Oxi-
dantien fir die Behandlung von Arzneimittel und Industriechemikalien nachweisen zu kén-
nen.

Generell sollten die elektrochemischen (Transport-)Vorgange in der Durchfluzelle noch na-
her untersucht werden. So mifte Uberprift werden, ob die Eliminierungsreaktionen durch
eine indirekte Oxidation ablaufen (die Oxidantien also an der Elektrodenoberflache gebildet
und dann im Fluid geldst werden) oder eine direkte Oxidation vorherrschend ist. Uber eine
langere Kontaktzeit kann zwar eine gréftere Menge an Oxidationsmittel fir die Behandlung
generiert werden, vom energetischen Gesichtspunkt betrachtet, ist die Ausbildung einer
Gasphase an der Elektrodenoberflache jedoch unglinstig, da sie zu einem Anstieg des Zel-
lenwiderstandes flhrt und so hoéhere Energiekosten verursacht werden. Im Rahmen von
Versuchen mifite daher die ZweckmaRigkeit eines dem DurchfluRreaktor nachgeschalteten
Nachreaktionsbehalters Uberprift werden.

Da der Einsatz von Ozon (Erzeugung mittels Coronaentladung) in der Trinkwasseraufberei-
tung bereits seit etlichen Jahren gangige Praxis ist, ware hier die weitere Forschung bei der
elektrolytischen Ozonerzeugung anzusetzen. Hier waren vorwiegend werkstoffliche Frage-
stellungen von Interesse, die zu einer erhdhten Betriebsstabilitdt dieses alternativen Os-
Erzeugungsverfahrens flihren konnte.

Ein weiterer Punkt ware die Kontaktierung bei der konstruktive Vorgaben im Fokus von Un-
tersuchungen stehen sollten. D.h. ab welchen BaugréRen ist eine Blasensaule, wann ein
Venturi-Injektor fur die Einbringung des Oxidationsmittels vorteilhafter?

o Substanzen (Risikoabschitzung)

Derzeit sind in Osterreich rund 11.800 [Apothekerkammer, 2009] Arzneimittelpraparate zuge-
lassen. Angesichts dieser hohen Anzahl an Medikamenten ist es sinnvoll, Substanzgruppen
zu identifizieren, die bedingt durch ihre Verbrauchszahlen, Eigenschaften und ihr Verhalten
in der Umwelt ein Risiko darstellen kdnnen. Nach einer Nutzen/Risiko-Analyse kdnnten
Grenzwertregelungen (und damit Vorgaben flir eine potentielles Behandlungsverfahren) sei-
tens des Gesetzgebers erlassen werden.

[Bergmann et al., 2008] fuhrten zur Bewertung von Umweltrelevanzen von Arzneimitteln eine
zweistufige Methodik ein. So wurde in einem ersten Schritt ein Screening anhand der Para-
meter: Verkaufsmenge, Wirkung und Verhalten sowie der Konzentration in der Umwelt eine
Einschrankung auf wenige relevante Substanzen vorgenommen. Diese wurden dann Einzel-
stoffbewertungen unterzogen und so eine Gesamt-Bewertung zur Umweltrelevanz abgege-
ben (vgl. Anhang 2.1 bis 2.11).
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Forschungsbedarf besteht weiters zu den Eintragspfaden von Arzneimittel in das aquatische
Okosystem und zu den Abbauvorgangen (Metabolismen), denen sie nach ihrem Eintrag un-
terworfen sind (so ware etwa bei Veterinararzneimitteln das Abbauverhalten und die Metabo-
litenbildung in B&den von Interesse). Zudem fehlen laut [Bergmann et al., 2008] noch Lang-
zeitstudien Uber die Auswirkungen von Arzneimitteln und deren Metaboliten auf Organismen
unterschiedlicher Trophiestufen (vgl. Fick et al., 2010]). So ist auch zu prifen, ob es bei Vor-
handensein von Wirkstoffgemischen (wie dies etwa in kommunalen Abwassern und Abwas-
sern aus medizinischen Einrichtungen der Fall ist) zu einer unerwiinschten Synergiewirkung
im Vergleich zu den Einzelsubstanzen kommt.

¢ Nachweisfiihrung des Behandlungsergebnisses (Analytik)

Die Nachweisfuhrung des Behandlungserfolges stellt einen wichtigen Aspekt dar. Mangels
derzeit gultiger gesetzlichen Regelungen (Grenzwerte) bei Arzneimitteln kénnen keine ver-
bindlichen Zielvorgaben fur ein Behandlungsverfahren gestellt werden. Im Rahmen der, in
dieser Arbeit beschriebenen, Behandlungsversuche wurden zur Quantifizierung des Behand-
lungserfolges daher die Analysengrenzen (d.h. < Nachweisgrenze) herangezogen.

Sinnvoll ware die Entwicklung von Analysenmethoden bzw. Summenparametern, die auch
einem chemischen Laien (wie etwa bei Klaranlagenpersonal oder Haustechnikern in Indust-
riebetrieben und Krankenanstalten der Fall) — bei mdglichst geringem analytischen Aufwand
— eine verlaBliche Nachweisfihrung des Behandlungserfolges erlauben. Denkbar ware hier
der Einsatz von Schnelltest zur Messung der Biotoxizitat. Des weiteren kénnte auch eine
schnelle Erfassung des Oxidationspotentials (in mg/L Substanz) in Frage kommen, welches
Uber einen photometrischen Schnelltest ermittelt werden kdnnte. Dabei ware zu untersu-
chen, welche Querempfindlichkeiten bei Vorhandensein von unterschiedlichen Oxidantien in
einer Losung (etwa OH-Radikale, Ozon, Persulfate) bestehen. Zusatzlich dazu kdnnte Gber
zertifizierte, externe Fachanstalten eine Uberpriifung von Behandlungsleistungen und MeR-
ergebnissen an den Anlagen, in vorgegebenen Intervallen, erfolgen. Als Parameter flir den
Abbau kénnten dabei etwa Carbamazepin oder die Komplexbildner EDTA und NTA einge-
setzt werden.
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11 Zusammenfassung

Da Arzneimittel(rickstande) und Industriechemikalien (wie z.B. Komplexbildner) mit den
konventionellen Behandlungsstufen auf kommunalen Klaranlagen nur unzureichend behan-
delt und abgebaut werden kdénnen, kommt es Uber die Ablaufe zum Eintrag dieser Substan-
zen in aquatische Okosysteme. Studien [Fick et al., 2010; Balcioglu & Otker, 2003; Berg-
mann et al., 2008] haben gezeigt, dak diese Stoffe aufgrund ihres Verhalten und ihrer 6koto-
xikologischen Wirkung (Eintrag von hormonaktiven Substanzen, Ausbildung von Antibiotika-
resistenzen) von umweltrelevanter Bedeutung fiir das aquatische Okosystem sein kénnen.
Eine zusatzliche Prioritat erlangt diese Problematik durch die steigende Lebenserwartung
[Statistik Austria, 2009a] und die damit einhergehenden hoheren Medikamentenverbrauche
der Bevolkerung [Apothekerkammer, 2001-2009]. Eine Vermeidung des Eintrages durch
Wirkstoffsubstitution auf Verbraucherseite einerseits bzw. die Entwicklung von Verfahren zur
Behandlung kontaminierter Stoffstrdme andererseits ist daher im Sinne des Vorsorgeprin-
zips. Die vorliegende Dissertation wurde im Rahmen eines mehrjahrigen Forschungsprojek-
tes — mit Start Juni 2006 — wurden am Institut flr nachhaltige Abfallwirtschaft und Entsor-
gungstechnik (IAE) erstellt. Dabei wurden zwei innovative Abwasserreinigungstechnologien
untersucht und auf ihre Eignung hin Gberprift, Arzneimittel und Komplexbildner in diversen
Abwassern (geklartes Abwasser aus einem kommunalen Klaranlagenablauf, Abwasser aus
einem Industriebetrieb der Elektronikbranche, Krankenhausabwasser aus einer Mischkanali-
sation und synthetisches Abwasser) behandeln zu kénnen.

Zum Einsatz kam dabei die sogenannte Anodische Oxidation, welche Uber Bordotierte
Diamantelektroden in situ aus dem zu behandelnden Fluid unter Anlegung von Gleichspan-
nung Oxidantien erzeugt. Diese werden genutzt, um die Arzneimittel und Komplexbildner in
der Abwassermatrix abzubauen bzw. zu eliminieren (d.h. eine Abspaltung funktioneller
Gruppen aus den Ausgangsubstanzen, womit diese ihre urspriinglichen Wirkungen verlie-
ren). Bei den — in einen Durchflulreaktor — eingesetzten Elektroden sind dotierte Diamant-
partikel auf einem folienartigen Kunststofftrager mechanisch aufgebracht. Diese Sonderform
von Diamantelektroden verflgt damit Uber eine grof3e mechanische und chemische Stabilitat
sowie ein starkes oxidatives Potential [Maier, 2008] das fir die Behandlung der untersuchten
Substanzen eingesetzt wurde.

Als weitere, optionale Verfahrensstufe flr die kontaminierten Abwasser kam eine Behand-
lung mit Ozon (Ozonierung) zum Einsatz. Auch hier sollte durch einen oxidativen Angriff
eine Eliminierung der Arzneimittelwirkstoffe und Komplexbildner hervorgerufen und unter-
sucht werden. Fur die Generierung des Oz wurde zunéchst eine elektrolytische Erzeugung
mittels Volldiamantelektroden (und in spaterer Folge Bordotierte Diamantelektroden auf ei-
nem Titantrager) herangezogen. Angesichts von anhaltenden Instabilitdten beim Betrieb des
Reaktors, die auch durch das Setzen diverser OptimierungsmalRnahmen nicht nachhaltig
verbessert werden konnten, erfolgte danach eine Umrlstung auf die Bereitstellung des
Ozons mittels Coronaentladung. Fir die Einbringung des Ozons in das zu behandelnde Ab-
wasser wurde zunachst eine Reaktionssaule (mit und ohne Fullkérper) genutzt, in dem das
Oxidands im Gegenstrom zum Abwasser gefihrt wurde. Zur Verbesserung der Kontaktie-
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rung konnte diese Saule mit einer Zerstduberdise und Flllkérper ausgestattet werden. In
den spateren Versuchen wurde fir die Einbringung des Ozons in den zu behandelnden Ab-
wasserstrom ein Venturi-Injektor eingesetzt. Bedingt durch die kompakte Bauweise, den sta-
bilen Betrieb und die intensive Durchmischung bei hohen Volumenstromen wurde diese Kon-
taktierungsmethode bei weiterflihrenden Versuchen beibehalten.

Sowohl fiir die Anodische Oxidation als auch flir Behandlung mittels Ozon (d.h. Ozonierung)
wurde der Effekt eines nachgeschalteten statischen Mischers auf den Behandlungserfolg
untersucht. Entsprechende Versuche hierzu sind auf Anlagen im Labormalstab als auch im
Technikum auf einem Klaranlagenareal durchgeflhrt worden. Durch eine stufenlose Ver-
stellbarkeit der Querschnittsverengung des Mischers konnte der erzielbare Effekt auf die
Abbauleistung genauer untersucht werden. So wurden die Abbaukurven mit der Zunahme
der Querschnittsverringerung stetig steiler. Fir die Quantifizierung des Behandlungserfolges
wurden diverse Arzneimittel (etwa das Antiepileptikum Carbamazepin, das Sedativum Dia-
zepam sowie diverse Antibiotika wie Trimethoprim, Sulfamethoxazol und Josamycin) analy-
tisch erfaldt und die Konzentrationen vor und nach der Behandlung gemessen und miteinan-
der verglichen. Des weiteren wurden auch die Gehalte an Komplexbildner wie etwa EDTA
und NTA in den gezogenen Proben analysiert. Fur diese erweiterten Analysetatigkeiten wur-
de das Umweltbundesamt (UBA) in Wien beauftragt. Aus den erhaltenen Analysendaten
konnten u.a. auch Schwankungen in den Arzneimittelkonzentrationen des unbehandelten
Klaranlagenablaufes erfa’t und mit den Verbrauchszahlen der betreffenden Substanzen aus
den maschinellen Heilmittelabrechnungen [Hauptverband der Sozialversicherungstrager,
2010] verglichen werden. So konnten insbesondere fir die Antibiotika Erythromycin, Josa-
mycin und Roxithromycin deutlich saisonale Abhangigkeiten (Anstieg der Verbrauche und
damit korrelierend der Konzentrationen im Klaranlagenablauf wahrend der Wintermonate)
nachgewiesen werden.

Im Rahmen der ersten, im Labormalstab durchgefiihrten, Untersuchungen wurden Versu-
che mit synthetischem Abwasser betrieben, welches mit Arzneimittelwirkstoffen und Komp-
lexbildnern versetzt waren. Zusatzlich erfolgten auch Versuche mit EDTA-Vorlagen im mg/L-
Bereich. Daher konnte eine behandlungsbedingte Konzentrationsabnahme mit Hilfe einer
komplexometrischen Titration nachgewiesen werden. Im Labormalstab wurden weitere Ver-
suche mit unterschiedlichen Durchflu3raten (3 bis zu 90 L/h fir die Ozonbehandlung, 3 bis
26 L/h flr die Anodische Oxidation) durchgefiihrt. Bei den DurchfluRreaktoren der Anodi-
schen Oxidation erfolgte eine Steuerung der Oxidationsmittelproduktion lber die angelegte
Stromdichte an die Plattenelektroden (20 bis 45,5 mA/cm? fir die Proben aus den Klaranla-
genablauf, 30 bis 68 mA/cm? fir Versuche mit teilweise hochbelasteten Branchenabwas-
sern). Neben Versuchen im kontinuierlichen Betrieb erfolgten auch Versuchsreihen im Batch-
Betrieb. Diese erwiesen sich besonders flir die Behandlung von Medien mit hohen CSB-
Gehalten (z.B. Laugen mit einem CSB-Gehalt > 35.000 mg/L) als sinnvoll, da in diesen Fal-
len ein einziger Durchlauf durch die Reaktorzelle nicht ausreichend ist. Bei der Behandlung
mit Ozon wurde die Produktion des Oxidationsmittels Uber den Rohgasférderstrom (Sauer-
stoff) in die Kathodenréhre des Generators reguliert, eine Einstellung von 0,5 L Oy/min er-
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wies sich dabei als optimal. Die Einbringung des O3 in die Abwasser ‘'wurde mittels Venturi-
Injektor durchgefiihrt, die Regulierung des Oxidans-Ansaugdruckes erfolgte Uber die Dreh-
zahlregulierung der fur die Forderung des Abwasserstromes eingesetzten Schlauchpumpe.
Beim eingesetzten Injektor konnte ein optimaler Betrieb bei einer Durchflurate von 90 L/h
verzeichnet werden. Sowohl bei der Anodischen Oxidation als auch bei der Behandlung mit-
tels Ozon konnten bei Laborversuchen Eliminationsraten > 99 % bezogen auf die jeweilige
Ausgangskonzentration der Arzneimittel erzielt werden. Generell zeigte sich, dal® die unter-
suchten Komplexbildner (EDTA, NTA, 1,3-PDTA, DTPA) — bedingt durch ihre Struktur —
schwerer zu behandeln waren als die Pharmazeutika. Auch bei diesen konnten Unterschiede
im Behandlungserfolg beobachtet werden, so zeigten etwa Diazepam und Carbamazepin
geringere Behandlungserfolge als die Antibiotika.

An einer Technikumsanlage wurden ab Dezember 2007 Versuche im Ausmall von insge-
samt rund 300 Stunden betrieben. Da diese Anlage im Bypass zum Klaranlagenablauf be-
trieben wurde und die Vorlage aus einer vorhandenen Probenahmestation der Klaranlage
stammte, konnten die Versuche unter realititsnahen Bedingungen durchgefiihrt werden.
Wahrend der Versuchstatigkeiten wurde die Technikums-Anlage sukzessive erweitert und
deren Automatisierungsgrad erhoht. So erfolgte etwa die Installation einer Umpoleinheit flr
die insgesamt drei Durchfluf3reaktoren (R01, R02, R03), der Anodischen Oxidation und der
Einbau einer automatischen Probenahmestation. In mehreren Versuchsreihen wurde vor
allem an der Technikumsanlage die Behandlung des Klaranlagenablaufes in Form einer zu-
satzlichen Reinigungsstufe realitdtsnah erprobt. Dabei wurden unterschiedliche Reaktor-
anordnungen (Parallel- und Serienschaltung), Variationen der Stromdichte und Durchflu3rate
sowie Kombinationen zwischen Anodischer Oxidation und Ozonierung sowie der Einsatz von
Katalysatoren und statischer Mischer als Zusatzaggregate, erprobt. Die Reaktoren der Ano-
dischen Oxidation wurden dabei mit Durchfluf3raten von 100 bis 290 L/h pro Reaktor betrie-
ben, die Stromdichten variierten dabei von 24 bis 43 mA/cm?. Ein Vergleich der Behand-
lungsergebnisse fir die Reaktorgrofien (Parallel- und Serienschaltungen) und variierten
Stromdichten zeigt, dafld im Hinblick auf die spezifischen Betriebskosten € pro m* eher eine
Vergrolierung der aktiven Elektrodenoberflache, denn eine Erhéhung der angelegten Strom-
dichte, sinnvoll ist.

Hinsichtlich der Fragestellung, ob eine zentrale oder dezentrale Anwendung des entwickel-
ten Behandlungsverfahrens angestrebt werden sollte, zeigte sich, daf’ die diffusen Einleitun-
gen aus privaten Haushalten deutlich gegeniber den Frachten aus Krankenhausern Uber-
wiegen. Dies entspricht fur den Einsatz des entwickelten Verfahrens als zusatzliche, nach-
geschaltete Behandlungsstufe fiir geklarte Abldufe von Abwasserreinigungsanlagen, wobei
hierfur die spezifischen Behandlungskosten um die 0,05 € pro m? liegen. Ein méglicher Ein-
satz auf dezentraler Ebene ist daher eher unter dem Gesichtspunkt der Verhinderung eines
potentiellen Eintrags von multiresistenten Keimen in das Okosystem (z.B. Uiber Kranken-
hausabwasser) zu sehen. Auf Basis der Versuchsergebnisse ware — nach einer vorgelager-
ten Risikoabschatzung — der Einsatz der neuen Technologie fir einzelne, lokale Punktquel-
len, zu untersuchen.
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°C Grad Celsius

a Thermischer Langenausdehnungskoeffizient
Bca Gehalt an Calcium

BepTaA Gehalt an EDTA

Mg Mikrogramm

Ap Differenzdruck

PF Fluiddichte

K Leitfahigkeit

G Spezifischer Widerstand

A Wellenlange

X Verhaltnis der Querschnittsflachen
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> > 0O M X

abh.
Abw.
AC

AEV
Al
ami

AOP
AOX
ASS
BDD
BG
BoKU
bzw
Co

Cs

Ca
CaCl,
CAS
CO,
CSB
Cu
CvD
d

D

DC
Deionat
d.h.
DOC
dot.
DPD
DTPA
E

Eo
eAOP
EDTA
EG
EMEA
EMS
etc.
EWG
FAU

Mittel

Summe

Jahr

Ampere

Querschnittsflache

abhangig

Abwasser

alternated current, Wechselstrom

Abwasseremissionsverordnung
Aluminium
Arzneimittelinformation

Advanced oxidation Process
Adsorbierbare Organisch gebundene Halogene
Acetylsalicylsdure

Boron doped diamond
Bestimmungsgrenze
Universitat fir Bodenkultur
beziehungsweise
Ausgangskonzentration
Konzentration in der behandelten Probe
Calcium

Calciumchlorid

Chemical Abstracts Service
Kohlendioxid

Chemischer Sauerstoffbedarf
Kupfer

Chemical Vapour Deposition
Tag

Durchmesser

direct current, Gleichstrom
Deionisiertes H,O

das heif3t

Dissolved Organic Carbon, geldster organischer Kohlenstoff

Dotiert
Dipropyl-p-phenylendiamin
Diethylentriaminpentaessigsaure
Eliminationsgrad
Bildungspotential
electrochemical Advanced Oxidation Process
Ethylendiamintetraessigsaure
Europaische Gemeinschaft
European Medicines Agency
Express Mails Service

et cetera

Einwohnergleichwert

Formazine Attenuation Units
Erdbeschleunigung
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9
GC

GESTIS
Gew.-%

agf.
Gl.

h

H,
HCIO
H.O
H,0,
HNO
HNO;

ICB
IFA
IPPC

k.A.

Kat.

KBE
Kow-Wert
KW

kW

kWh

I

L
LANUV
LC

LD
LKH
LPH
LS-MS
LC-MS/MS
LR
LVA
m3

M
MBA
MBR
MEC
MF
m.F.
mg

Mg
MIG
Min
Max
mL

Gramm

Gaschromatographie

Gefahrstoffinformationssystem der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
Gewichtsprozent

gegebenenfalls
Gleichung
Stunde

Wasserstoff

Unterchlorige Saure

Wasser

Wasserstoffperoxid

Hals-Nasen-Ohren

Salpetersaure

Strom

International Container-Bureau

Interuniversitares Department fur Agrarbiotechnologie

Integrated Pollution Prevention Controll
Stromdichte mA/cm?

Katalysator

Keine Angabe

Katalysator

Koloniebildende Einheiten
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient
Kalenderwoche

Kilowatt

Kilowattstunde

Lange

Liter

Landesamt flir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen
Flussigchromatographie

Lethale Dosis

Krankenhaus

Leiterplattenhersteller
Flussigchromatographie/Massenspektrometrie
Flissigchromatographie-Tandemmassenspektrometrie

Laborreaktor
Laborversuchsanlage
Kubikmeter

Metall
Membranbelebungsanlage
Membranbioreaktor
measured environmental concentration
Mikrofiltration

mit Filtration

Milligram

Magnesium
Metall-Inertgas

Minimum

Maximum

Milliliter

. Institut fiir nachhaltige
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MM
MMca
MMepTa
MO
MPCVD
ms

MS
MSRT
MW

N2

NaN;
NaHSO,
NO

NO,
N20Os
NF

n.n.
NaOH
Nb

NG

ng

NH3

nm
NOAEL
NOEC
norm.
NTA

O

O3

o.a.

0oG
PAK
PbO,
PNEC
Pt

PTFE
PVD
PVDF

Q

Qzv OG
R1K/R01K
R2K / R0O2K
R3K /R0O3K
R

Re

Rg

RHV

Molmasse

Molmasse Calcium
Molmasse EDTA
Mischoxid

Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition
Milisekunde
Massenspektrometrie
MeR-, Steuer- und Regeltechnik
Mittelwert

Stickstoff

Natriumazid
Natriumhydrogensulfat
Stickstoffmonoxid
Stickstoffdioxid
Di-Stickstoffpentoxid
Nanofiltration

nicht nachweisbar
Natronlauge

Niob

Nachweisgrenze
Nanogramm
Ammoniak

Nanometer

No observable adverse effect level)
No Observed Effect Concentration
Normiert

Nitrilotriessigsaure

Sauerstoff

Ozon

oben angefuhrt

Ozongenerator

Pulveraktivkohle

Bleidioxid

Predicted No Effect Concentration
Platin

Polytetrafluorethylen

Physical Vapour Deposition
Polyvinylidenfluorid

DurchfluRrate
Qualitatszielverordnung Oberflachengewasser

Reaktor 1 auf der Technikumsanlage / mit nachgeschaltetem Katalysator
Reaktor 2 auf der Technikumsanlage / mit nachgeschaltetem Katalysator
Reaktor 3 auf der Technikumsanlage / mit nachgeschaltetem Katalysator

Elektrischer Widerstand
Widerstand Diamantelektrode [Q]
Gesamtwiderstand [Q]
Reinhalteverband
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rpm
Rs

SHE
Si
SM
SnO,
SPS
Std
syn.

TA
Ti
tr
u.a.
Ua
uB
UF
Ur
UEP

VIS
vgl.
WIG
z.B.
ZMP
ZMR
Zn

ZU
z.T.

revolutions per minute, Drehzahl [min™]
Widerstand bedingt durch den Abstand zwischen den Elektroden [Q]
Elektrodenpaketanzahl

Standard Hydrogen Electrode, Standardwasserstoffelektrode
Silizium

Statischer Mischer

Zinndioxid

Speicherprogrammierbare Steuerung
Stunde

synthetisch

Temperatur

Technikumsanlage

Titan

Reaktionszeit

und andere

Angelegte Spannung [V]

unbehandelter Strang / Vorlage
Ultrafiltration

Reaktorspannung

Spezifischer Spannungsabfall pro Elektrodenpaket
Ultraviolettes Licht

Vorlage

Volt

Probenvolumen

Verbrauch an Calciumlésung

vor allem

Visible, Sichtbarer Wellenlangenbereich
vergleiche

Wolfram-Inertgas

zum Beispiel

Zweitagesmischprobe

Zentrales Melderegister

Zink

Zulauf

zum Teill
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ANHANG 1 - PROBENAHMEN UND ANLAGENTECHNIK

Auf den folgenden Seiten sind zusatzliche Informationen zu den Probenahmestellen, den
verwendeten Laboranlagen und der Technikumsanlage mit ihren unterschiedlichen Konfigu-
rationen flr die diversen Versuchsreihen zusammengefal3t.

Weiters werden im Anhang Diagramme mit den Schwankungen der Inputkonzentrationen der
unterschiedlichen Medien aufgelistet. Fur die Versuche auf der Technikumsanlage sind die
zusatzlichen 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  Bilder der LVA (Anodische Oxidation)

Anhang 1.3  Bilder der LVA (Ozonierung)

Anhang 1.4 FlieBschemata der LVA (Kombination)

Anhang 1.5 FlieBschemata der LVA (Anodische Oxidation)

Anhang 1.6  FlieBschemata der LVA (Ozonierung)

Anhang 1.7 Einseitige BDD-Elektrode (Anode) fiir den Ozongenerator
Anhang 1.8 Doppelseitige BDD-Elektrode (Anode) fur den Ozongenerator
Anhang 1.9 Titan-Kathode fur den Ozongenerator

e Versuchsaufbau in der zweiten Projektphase

Anhang 1.10 Schematischer Versuchsaufbau der Technikumsanlage
Anhang 1.11 R&l-Schemata der Technikumsanlage
Anhang 1.12 Statischer Mischer fir die verbesserte Kontaktierung

Anhang 1.13 Querschnittsverengungen — Betriebsstufen beim Statischen Mischer

Anhang 1.1: Probenahmestellen und Aufstellplan auf der kommunalen
Klaranlage

Nachfolgend ist der Anlagenplan der Klaranlage des RHV Leoben dargestellt. Im Plan ist die
Probenahmestelle der ersten Projektphase fur die Laborversuche eingetragen. Fur die zwei-
te Projektphase wurde der Aufstellort der Technikumsanlage und die Probenahmestelle fiir
die Beprobung des Klaranlagenzulaufes im Rahmen des erweiterten Analysenprogrammes
zum Ende der zweiten Projektphase eingetragen.
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o Ubersicht der Probenahmestellen und des Stellplatzes der Technikumsanlage

Gréfle A3

ndustriechemikalien in Abwéassern
Ubersichtsplan Kldranlage RHV-Leoben

{our Varfiigumg gestailt vom RHY-Luaben|
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Behandlungs
mitteln undql

1.00

Zeichnungsnummer
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ey e ———

Inst. f. nachhaltige
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Versuchsaufbauten in der ersten Projektphase

In den folgenden Abbildungen sind die Versuchsanlagen dargestellt, die im Rahmen der La-
borversuche herangezogen wurden. Zudem werden die Elektrodentypen mit ihren jeweiligen
Abmalien dargestellt.

Anhang 1.2 Bilder der LVA (Anodische Oxidation)

Abbildung 0-4: Vorlage und Membran-

Abbildung 0-1: Reaktor fiir die Behandlung pumpe, UBA-Versuche

der UBA-Versuche

Abbildung 0-5: Reaktoren, Melarmatur

Abbildung 0-2: Schlauchpumpe und Reak- und Katalysator

tor, Branchenabwasser-Versuche

Abbildung 0-3: Reaktor mit Mefsarmatur Abbildung 0-6: Ausschnitt der MeRarma-
inkl. Sensoren und Katalysator tur, Blasenbildung aufgrund der Oxidati-
onsmittel
|
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Anhang 1.3 Bilder der LVA (Ozonierung)

yp des OG im Abzug

i =
t
+ Reaktionskammer (links)

Abbildung 0-11: Keramiktrager mit Gum-
mierung

Abbildung 0-12: Diamantelektroden auf Ti-
Oxid-Trager (links einseitig, rechts doppel-
seitig beschichtet)

Abbildung 0-9: Eindisung des erzeugten
Ozons Abbildung 0-13: Prototyp d. Ozongenera-
tor, links: O;-Offnung, rechts: H,-Offnung

Abbildung 0-10: Volldiamantelektroden,
gummiummantelt
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Abbildung 0-14: Weiterentwickelter Ozon-
generator, links: Abwasserpumpe, rechts:
Elektrolytpumpe

Abbildung 0-15: Zufuhr des generierten
Ozons in die Reaktionssaule

Abbildung 0-18: Reaktions-Saule mit Glasperlen, 6 mm
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Abbildung 0-19: Ozonerzeugung mittels Abbildung 0-21: Einsatz einer porosen

Corona-Entladung, Venturi-Injektor Kugel fir die Kontaktierung mittels Bla-
' sensaule

Abbildung 0-20: Pordse Korper fur den
Einsatz in einer Blasensaule

Abbildung 0-22: Optischer Vergleich, Vor-
und nach der Ozonierung (Bleicheffekte)
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Anhang 1.4 FlieRschemata der LVA (Kombination)
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Anhang 1.5 FlieRschemata der LVA (Anodische Oxidation)
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Anhang 1.6 FlieRschemata der LVA (Ozonierung)
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Anhang 1.7 Einseitige BDD-Elektrode (Anode) flr den Ozongenerator
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Anhang 1.8 Doppelseitige BDD-Elektrode (Anode) flir den Ozongenerator
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Anhang 1.9 Titan-Kathode fur den Ozongenerator
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ANHANG XII

Versuchsaufbauten in der zweiten Projektphase

Fur die zweite Projektphase wurden neben den weiterflihrenden Laborversuchen und der Neu-
konzeptionierung der Behandlung mittels Ozon auch Versuchsreihen an der Technikumsanlage
durchgefuhrt. Nachfolgend werden die Versuchsschemata der durchgeflhrten Versuchsreihen
abgebildet. Ebenfalls werden die Abmalle des statischen Mischers und die Veranderungen im
Querschnitt bei den unterschiedlichen Einstellungen des Mischers dargestellt.

Anhang 1.10 Schematischer Versuchsaufbau der Technikumsanlage
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Anhang 1.11

R&I-Schemata der Technikumsanlage
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Anhang 1.12 Statischer Mischer flr die verbesserte Kontaktierung
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Anhang 1.13 Betriebsstufen beim statischen Mischer
L1 ~
i Lo
< |40 =
|1 O W E @
= @V
| T & ")
SR ©
0 5 | ®) —
T { { N
I .
i | | S
N ! Do &
_-'_-_g:g-:,—._.- &
T
L ! Pl - ® Q\
= | <
8 ! - «© <
1
i L o~
~ |l e
| -
: ™ c -
o 1@t E | O
et »
> | S
+— [ I €@)
w ! H <
T H N
I "
I =
! . &
JveRE o A-—-A R — & @
z |5 = I o
) : 1 N 00
ENEREE I
T
i N
alg | &
2 .
o D1 E | |-
&) ] G :
3" > i - Z
— H D w—
e e e | BENANAIUNGSVerfahren flir den Abbau von Arznei-
n-ﬂ mitteln und Industriechemikalien in Abwadssern
mmeauies beeseeoes. | Betriebsstufen beim statischen Mischer
K‘t?ftélfl.v;:ti'::nzlftti%e Zeich_nungsnummer 1 GroBe A4
Entsorgungstechnik Drawing Number MaBstab -

Institut fiir nachhaluie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechik



ANHANG XVII

ANHANG 2 - BETRACHTETE LEITSUBSTANZEN

Im Folgenden soll ein Uberblick auf die Einsatzbereiche, die Bioverfligbarkeit und den Metabo-

lismus im menschlichen Kérper sowie die Umweltrelevanz der Arzneimittelwirkstoffe und betrach-
teten Industriechemikalien gegeben werden.

Institue fir na(hhalnie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechik



Anhang 2.1 Carbamazepin

Carbamazepin

Einsatzgebiet Strukturformel Bioverfiigbarkeit Umweltrelevanz und Abbauverhalten
Einsatz als Antiepilepti- 70 — 80 %. [Mutschler et | Aufgrund seiner beschréankten Abbaubarkeit in kommu-
kum, zudem Stimmungs- — al.,, 2001, S. 304] Carba- | nalen Klaranlagen wird Carbamazepin als Screeningpa-

aufhellende Wirkung, An-
wendung zur Therapie von
Trigeminusneuralgie (Ge-
sichtsschmerz) oder Mig-
rane. [Mutschler et al.,
2001, S. 299-304]

TN
200
= ::'./ h r'rlIU\\-'::'.'-'-‘:

CO—NHz

[Rohweder, 2003, S. 23]

mazepin  wird fast voll-
standig in metabolisierter
Form Uber Fakalien und
Urin ausgeschieden (72 %
der aufgenommenen Car-
bamazepindosis Uber den
Urin, und 28 % mit den
Fakalien) [Wiegel et al.,
2003, S. 16; Sattelberger,
1999, S. 22]

rameter fur die Dichtheit von Klaranlagen angesehen.
[Schramm et al., 2006, S. 3; Fenz et al., 2005]

Carbazepin zahlt zu den am haufigsten detektierten Arz-
neimittelwirkstoffen, [Hembrock-Heger & Bergmann,
2007, S. 70; Clara et al., 2005, S. 4797 ff]

Tagesdosen flir Carbamazepin liegen laut [Schramm et
al.,, 2006, S. 3] bei 200 mg bis 1600 mg. Von [Mers-
mann, 2003] wurden fur Klaranlagenzuldufe Konzentra-
tionen bis 46 pg/L, fur Ablaufe bis 1,76 pg/L angefihrt.

Fur Carbamazepin wird von [Bode et al., 2009, S. 56] auf
einen Gesundheitlichen Orientierungswert von 0,3 ug/L
in [Umweltbundesamt, 2008] fir einen lebenslangen
Konsum verwiesen.
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Anhang 2.2 Diazepam

Diazepam
Einsatzgebiet Strukturformel Bioverfuigbarkeit Umweltrelevanz und Abbauverhalten
Einsatz als Psychophar- H.C Der Wirkstoff wird nach | Diazepam ist in konventionellen Klaranlagen schlecht
maka, bekannt unter ande- é].h__{/D oraler Aufnahme resor- | bis gar nicht abbaubar. [Rohweder, 2003, S. 123; Clara
rem unter den Markenna- ”’{x‘l"" ? biert. Bei der Metabolisie- | et al., 2002; Ternes, 1998] konnte Diazepam in Kon-
men Valium (vertrieben cl f““*tf’\?_._N rung kommt es zu Deme- | zentrationen bis 40 ng/L in deutschen Klaranlagenab-
von Homann-La Roche), H '.:f thylierung und Hydroxylie- | laufen nachweisen, nicht jedoch in Oberflachengewas-
's,
Psychopax und Gewa- e rung. Hierbei werden die | sern.
calm. [ami- | [Rohweder, 2003, S. 23] ebenfalls pharmakologisch

Arzneimittelinformation,
2008]

aktiven Metaboliten Nor-
dazepam, Temazepam
und Oxazepam gebildet.
Die Ausscheidung erfolgt
renal als auch bilidr. [Mut-
schler et al., 2001, S. 185;
Sattelberger, 1999; Sattel-
berger, 1999, S. 22]
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Anhang 2.3 Coffein

Coffein

Einsatzgebiet

Strukturformel

Bioverfiigbarkeit

Umweltrelevanz und Abbauverhalten

Neben dem Einsatz von Coffein
in in coffeinhaltigen Getréanken
und Limonaden [Spar, 2009;
CocaCola, 2009] zur tempora-
ren Leistungssteigerung findet
Coffein Verwendung bei der
Behandlung von Kopfschmer-
zen. Durch seine Wirkung auf
Adenosinrezeptoren in  der
Grol3hirnrinde werden Ermu-
dungserscheinungen aufgeho-
ben. Es unterstitzt die Wirkung
von Acetylsalicylsdure (ASS)
und Paracetamol [GESTIS,

2009]

Coffein ist etwa in den Medika-
menten Thomapyrin und Grip-
postad C enthalten. [ami-
Arzneimittelinformation, 2008]

@ ?HS
HaC N
N

O N N
CHs;

[GESTIS, 2009]

Die Absorption von Koffein
Uber den Magen-Darm-
Trakt in die Blutbahn er-
folgt sehr rasch und nahe-
zu vollstandig. Die Form
der oralen Aufnahme (Tab-
letten, Getranke) ist dabei
nicht von Bedeutung. Die
Bioverfugbarkeit  betragt
90-100 %. [GESTIS, 2009]

Der Eintrag von Coffein in die Klaranlagen und aquati-
schen Okosysteme ist nur zu einem geringen Anteil
durch koffeinhaltige Arzneimittel bedingt. Der Hauptein-
trag erfolgt durch den Konsum von Coffein in Form von
Kaffee (60 — 120 mg/L; Energydrings (320 mg/L) [Red
Bull, 2009] und Softdrinks (100 — 120 mg/L) [Spar, 2009;
Coca Cola, 2009].

Coffein wird in kommunalen Klaranlagen zum Grol3teil
abgebaut; in Oberflachengewassern verhalt es sich al-
lerdings chemisch stabil ,[Schramm et al., 2006, S. 17 &
32; Dsikowitzky, 2002, S. 47]

Fur Coffein geht das [Bayrische Landesamt fir Umwelt,
2005] von einer Emission von 15 mg/ Tag und Einwoh-
ner in Klaranlagen aus.

Bei Coffein wird eine oOkotoxische Relevanz vermutet
[Prosch & Puchert, 1998]
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Anhang 2.4 Josamycin

Josamycin
Einsatzgebiet Strukturformel Bioverfuigbarkeit Umweltrelevanz und Abbauverhalten

Josamycin zahlt wie das £z N Josamycin wird im men- | Bei der Auswertung der Datenabfragen beim Haupver-
verwandte Erythromycin E; g“g schlichen Korper vorwie- | band der Sozialversicherungstrager lag der Verbauch an
zur Gruppe der Makroli- gf: E‘é gend Uber die Leber meta- | Josamycin Uber dem der anderen Makrolid-Antibiotika.
de. Es wird zur Behand- I,qo)i{:’ . bolisiert. Hierbei wurden | [Hauptverband, 2010]

lung von Atemwegsin- /85 vier Metaboliten identifiziert,

fektionen, des HNO- fo ZI E wovon der 15-hydrocyclierte

Bereiches und bei OQO 3 Metabolit noch antimikrobi-

(=]

Harnwegsinfektionen
eingesetzt. [Osterreichi-
sche Gesellschaft fiur
Antimikrobielle Chemo-
therapie 2008]

CH; O
Lactonring
(16 Glieder)

[Osterreichische Gesellschaft
fur Antimikrobielle Chemothe-
rapie 2008]

ell aktiv ist. Die bilidre Aus-
scheidung betragt tUber 50
% und ungefahr 5 % wer-
den renal (Uber die Nieren)
ausgeschieden.
chische

[Osterrei-
Gesellschaft
Antimikrobielle Chemothe-
rapie 2008]

far
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Anhang 2.5 Erythromycin

Erythromycin

Einsatzgebiet

Strukturformel

Bioverfiigbarkeit

Umweltrelevanz und Abbauverhalten

Das Makrolid-Antibiotikum
Erythromycin wird zur Be-
handlung von Akne (Ak-
nemycin) als auch zur Be-
handlung von Lungenent-
zundungen eingesetzt.
[ami-
Arzneimittelinformation
2008]. In geringen Mene-
gen erfolgt auch ein Ein-
satz in der Tiermedizin
[Hembrock-Heger & Berg-
mann, 2007, S. 82]

HiC \j\_,»c-ie

H R -

L H4C
EX/NUH \f o AN —~CHa
HiC CHa i} B
e T e e Ay
HgC2 2 | O\L‘U

o ‘l/ CHa
CHy W0~ TGHa
o

— 0K
CHa

Erythromycin 2=H
Clarithromycin =~ R=CHaz

[Rohweder, 2003, S. 32]

Die Bioverflgbarkeit der
Wirksubstanz ist stark von
der Nahrungaufnahme
abhangig und variiert zwi-
schen 25-50%. In der
Leber findet eine teilweise
Metabolisierung statt. Die
Ausscheidung von Eryth-
romycin erfolgt hauptsach-
lich unmetabolisiert Uber
die Galle mit den Faces
und 5% der oral verab-
reichten Dosis werden mit
dem Harn unverandert
ausgeschieden. [Mutschler
et al., 2001, S. 308; Hemb-
rock-Heger & Bergmann,
2007, S. 82]

Aufgrund neuer, wirksamerer Mittel sind die Verkaufs-
zahlen in der Apotheke ricklaufig [vgl. Hauptverband,
2010].

Bedingt durch den schnellen Abbau Uber Bodenorga-
nismen stellt der Eintrag Uber Wirtschaftsdlinger tber
den Boden in das Grundwasser nur ein geringes Risiko
fur die Umwelt dar. Im Bereich der Abwasserbehandlung
wird es von [Hembrock-Heger & Bergmann, 2007, S. 82-
84] als nicht biologisch abbaubar eingestuft. [Sattelber-
ger, 1999, S. 30] konnte fir Klaranlagenablaufe und
Oberflachengewasser im Mittel héhere Konzentrationen
anfuhren.
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Anhang 2.6 Trimethoprim

Trimethoprim

Einsatzgebiet Strukturformel Bioverfiigbarkeit Umweltrelevanz und Abbauverhalten
Trimethoprim zahlt zur OCH, Sowohl die Originalsub- | Bedingt durch seine Bio,- Photo- und Thermostabilitat
Gruppe der bakteriosta- HACO \/l N NH. stanz als auch die Metabo- | gilt Trimethoprim als schwer- bzw. nicht biologisch ab-
tisch wirksamen Diamino- fl/’f N lite werde Uber die Nieren | baubar. Durch den Einsatz in der Veterindrmedizin ist
benzylpyrimidine. Es wird Ha{:j’h.ﬁ “T:H ausgeschieden, wobei 50 | es auch in Wirtschaftsdiingern nachweisbar. [Hemb-
zumeist in Kombination mit MH — 80 % unverandert emit- | rock-Heger & Bergmann, 2007, S. 88]. Von [Hembrock-

Sulfamethoxazol zur Be-
handlung von Harnwegsin-
fekten und Infektionen der
oberen Atemwege einge-
setzt. Zudem findet es
auch in der Veterinarmedi-
zin Anwendung [Mutschler
et al., 2001; Hembrock-
Heger & Bergmann, 2007,
S. 87]

[Hembrock-Heger
mann, 2007, S. 87]

& Berg-

tiert werden. [Mutschler et
al., 2001, S. 819; Hemb-
rock-Heger & Bergmann,
2007, S. 87]

Heger & Bergmann, 2007, S.89] wurde ein
MEC/PNEC-Verhaltnis fir Oberflichengewasser von
0,07 ermittelt, wobei keine dkotoxikologische Relevanz
fur aquatische Organismen festgestellt wurde. Bei
Klarschlammbakterien konnten allerdings Resistenz-
plasmide nachgewiesen werden. [Hembrock-Heger &
Bergmann, 2007, S. 88]
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Anhang 2.7 Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol

Einsatzgebiet

Strukturformel

Bioverfiigbarkeit

Umweltrelevanz und Abbauverhalten

Sulfamethoxazol gehort
zur Gruppe der Sulfona-
mide und wird in Kombi-
nation mit Trimethoprim
zur  Behandlung von
Harnwegsinfekten und
Lungenentzindungen
eingesetzt. [Mutschler et
al., 2001, S. 816]

HaN

[Rohweder, 2003, S. 26]

Sulfamethoxazol wird rasch
und vollstandig resorbiert.
Die Ausscheidung erfolgt
hauptsachlich Uber die Nie-
ren, wobei 15 bis 30 % un-
verandert emittiert werden.
[Mutschler et al., 2001;
Hembrock-Heger & Berg-
mann, 2007, S. 73]

Sulfamethoxazol kann durch seine schlechte biologische
und photolytische Abbaubarkeit als ubiquitarer Schad-
stoff bezeichnet werden. Es ist gut wasserl6slich und
kann daher Uber den Boden schnell ins Grundwasser
gelangen. Vorliegende Konzentrationen in Klaranlagen
reichen zwar nicht flr eine toxische Wirkung auf Mikro-
organismen (ECso > 100 mg/L), es wird allerdings die
Ausbildung von Resistenzen geférdert, zudem wird eine
Auswirkung auf aquatische Okosysteme vermutet. Sul-
famethoxazol wurde daher von [Hembrock-Heger &
Bergmann, 2007, S. 73-75] als umweltrelevant einge-
stuft.
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Anhang 2.8 Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA)

EDTA
Einsatzgebiet Strukturformel Bioverfuigbarkeit Umweltrelevanz und Abbauverhalten
Zur Komplexierung der — k.A. EDTA wird in Klaranlagen so gut wie gar nicht, NTA nur
Hartebildner im Wasser F.aNa schlecht abgebaut. Auferdem verschlechtert sich die
(Mg?" und Ca®) herange- | "¢ N\_COOH Abbaubarkeit beider Substanzen, sobald mit Schwerme-
zogen. EDTA wird als tallen Komplexe gebildet wurden [Umweltbundesamt,
Phosphatersatz in | [Nolte, 2003] 1989].
Waschmitteln  eingesetzt. EDTA kann in FluB- und Ufersedimenten abgelagerte
Weiters erfolgt ein Einsatz Schwermetalle remobilisieren und so dem aquatischen
in industriellen Badern zur Okosystem Schaden zufiigen. [Hohenblum et al., 2000,
Oberflachenbehandlung S. 5]
Anhang 2.9 Nitrilotriessigsaure (NTA)
NTA
Einsatzgebiet Strukturformel Bioverfiigbarkeit Umweltrelevanz und Abbauverhalten
Zur Komplexierung der COOH k.A. EDTA wird in Klaranlagen so gut wie gar nicht, NTA nur
Hartebildner im Wasser schlecht abgebaut. AuRerdem verschlechtert sich die
(Mg? und Ca*) herange- N~ > COoH Abbaubarkeit beider Substanzen, sobald mit Schwerme-

zogen. NTA wird als Phos-
phatersatz in Waschmitteln
eingesetzt. Weiters erfolgt [Nolte, 2003]
ein Einsatz in industriellen
Badern zur Oberflachen-
behandlung

COOH

tallen Komplexe gebildet wurden [Umweltbundesamt,
1989].

NTA kann in FluR- und Ufersedimenten abgelagerte
Schwermetalle remobilisieren und so dem aquatischen
Okosystem Schaden zufiigen. [Hohenblum et al., 2000,
S. 5]

XXV




Anhang 2.10 Nonylphenol
Nonylphenol
Einsatzgebiet Strukturformel Bioverfugbarkeit Umweltrelevanz und Abbauverhalten
Nonylphenol wird als OH Nonylphenolethoxylaten/Nonylphenol | Wegen einer Strukturverwandtschaft zum weibli-
Ausgangsstoff  fur die aus industriellen  Spllabwassern | chen Geschlechtshormon 17-R-Ostradiol kénnen

Herstellung von Kunst-
harzen und -lacke; Alkyl-
phenolethoxylate als
Bohr-, Flotations-, Netz-
und Verlaufsmittel; Additi-

werden durch mikrobiellen Abbau in
Klaranlagen zu Nonylphenol umge-
wandelt. Bedingt durch seine lipophi-
len Eigenschaften kommt es zu einer

[Umweltbundesamt, Anreicherung im Klarschlamm. [Gab-

Nonylphenole eine hormonelle Aktivitat auf Wir-
beltiere in aquatischen Okosysteme entfalten.
NOAEL: 15 mg/kg KG/Tag.

[Gabriel & Kohler, 2009; Brooke & Thursby, 2005;
Umweltbundesamt, 2009]

ve zu Schmierélen, und 2009] riel & Kohler, 2009]
Weichmacher eingesetzt.
[Umweltbundesamt, 2009]
Anhang 2.11 Bisphenol A
Bisphenol A
Einsatzgebiet Strukturformel Bioverfiigbarkeit Umweltrelevanz und Abbauverhalten

Bisphenol A wird in der
Kunststofferzeugung
Produktion von Polycarbo-
nat und Epoxidharzen ein-
gesetzt. [Umweltbundes-
amt, 2009]

Zur

Von [Scharf & Sattelberger,
1999] wurden fir den Zu- und
Ablauf von Klaranlagen die Kon-
zentrationen von Bisphenol A
gemessen. Hierbei kann im Mittel
von einem rund 56 %igen Abbau
in den Klaranlagen ausgegangen

HOOH

[Umweltbundesamt, 2009]

werden.

Bei einer chronischen Einwirkung konnte eine dstro-
gene Wirkung nachgewiesen werden [Umweltbun-

desamt, 2009]
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ANHANG XXVII

ANHANG 3 - DIAGRAMME UND ANALYSEN

Im Folgenden werden die Schwankungen der Konzentrationen in den unbehandelten Vorlagen
Uber die gesamte Projektdauer dargestellt. Des Weiteren werden weiterfiihrende Analysenergeb-
nisse aus den beiden Projektphasen in Diagramm- und Tabellenform dargestellt.

Anhang 3.1  Allgemeine Diagramme und Analysenprogramm
Anhang 3.2 Auswertungen der Arzneimittelverbrauche

Anhang 3.3 Inputkonzentrationen wahrend des Projektverlaufes
Anhang 3.4 Analysen in der ersten Projektphase

Anhang 3.5 Analysen in der zweiten Projektphase

Anhang 3.1: Allgemeine Diagramme

In dieser Rubrik sind allgemeine Diagramme zum Arzneimittelaufkommen und zur Entwicklung
der stationaren Aufenthaltsdauer in Spitalern in den letzten Jahren aufgeflhrt.

Entwicklung der stationdren 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 = Stationdre Aufenthalte
(exkl. 0-Tages-aufenthalte)

2.500.000

2.000.000

1.500.000

Aufenthaltstage

1.000.000

Anzahl der stationdren Aufenthalte

5,0 500.000

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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Ubersicht des durchgefiihrten Analysenprogrammes mit den jeweils beauftragten Institutionen

Stoffgruppe

Untersuchungsparameter / Substanzen

Untersuchung

IAE

UBA

IFA

Summenparameter

DOC

AOX

Leitfahigkeit

Redoxpotential

pH-Wert

CSB

Photometertests

Chlorid

Ozon

Triibung

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

Toxizitat, Desinfekti-
onswirkung

Leuchtbakterientest

SiRwasseralgentest
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Anhang 3.2: Auswertungen der Arzneimittelverbrauche

Beim Hauptverband der dsterreichischen Sozialversicherungstrager wurden die Verbrauchsmen-
gen fur ausgewahlte Praparate abgefragt. [Hauptverband, 2007 & 2010]

Eine Ubersicht der betreffenden Medikamente (eingeteilt nach der jeweiligen Leitsubstanz) ist
nachfolgend aufgefihrt.

Die Daten umfassen die auf Kosten der sozialen Krankenversicherung im extramuralen Bereich
abgegebenen Verordnungen. Datenquelle hierfir stellte die Maschinelle Heilmittelabrechnung der
Osterreichischen Krankenversicherungstrager dar. Arzneispezialititen mit einem Kassenver-
kaufspreis unter der jeweiligen Rezeptgebihr fanden nur fir von dieser befreiten Personen Be-
ricksichtigung bei Auswertung, auch der Bereich der Kostenerstattung ging nicht in die vorlie-
genden Daten ein. Fur den Wirkstoff Coffein konnten keine Daten bereitgestellt werden.

Carbamazepin - auf Basis Verordnungen SV-Tréger dsterreichweit
| 2006 == 2007 === 2008 == Mittelwerte

600 T

Sommer Herbst Winter Frihling

Verbrauch [kg]

I

|

August  September Oktober November Dezember  Janner Februar Marz April Mai Juni Juli

Diazepam - auf Basis Verordnungen SV-Trédger osterreichweit
[ ==2006 w2007 === 2008 ——Mittelwerte |

Sommer Herbst Winter Frihling

Verbrauch [kg]

August  September Oktober November Dezember  Janner Februar Marz April Mai Juni Juli

Erythromycin - auf Basis Verordnungen SV-Tréger osterreichweit
| ==2006 mmm2007 m==2008 — Mittelwerte |

25 T
Sommer Herbst Winter Frihling

Verbtrauch [kg]

August  September  Oktober = November Dezember Janner Februar Marz April Mai Juni Juli
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Josamycin - auf Basis Verordnungen SV-Trager osterreichweit
==12006 mmm2007 ===2008 ——Mittelwerte |

Sommer Herbst Winter Frihling

Verbrauch [kg]

August September  Oktober ~ November Dezember Janner Februar Marz April Mai Juni Juli

Roxythromycin - auf Basis Verordnungen SV-Tréger osterreichweit
| ==2006 mmm2007 =008 —Mittelwerte |

30
Sommer Winter Frithling
=)
=
<
o
3
©
I
o
b5
>
August  September Oktober November Dezember  Janner Februar Marz April Mai Juni Juli
Trimethoprim - auf Basis Verordnungen SV-Tréger dsterreichweit
[ ==2006 mmm2007 m==2008  —Mitelwerte |
35
Sommer ‘ Herbst Winter Frithling
30
—= 25
g
5 20
3
5 15
s
> 10
5
0
August September Oktober November Dezember Janner Februar Mérz April Mai Juni Juli
Sulfamethoxazol - auf Basis Verordnungen SV-Tréger osterreichweit
E=m2006 2007 w2008 =< Mittelwerte
25
Sommer Herbst i Friihling
20 -
g
= 15
S
g
S 10
2
5
0

August September Oktober November Dezember Janner Februar Mérz April Mai Juni Juli
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Wirkstoffe

Nummer
Carbamazepin Coffein Diazepam Erythromycin Roxythromycin th I & Tri prim
1|DELEPTIN Tabletten 200 mg 50 Stk ADOLORIN Schmerztabletten 10 Stk GEWACALM Ampullen 10mg/2ml 5 Stk ERYSTAD FTBL 500 mg 12 Stk ROXITHROMYCIN Genericon FTBL 150 mg 12 §BACTRIM forte FTBL 10 Stk
2|DELEPTIN Tabletten 200 mg 100 Stk ADOLORIN Schmerztabletten 20 Stk GEWACALM Ampullen 10mg/2ml Biindelpackung 50 Stk [ERYTHROCIN FTBL 500 mg 12 Stk ROXITHROMYCIN Genericon FTBL 300 mg 7 S{COTRIBENE Tabletten 10 Stk
3|DELEPTIN Tabletten 400 mg 50 Stk ADOLORIN Schmerztabletten 30 Stk GEWACALM Tabletten 2 mg 25 Stk ERYTHROCIN Granulat 400mg/5ml 80 ml ROXITHROMYCIN Sandoz FTBL 150 mg 12 Stk| COTRIBENE Tabletten 25 Stk
4|DELEPTIN Tabletten 400 mg 100 Stk ADOLORIN Schmerztabletten 50 Stk GEWACALM Tabletten 2 mg 50 Stk ERYTHROCIN Granulat 1000mg 14 Stk ROXITHROMYCIN Sandoz FTBL 300 mg 7 Stk | COTRIMOXAZOL Genericon Tabletten 10 Stk
5|NEUROTOP retard Tabletten 300 mg 100 Stk [ADOLORIN Schmerztabletten Blister 20 Stk [GEWACALM Tabletten 5 mg 25 Stk ERYTHROCIN FTBL 500 mg 12 Stk ROXITHROSTAD FTBL 150 mg 12 Stk COTRIMOXAZOL Genericon Tabletten 20 Stk
6|NEUROTOP retard Tabletten 600 mg 100 Stk |[DOLOMO Tabletten 36 Stk GEWACALM Tabletten 5 mg 50 Stk ERYTHROCIN LACT TRSUB 1 g 1 Stk ROXITHROSTAD FTBL 300 mg 7 Stk EUSAPRIM forte Tabletten 10 Stk
7|NEUROTOPTabletten 200 mg 50 Stk DUAN Tabletten 10 Stk GEWACALM Tabletten 10 mg 25 Stk ERYTHROMYCIN Genericon Pulver 200mg/5ml 80 m{RULIDE FTBL 150 mg 12 Stk EUSAPRIM forte Tabletten 20 Stk
8|NEUROTOPTabletten 200 mg 100 Stk DUAN Tabletten 20 Stk GEWACALM Tabletten 10 mg 50 Stk ERYTHROMYCIN Genericon Pulver 400mg/5ml 80 m{RULIDE FTBL 300 mg 7 Stk EUSAPRIM 1ZUS Ampullen 50 ml 10 Stk
9|NEUROTOP Tabletten 400 mg 50 Stk DUAN Tabletten 30 Stk PSYCHOPAX Rektalldsung 5mg/2,5ml 5 Stk AKNE CORDES Gel 2% 30 g RULIDE Iésliche Tablette 50 mg 10 Stk EUSAPRIM orale Suspension fiir Kinder 100 ml
10|[NEUROTOP Tabletten 400 mg 100 Stk DUAN Tabletten 60 Stk PSYCHOPAX Rektalldsung 10mg/2,5ml 5 Stk ERYAKNEN Gel 4% 30 g RULIDE l6sliche Tablette 50 mg 20 Stk EUSAPRIM orale Suspension fiir Kinder 50 ml
11| TEGRETOL orale Suspension 100mg/5ml 250 n|DUAN Tabletten 500 Stk PSYCHOPAX Tropfen 20ml| MEROMYCIN dermatologische Lésung 25 ml EUSAPRIM Tabletten 20 Stk
12| TEGRETOL retard Tabletten 200 mg 100 Stk |GEWADAL Tabletten 10 Stk STESOLID Rektaltuben 5 mg 5 Stk OECOTRIM forte Tabletten 10 Stk
13| TEGRETOL retard Tabletten 400 mg 100 Stk |GEWADAL Tabletten 30 Stk STESOLID Rektaltuben 10 mg 5 Stk OECOTRIM forte Tabletten 25 Stk
14| TEGRETOL Tabletten 200 mg 50 Stk GEWADAL Tabletten 60 Stk VALIUM Tabletten 5 mg 25 Stk OECOTRIM - orale 50 ml
15| TEGRETOL Tabletten 200 mg 100 Stk GRIPPOSTAD C Kapseln 20 Stk VALIUM Tabletten 10 mg 25 Stk OECOTRIM - orale 100 mi
16| TEGRETOL Tabletten 400 mg 50 Stk GRIPPOSTAD C Kapseln 24 Stk BETAMED Tabletten 20 Stk OECOTRIM Tabletten 20 Stk
17| TEGRETOL Tabletten 400 mg 100 Stk INFLUASS Tabletten 10 Stk BETAMED Tabletten 50 Stk OECOTRIM Tabletten 30 Stk
18 INFLUASS Tabletten 30 Stk HARMOMED Dragees 30 Stk OECOTRIM Tabletten 50 Stk
19 IROCOPHAN Tabletten 20 Stk HARMOMED Dragees 100 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 50 mg 20 Stk
20 IROCOPHAN Tabletten 30 Stk HARMOMED forte Dragees 30 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 50 mg 50 Stk
21 IROCOPHAN Tabletten 60 Stk HARMOMED forte Dragees 60 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 100 mg 10 Stk
22 IROCOPHAN Biindelpackung 150 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 100 mg 20 Stk
23| MELABON 20 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 100 mg 50 Stk
24 MELABON 1000 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 150 mg 10 Stk
25 MIGRADON 20 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 150 mg 20 Stk
26 NERVAN Tabletten 20 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 150 mg 50 Stk
27 NERVAN Tabletten 1000 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 200 mg 10 Stk
28 RAPIDOL Tabletten 20 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 200 mg 20 Stk
29 SARIDON Tabletten 20 Stk INFECTOTRIMET Tabletten 200 mg 50 Stk
30 THOMAPYRIN Tabletten 30 Stk INFECTOTRIMET Saft 50mg/5ml 75 ml
31 THOMAPYRIN Tabletten 60 Stk INFECTOTRIMET Saft 100mg/5ml 75 ml
32 VIVIMED Tabletten 30 Stk INFECTOTRIMET Saft 50mg/5ml 225 ml
33 WALDHEIM Schmerztabletten 30 Stk LIDAPRIM forte FTBL 10 Stk
34 LIDAPRIM forte FTBL 25 Stk
35 LIDAPRIM forte FTBL 50 Stk
36 LIDAPRIM Infusionsflasche 250 ml
37| LIDAPRIM orale Suspension fiir Kinder 100 ml
38| LIDAPRIM orale Suspension fiir Kinder 50 ml
39 LIDAPRIM Tabletten 20 Stk
40 LIDAPRIM Tabletten Blindelpackung 200 Stk
41 LIDAPRIM Tabletten fiir Kinder 20 Stk
42 MOTRIM Tabletten 100 mg 20 Stk
43| MOTRIM Tabletten 200 mg 10 Stk
:g Die kursiv angefiihrten Praparate beinhalten sowohl den Arzneimittelwirkstoff Sufamethoxazol als auch den Wirkstoff Trimethoprim! '\sﬂggg‘:";:[:\-/f'?'l::)ﬁzzez:?(;T(])gnf:fotkstk
46| SOLOTRIM Tabletten 200 mg 10 Stk
47| SOLOTRIM Tabletten 200 mg 25 Stk
48 TRIPRIM Tabletten 100 mg 20 Stk
49 TRIPRIM Tabletten 200 mg 10 Stk
50 TRIPRIM Tabletten 200 mg 25 Stk
51 TRIPRIM Tabletten 300 mg 10 Stk
52 TRIPRIM Tabletten 300 mg 5 Stk

1
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Anhang 3.3: Inputkonzentrationen wahrend des Projektverlaufes

Fur die unbehandelten Proben des Klaranlagenablaufes, der Krankenhausabwasser und der
Spulabwasser aus der Oberflachenbehandlung erfolgte eine Auswertung auf eine mdgliche sai-
sonale Schwankungen der untersuchten Substanzen.

e Konzentration von Arzneimitteln in der unbehandelten Vorlage - Klaranlagenablauf

Pharmazeutika-Konzentrationin den unbehandelten RHV-Abldaufen

| =#—Carbamazepin =#—Sulfamethoxazol =>=Trimethoprim ==Erythromycin =@=Josamycin == Roxythromycin = Coffein

/N AN

1000

800

4

InFsAv AN IRAW
T UA Yodhe VT

600 -

400 -

Konzentration [ng/L]

200

A

A
il

[ o A
FUAL \ DN oA
APRfILHANRANI

Probenzeitpunkt

e Bandbreite der Konzentrationen von Arzneimittel in der unbehandelten Vorlage - Klaran-
lagenablauf

Durchschnittliche Konzentrationen Kldranlagenablauf

1000

800 -

600 +

Konzentration [ng/L]

400 +

200

—_—

0 T T T T T T T
Carbamazepin

Diazepam  Sulfamethoxazol Trimethoprim  Erythromycin Josamycin Roxythromycin Coffein

Substanz
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o Bandbreite der Konzentrationen von Komplexbildnern in der unbehandelten Vorlage -
Klaranlagenablauf

Durchschnittliche Konzentrationen Klaranlagenablauf - Komplexbildner

1000

800

600

Konzentration [pg/L]

400

200

NTA EDTA

Substanz

¢ Konzentrationsschwankungen von Komplexbildnern in der unbehandelten Vorlage — Klar-
anlagenablauf

Komplexbildner-Konzentrationin den unbehandelten RHV-Abldufen

600 12
i EDTA ~-NTA =—1,3PDTA =A—DTPA

500 A — 10

400 8

EDTA-Konzentration [ug/L]
—
B
o
NTA, DTPA, PDTA [pg/L]

Q\ D> D o> D> SO o D> D> D S g N S & N N S 3 g O
¢\‘°°° \‘@%p “@Vm §qc \V\&,o s @Q $\>Q &0 N g '{?Q &Ge o,”o g N %q,o & S gy oS R & r & . = - S
& & & & & ¢ %%0 S %\;\9 & & %qg,.N% S *«’,\'N»“'Q
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e Konzentrationen von Arzneimitteln in der unbehandelten Vorlage — Krankenhausabwasser

Pharmazeutika-Konzentration in den unbehandelten LKH-Abldufen
120

300

—&—Carbamazepin =i~ Diazepam =& Sulfamethoxazol =@-Josamycin ==+-Roxythromycin === Erythromycin

100

A ﬁ:
N\ /N

50

Konzentration [ng/L]

Erythromycin-Konzentration [ng/L]

Probenzeitpunkt

e Coffein- und Trimethoprim-Konzentrationen in der unbehandelten Vorlage — Kranken-
hausabwasser

Pharmazeutika-Konzentration in den unbehandelten LKH-Abldufen
800

14000

700 +

[ —— Coffein —&Trimethoprim /\ /
600 -+

[ / \ / L 10000
500 -+

[ / \/ - 8000
400 e

i / \ / /\ - 6000
300 — \7

[ t 4000
200 r
100 & \ // \ - 2000

r 12000

Coffein-Konzentration [pug/L]
Trimethoprim-Konzentration [ng/L]
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e Gemessene Konzentrationen von Komplexbildner in der unbehandelten Vorlage — Spll-
abwasser aus einem Industriebetrieb

Spiil- NTA EDTA 1,3 PDTA DTPA
abwasser [ng/L] [ng/L] [wg/L] [ng/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 3.4: Analysen in der ersten Projektphase

Fur die erste Projektphase wurden Versuche im Labormalstab durchgefiihrt. Auf den folgenden
Seiten ist eine Ubersicht an wichtigen Versuchsreihen — und die dabei erzielten Abbauergebnis-
sen — dargestellt.
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Anhang 3.5: Analysen in der zweiten Projektphase

In der zweiten Projektphase wurden Behandlungsversuche sowohl im Labor als auch an der
Technikumsanlage durchgefiihrt. Auf den nachfolgenden Seiten ist eine Ubersicht liber relevante
Versuchsergebnisse dargelegt.

e Graphische Auswertungen der Okotoxizitatstest mit dotiertem Klaranlagenablauf (2007)
und undotiertem synthetischen Abwasser (2010) bei variiertem Durchflufd (3L/h, 26 L/h)
und einer Stromdichte von 45,5 mA/cm**
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Hemmung - Leuchtbakterientest = BT 26L/h 2010
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