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Kurzfassung

Behandlungsverfahren zum elektrochemischen Abbau von
Herbizidkontaminationen in Quell- und Brunnenwasser

Diese Diplomarbeit beschaftigt sich mit der Problematik von eingesetzten Pestiziden und
deren Wirkstoffen. Pestizide werden als Schadlingsbekdmpfungs- bzw. Pflanzenschutzmittel
eingesetzt, wobei sich das Einsatzgebiet vom Gartenbau im Glashaus bis hin zum
Feldanbau in der Landwirtschaft erstreckt. In Osterreich wurden 2009 ca. 220 chemische
Wirkstoffe und 33 Organismen und deren Wirkstoffe als Pflanzenschutzmittel in Verkehr
gebracht. Diese Wirkstoffe und Organismen sind in insgesamt 588 zugelassenen
Pflanzenschutzmitteln (Rezepturen) in Osterreich enthalten und wurden 2009 in einer Menge
von 3532 t vertrieben. Die Ausbringung von Pestiziden in konzentrierter Form aufs Feld soll
einen hohen Ernteertrag sichern, fiihrt aber dazu, dass diese in verschiedenste 6kologische
Stoffkreislaufe eingebracht werden. Pestizide sind somit in den Kompartimenten
Atmosphare, Boden, Grundwasser und Biosphare anzutreffen und besitzen unterschiedliche
Verweilzeiten.

In Osterreich gilt laut Trinkwasserverordnung (BGBI. Il Nr. 304/2001) fiir sdmtliche Pestizide
und ihre jeweiligen Metaboliten, sowie Abbau- und Reaktionsprodukte ein Grenzwert von
0,1 pg/l. In einer Gemeinde im Siiden der Steiermark treten durch Pestizideinsatz in der
Landwirtschaft erhéhte Werte flir die Parameter Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid in
einer Quelle auf, die zur Trinkwasserversorgung genutzt wird. Bei beiden Stoffen handelt es
sich um Derivate von eingesetzten Herbiziden.

Im Rahmen der Diplomarbeit werden mdgliche Behandlungsverfahren wie die UV-
Desinfektion, Aktivkohlefilter, Membranverfahren, Ozonverfahren und die Anodische
Oxidation beschrieben. An der Quelle der betroffenen Gemeinde kam als mdgliches
Verfahren zum Abbau von Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid die Anodische
Oxidation mittels Diamantelektroden zum Einsatz. Im Zeitraum von Juli 2010 bis Februar
2011 fanden mehrere Versuchsreihen statt, mit dem Ziel, die o.a. Verunreinigungen
abzubauen, um den geforderten Grenzwert von 0,1 pug/l zu erreichen. Samtliche
Einstellungen der Versuchsparameter, sowie eine detaillierte tabellarische und graphische
Auswertung der Ergebnisse werden dabei angefuhrt und erldutert.

Da bei den Versuchsreihen verschiedene Labors die Analytik der Proben durchfihrten,
wurden deren Ergebnisse gegenubergestellt und miteinander verglichen. Dabei zeigt sich,
dass das Verfahren der Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie in der
Pestizidanalytik das gebrauchlichste Verfahren darstellt.



Abstract

Treatment processes for electrochemical degradation of herbicide
contaminations in spring and well water

This Diploma Thesis deals with the problems of applied pesticides and their active
components. Pesticides are used as an agent for pest control or as a plant protectant in
application areas ranging from horticulture in glass houses to the cultivation of fields in
agriculture. In the year 2009, approximately 220 chemically active components as well as 33
organisms and their active components were in circulation as plant protectant in Austria.
These active components and organisms are contained in 588 authorized plant protectants
in Austria of which 3532 tonnes were sold in 2009. The concentrated input of pesticides on
fields should assure a high crop harvest, but leads to them being introduced into various
ecological material cycles. Pesticides can be found in the atmosphere, soil, groundwater as
well as biosphere and exhibiting different retention times.

Austria has a regulation for drinking water (BGBI. Il Nr. 304/2001) with a limit value from
0,1 pg/l for every pesticide used and the corresponding metabolites formed, as well as for
degradation and reaction products. The introduction of pesticides within agriculture in a
community in the south of Styria has lead to increased levels for the parameters
Desethylatrazine and 2,6-Dichlorbenzamid in a well which is used for drinking water. These
two parameters are derivatives of herbicides that were used for plant protection.

In this Diploma Thesis, possible treatment processes for drinking water are described, such
as UV-disinfection, activated carbon filter, processes with membranes, processes which use
ozone and finally anodic oxidation. At the spring in the concerned community, the process of
anodic oxidation with diamond electrodes was used for the degradation of Desethylatrazine
and 2,6-Dichlorbenzamid. Different experimental series were performed in the period July
2010 to February 2011 to reduce the parameters Desethylatrazine and 2,6-Dichlorbenzamid
to below the required limit value of 0,1 ug/l. All adjustments of the experimental setups are
explained and a detailed evaluation of the results is given in table and graphic form.

Different laboratories analyzed the samples of the experimental series and the results were
compared. This comparison includes the conventional use of gas chromatography with
coupled mass spectrometry (GC-MS).
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Kapitel 1 — Einleitung 3

1 Einleitung

Die Wasserrahmenrichtline setzt alle Umweliziele der européischen Lénder fir
Oberflachengewasser und das Grundwasser fest, wobei der Schutz samtlicher Gewasser im
Vordergrund steht.

Der Auszug aus [1]: ,Wasser ist keine Ubliche Handelsware, sondern ein ererbtes Gut, das
geschutzt, verteidigt und entsprechend behandelt werden muss® sowie die standig steigende
Nachfrage nach sauberen Trinkwasser, zeigt die Notwendigkeit einer gesetzlichen Regelung.
Im Jahr 2000 wurde die aktuelle Wasserrahmenrichtlinie vom europaischen Parlament und
Rat beschlossen und beinhaltet folgende Ziele:

e _Vermeidung einer weiteren Verschlechterung sowie Schutz und Verbesserung des
Zustands der aquatischen Okosysteme und der direkt von ihnen abh&ngenden
Landbkosysteme und Feuchtgebiete im Hinblick auf deren Wasserhaushalt,

e Foérderung einer nachhaltigen Wassernutzung auf der Grundlage eines langfristigen
Schutzes der vorhandenen Ressourcen,

e Anstrebens eines starkeren Schutzes und einer Verbesserung der aquatischen Umwelt,
unter anderem durch spezifische MaBnahmen zur schrittweisen Reduzierung von
Einleitungen, Emissionen und Verlusten von prioritaren Stoffen und durch die Beendigung
oder schrittweise Einstellung von Einleitungen, Emissionen und Verlusten von prioritéaren
geféhrlichen Stoffen;

e Sicherstellung einer schrittweisen Reduzierung der Verschmutzung des Grundwassers
und Verhinderung seiner weiteren Verschmutzung; und

e Beitrag zur Minderung der Auswirkungen von Uberschwemmungen und Diirren.” [1]

Hiermit ist ersichtlich, dass die Qualitdt des Wassers eine wichtige Rolle in der
Gesetzgebung spielt. In Osterreich wurde die Wasserrahmenrichtlinie im Jahr 2003 durch die
Wasserrechtsgesetznovelle in nationales Recht umgesetzt. Der Eintrag von Schadstoffen in
Gewasser ist somit zu vermeiden um die Qualitat und den ékologischen Zustand zu erhalten.

Die Steiermark besitzt eine Grundflache von 16.401 km2 wobei ein Drittel dieser Flache
landwirtschaftlich genutzt wird. Um die Ernteertrage auf den Feldern zu sichern werden
Pestizide eingesetzt, die nach dem Auftragen in verschiedenste ékologische Stoffkreislaufe
gelangen kénnen. Durch Niederschlage l6sen sich diese Pestizide und ihre Abbauprodukte
aus dem Boden und gelangen durch Auswaschung bis ins Grundwasser. In Osterreich gilt
die Trinkwasserverordnung (BGBI. Il Nr. 304/2001) fir samtliche Pestizide und die
entsprechenden Metaboliten, sowie Abbau- und Reaktionsprodukte wobei ein Grenzwert von
0,1 pg/l einzuhalten ist, um gesundheitliche Risiken vorzubeugen.
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1.1 Problemstellung

Eine Gemeinde im Siden der Steiermark kaufte im Jahr 2002 eine Quelle, um eine
Trinkwasserversorgungsanlage zu errichten. Die Schittung der Quelle, die als konstant
angesehen werden kann, wurde téglich gemessen und aufgezeichnet. Das Hygieneinstitut
Graz fuhrte Trinkwasser-Volluntersuchungen an der Quelle durch und stufte das Wasser als
einwandfreies Trinkwasser ein. Im Rahmen der Errichtungsarbeiten fiir die Quellfassung und
den notwendigen Tiefbehélter konnte festgestellt werden, dass die Quelle zwei voneinander
unabhéngige Quellzulaufe mit unterschiedlichen Schittungen besitzt.

Bei einer weiteren Trinkwasser-Volluntersuchung im Jahr 2007 konnten erhéhte Werte fur
die Parameter Desethylatrazin sowie 2,6-Dichlorbenzamid festgestellt werden. Aus diesem
Grund trennte man die Quelle als Trinkwasserversorgungsquelle von der Wasserversorgung
ab. Die Quelleinleitung in den Tiefenbehélter wurde verschlossen um einen Wassereintrag in
das Versorgungsnetz zu verhindern.

1.2 Zielsetzung

Die Montanuniversitat Leoben erhielt 2009 eine Anfrage der betroffenen Gemeinde ob ein
Abbau der Parameter Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid mdglich wére. Mit dem
Verfahren der Anodischen Oxidation durch Diamantelektroden wurde ein Vorprojekt
gestartet, in dem erste Abbauerfolge erzielt werden konnten.

Das Ziel dieser Diplomarbeit ist, ein kostengunstiges Verfahren zur in-situ Behandlung
kontaminierter Quellen und Brunnen zu entwickeln. Dabei soll ein mdglichst kompakter
Reaktor die vorhandenen Schadstoffe mittels Anodischer Oxidation durch Diamantelektroden
abbauen. Die Parameter Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid sollen unter einen laut
Trinkwasserverordnung geforderten Grenzwert von 0,1 pg/I abgebaut werden.

Weiters soll die Problematik des Pestizideinsatzes in Osterreich aufgezeigt und
mengenmaBig dargestellt werden. AuBerdem wird die Herkunft der vorliegenden Wirkstoffe
Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid erldutert und beschrieben.
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2 Der Einsatz von Pestiziden in der Landwirtschaft

Der Begriff Pestizid (Biozid) ist eine Sammelbezeichnung flr alle Schadlingsbekdmpfungs-
bzw. Pflanzenschutzmittel. Darunter versteht man im Wesentlichen chemische Stoffe, die
Organismen (Tiere, Pflanzen, Mikroorganismen, Viren) abtéten oder von ihrer schadigenden
Wirkung abhalten sollen. Mit dem Begriff Pestizid wird allgemein eine chemische Verbindung
gemeint, wahrend sich Pflanzenschutzmittel auf bestimmte Produkte beziehen, die im
Handel erhéltlich sind. [2]

Bei der Wirkungsweise des Pestizids unterscheidet man zwischen einer lokalen und einer
systematischen Wirkung. Die lokale Wirkung tritt direkt am Ort der Anwendung auf. Wird das
Pestizid durch Wurzeln oder Blatter aufgenommen, und durch die Wasser- oder
Nahrsalzleitungen der Pflanze transportiert um im Inneren der Pflanze zu reagieren, tritt die
systematische Wirkung ein. Bei ndherer Betrachtung der Pestizide, stellt man eine sehr
unterschiedliche Zusammensetzung fest. Fast immer sind in der organischen Struktur
Heteroatome wie Chlor oder Phosphor enthalten. [2]

Die Pestizide kénnen nach ihrer spezifischen Wirkung auf die Zielorganismen, welche in
Tabelle 1 angefthrt sind, unterschieden werden. Dabei ist die Wirkungsweise der Pestizide
nicht gerade als selektiv auf die zu bekampfenden Organismen einzustufen. So kénnen
andere Organismen, die mit dem Pestizid in Kontakt treten ebenso geschadigt werden. Als
Beispiel kann hier der Einsatz von Insektiziden, der schadlich auf Warmbllter wirkt, genannt
werden. [2]

Tabelle 1: Pestizide nach der Unterteilung auf Zielorganismen [2]

Pestizid zu bekampfende Organismen
Herbizide unerwilnschte Pflanzen
Graminizide unerwiinschte Graser
Bakterizide Bakterien
Virizide Viren
Fungizide Pilze
Algizide Algen
Nematizide Nematoden
Akarizide Milben
Insektizide Insekten
Ovizide Eier von Milben / Insekten
Larvizide Larven von Milben / Insekten
Adultizide Adulte von Milben / Insekten
Aphizide Blattlause
Molluskizide Schnecken
Avizide Vogel
Rodentizide Nagetiere
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Neben der Wirkungsweise kann auch noch unterschieden werden zwischen:

e Wachstumshemmern: z.B. Herbizide wie 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure,

e Photosynthesehemmern: z.B. Atrazin, Paraquat,

¢ Proteinsynthesehemmern: z.B. Antibiotika,

e Permeabilitditsveréanderer von Zellmembranen: behindern die Erregungsleitung z.B.
chlorierte Kohlenwasserstoffe,

e Erregungslbertragungsstérer an den Synapsen durch Inaktivierung der Cholinesterase
z.B. Phosphorséureverbindungen wie Paranthion; [2]

1939 entwickelte der Schweizer Paul Herman Miller das Pflanzenschutzmittel DDT
(Dichlordiphenyltrichlorethan). Bis zu diesem Zeitpunkt wurden fir den Menschen akut
toxische Stoffe z.B. Arsenverbindungen zur Schadlingsbekadmpfung eingesetzt. Der Wirkstoff
DDT wies anfénglich keine Nebenwirkungen fir Warmbliter auf, war in der Herstellung billig
und wirkte gegen Schéadlinge zuverlassig. Nach einigen Jahren erkannte man aber die
Probleme, die der Wirkstoff DDT mit sich brachte. So konnte man eine Anreicherung von
DDT im Fettgewebe von Tier und Mensch, eine immer h&ufig werdende Resistenzbildung
von einzelnen Insektenarten und das Auftreten von DDT in der Muttermilch feststellen.
Weitreichende Verfrachtungen waren festzustellen, bei denen Spuren des Wirkstoffes im
Polareis des Nordpoles nachgewiesen werden konnten. Diese Nebenwirkungen fihrten fast
zum Aussterben einzelner Tierarten. Uber die Nahrungskette nahmen die Fischadler das
DDT auf, wobei der Kalkstoffwechsel des Tieres gestért wurde. Als Folge darauf zerbrachen
die Eier beim briten. [3]

Die Weiterentwicklung der Pflanzenschutzmittel fiihrte zu weiteren Negativbeispielen. In der
Landwirtschaft wurde das Herbizid 2,4,5-T (2,4,5-Trichlorphenoxyessigsaure) im
Entlaubungsmittel ,Agent Orange, das aus einem Gemisch von 24-D (24-
Dichlorphenoxyessigsaure) und 2,4,5-T bestand, eingesetzt. Bei dem Bestandteil 2,4,5-T
waren auch Spuren von 2,3,7,8-TCDD, einem Dioxin, enthalten. Im Vietnamkrieg wurde
dieses Herbizid zur Entlaubung der Walder und auch zur Zerstérung der
Landwirtschaftlichen Produkte eingesetzt. Von den Spétfolgen sind heute noch Menschen in
Vietnam betroffen (Missbildungen). [3]

Im Jahr 2009 wurden in Osterreich ca. 220 chemische Wirkstoffe sowie 33 Organismen und
deren Wirkstoffe, die unter die Kategorie der Pflanzenschutzmittel einzuordnen sind,
verkauft. Durch das Agrarrechtsanderungsgesetz 2002 sind alle in Deutschland und den
Niederlanden zugelassenen Pflanzenschutzmittel auch in Osterreich erlaubt. Somit kann
eine Zunahme der zugelassenen Pflanzenschutzmittel von 582 auf 588 gegeniber dem Jahr
2008 festgestellt werden. Betrachtet man die Gesamtmenge der in Verkehr gebrachten
Pflanzenschutzmittel in Osterreich aus Tabelle 2 und Abbildung 1, kann man einen
Rlckgang von ca. 715t bzw. 16,8 % im Jahr 2009 gegentiber dem Vorjahr feststellen. Bei
der Betrachtung der Statistik ist aber anzumerken, dass die Menge der verkauften
Pflanzenschutzmittel nicht den eingesetzten Mengen in der Landwirtschaft entsprechen. [4]
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Tabelle 2: Menge der eingesetzten Pestizide in Osterreich von 1994 bis 2009 [4]
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Pflanzenschutzmittel — in Verkehr gebrachte Wirkstoffmengen
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Abbildung 1: Wirkstoffmengen in Verkehr gebrachter Pflanzenschutzmittel [4]

Die Einsatzgebiete der Pflanzenschutzmittel zum Zweck der Schadlingsbekampfung sind in
Osterreich sehr vielseitig und erstrecken sich vom Gartenbau unter Glas bis hin zum
Feldanbau in Obst-und Weinplantagen, Baumschulen sowie im Forst und Grinland. Aus
Tabelle 3 ist ersichtlich, dass in Osterreich im Jahr 2009 auf einer Flache von 22.500 ha
Pflanzenschutzmittel aufgebracht worden sind. Gegentber dem Jahr 2008 (21.000 ha)
konnte eine Steigerung von 1500 ha festgestellt werden. [4]

Neben dem Einsatz in der Land- und Forstwirtschaft kommen Pestizide zur
Schadlingsbekdmpfung und Beka&mpfung der unerwilnschten Flora auf Garten- und
Kleingartenanlagen, 6ffentlichen Platzen, Wegen, StraBen und Grinflachen, Industrie- und
Gewerbeflachen, Gleisanlagen, Golf- und Sportanlagen, etc. zum Einsatz. [5] Da die
Einsatzmengen fir diese Einsatzbereiche weit unter denen der Land- und Forstwirtschaft
liegen, wird in laufe dieser Arbeit nicht ndher darauf eingegangen.

Die eingesetzte Menge an Pestiziden sind naturfremde Substanzen und werden in die
verschiedensten Okologischen Stoffkreislaufe eingebracht. Dabei gelangen die einzelnen
Substanzen in die verschiedensten Kompartimente wie Grundwasser, Oberflachenwasser,
Boden und Atmosphére und weisen unterschiedliche Verweildauern auf. Die Entwickler der
Pestizide priifen vor der Zulassung des Pflanzenschutzmittelwirkstoffes die Okotoxizitat der
Einzelwirkstoffe. Die Summationswirkungen verschiedener Substanzen in der Umwelt kann
der Hersteller jedoch aus wirtschaftlichen Griinden nicht untersuchen. [3]

Institut fir nachhaluie
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Tabelle 3: Pflanzenschutzmitteleinsatz von Organismen bzw. deren Inhaltsstoffen 2009 [4]
Organismus Anwendungsge.l.)lgt Menge in _ Flache (2)
Kultur (1) Schédling kg oder | Stilck ha
Apfelwickler- u. Schalerwickler- . Apfelwickler, T
Granulosevirus ik Schalenwickler i B
. : div. Getreide-
f;:ggggﬁ‘;?ffakfe”e” F:Ge,E |krankheiten, 26483 9.659,1
PP- Rhizoctonia
Bacillus thuringiensis var. aizawai |F; O, W Raupen 3.479,0 1.878,7
: o |F; Gem, E, |div. Schmetterlings-
Bacillus thuringiensis var. kurstaki M, O.W,Z |raupen 13,7 1.205,8
Bacillus thuringiensis var. : Apfelblitenstecher,
tenebrionis FLELE Kartoffelkafer S At
Antagonistischer Pilz . Feuerbrand, exrl6
(Aureobasidium pullulans) e Graufaule 1,110 i
Antagonistischer Pilz F: Gew; Sclerotinia 344 98.4
(Coniothyrium minitans) Gem, Z, Oe |sclerotiorum ' '
Entomoparasitische Pilze Maikafer
(Beauveria brogniartii, F;Gr,Z e 29,7 314,0
s : ) Gartenlaubkafer
Metarhizium anisopliae)
Dickmaulrissler,
Gartenlaubkéafer,
Entomoparasitische Nematoden |Gew; F; Z, Dungkaéfer,
(Heterorhabditis bacteriophora, Gem, Gr, B, |Trauermiicken, 2.6710" 534
Steinernema spp.) o] Erdraupen,
Wiesenschnaken,
Maulwurfsgrille
Raubmilben (Phytoseiulus Gew; Gem, : i ward
persimilis, Neoseiulus californis) |0, Z SR SoN 110 e
Raubmilben (Amblyseius spp., . : eamB
Iphiseius degenerans) O = s 4,5"10 AN
. ] Saugende Insekten, an
Florfliege (Chrysoperla carnea) |Gew; Z Spinnmilben 1,610 31,8
Austral. Marienkafer o B2 Wollléilusu%, 16.845 08
(Cryptolaemus montrouzieri) Schmierlduse
Réuberische Gallmicke ) Blattlduse, Weile wa B
(Aphidoletes aphidimyza) Gew; Z Fliege sl 69,1
Rayl?wanzen (Macrolophus Eri Can 7 We!ﬁe Fliege, 1+10° 75.9
caliginosus, Orius spp.) Thrips
Schlupfwespen (Aphidius spp.) |Gew; Gem, Z |Blattlduse 1*10° 115,3
Schlupfwespen (Dacnusa sibirica | .. Gem 7 |Minierfliegen 338.260 30,9
/ Diglyphus isaea)
Schlupfwespe (Encarsia formosa)|Gew; Gem, Z |Weilte Fliege 2,74107 5298
Schlupf\.zvespe (Eleptomastidea Gow; Z Wollléilusu?, 1.425 0.0
abnormis) Schmierlduse
Schlupfwespe (Trichogramma . Maiszlnsler, AT
spp.) S e Kohleule i e
Gesamt 22.505,5

1) Gem = Gemuise, F = Freiland, M = Mais, O = Obst, W = Wein, E = Erdapfel, Gew = Gewachshaus, Z = Zierpflanzen,
B = Baumschulen und Forst, Ge = Getreide, Gr = Griinland, Oe = Olfriichte.

2) ha geschatzt (basierend auf empfohlenen, durchschnittlichen Aufwandmengen).

o Institut fir nachhaltige
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Aus Tabelle 2 und Abbildung 1 ist ersichtlich, dass zirka 50 % des Gesamtverbrauchs an
Pestiziden auf die Gruppe der Herbizide rickzufihren ist. Da die Herbizide den
mengenmaBig gréBten Anteil der Pestizide darstellen und ebenfalls in der betroffenen
Gemeinde im Sliden der Steiermark eine neu gebaute Quelle kontaminieren, wird diese
Gruppe naher betrachtet. Im speziellen handelt es sich um folgende Parameter:

e Atrazin,

e Desethylatrazin (ein Derivat des Atrazin),

¢ Dichlobenil,

e 2 6-Dichlorbenzamid (ein Derivat des Dichlobenil);

Der Begriff Herbizid ist eine Sammelbezeichnung fur alle Unkrautbekdmpfungsmittel. Als
Unkrauter werden alle Wild- und Kulturpflanzen, die an ihrem Standort unerwiinscht sind,
bezeichnet. In der Regel werden zweikeimblattrige Schadpflanzen als Unkrauter und
einkeimblattrige  Schadpflanzen als Ungraser bezeichnet. Diese Schadpflanzen
beeintrachtigen die Kulturpflanzen indem sie ihnen Wasser, Licht, Nahrstoffe und den
Lebensraum entziehen. Zum Beispiel benétigt der Ackersenf das Doppelte an Stickstoff und
Phosphor und das Vierfache an Kalium und Wasser als die Kulturpflanze Hafer. Um die
Ernteverluste auf Grund von Schadpflanzen zu vermeiden, verlasst sich die moderne
Landwirtschaft auf die Wirkung der Herbizide. Dabei erfolgt die Ausbringung der Herbizide
auf das Feld in flissiger bzw. pulverférmiger Form oder als Granulat. Die Herbizide kénnen
bezuglich des Anwendungszeitraums, des Ausbringungsorts, der Aufnahmeart und der
Wirkungsweise verschieden klassifiziert werden. Dabei kann derselbe Wirkstoff durchaus
mehreren Klassen angehdren. [6]

Die folgend Einteilung der Herbizide wurde aus [6] enthnommen:

e Zeitpunkt der Ausbringung:

o Vorsaat,

o Vorauflauf,

o Nachlauf;

e Aufnahme des Wirkstoffs:
o Bodenherbizide werden Gber die Wurzel der Pflanze aufgenommen.
o Blattherbizide werden Uber den oberirdisch griinen Teil der Pflanze aufgenommen.
= Kontaktherbizid: Die Wirkung erfolgt direkt am Benetzungsort z.B. Wurzel
oder Blatter.
= gystematische und nicht systematische Herbizide: Nach der Aufnahme erfolgt
eine Verteilung innerhalb der Pflanze.
e Selektivitat der Herbizide:

o Totalherbizide unterdriicken das Wachstum der gesamten Vegetation und werden auf
Industriegelanden, Gleisanlagen, Wegen und Platzen aufgebracht. In der
Landwirtschaft ist der Einsatz nur vor dem Anbau oder nach der Ernte mit einer sehr
geringen Wirkungsdauer mdglich.

Institut fur nachhaluie
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o Semitotalherbizide werden von verholzenden Pflanzen relativ gut vertragen. Aus
diesem Grund ist der Einsatz dieser Herbizide vorwiegend im Obst- und Weinbau, auf
Plantagen (z.B. Kaffee, Kakao, Bananen), im Forst, in Baumschulen und in
Ziergeholzanlagen beschrankt.

o Selektive Herbizide weisen eine hohe Vertraglichkeit gegeniber bestimmter
Kulturpflanzen auf. In der Landwirtschaft werden oft Kombinationen verschiedener
Wirkstoffe eingesetzt um die Vielzahl der Unkrduter zu bek@mpfen.

e Wirkung des Herbizide:

o Photosynthese-Hemmer verhindern die Umwandlung der von der Pflanze
aufgenommene Lichtenergie der Sonne in chemische Energie.

o Atmungshemmer verhindern die Umwandlung von Proteinen, Kohlenhydraten und
Fetten in eine biochemisch nutzbare Form.

o Wouchsstoff-Hemmer flihren bei einer entsprechenden Dosierung zu einem ,zu Tode
wachsen” der Schadpflanzen.

o Keimhemmer oder auch Mitosehemmer verhindern die Zellteilung.

o Carotinsynthese-Hemmer blockieren die Bildung von Carotinoiden.

o andere Wirkstoffe greifen in die Stoffwechselvorgédnge der Schadpflanze ein. Dabei
ist der Wirkungsmechanismus noch weitgehend unbekannt.

Neben dieser Einteilung kénnen die Herbizide in anorganische und organische
Verbindungen eingeteilt werden.

¢ Anorganische Herbizide:
Eisen(lll)-sulfat: Fex(SOy)s,
o Kupfer(ll)-sulfat: CuSQ,,

o Schwefelsaure: H,SOy,,

o Natriumchlorat: NaClOg; [6]

o

Diese  anorganischen  Herbizide  wurden vor dem 20. Jahrhundert als
Unkrautbekampfungsmittel eingesetzt. Mit der Weiterentwicklung der Pflanzenschutzmittel
wurden sie aber durch organische Verbindungen ersetzt und werden heute nur noch in
geringem MaBe als Totalherbizid eingesetzt. Die Einteilung der organischen Herbizide ist
laut [6]:

e Organische Herbizide:
o Mineraldle,
Phenole,
Kohlen- und Thiokohlensaure-Derivate (z.B. Carbamate, Harnstoffe),
Carbonsaure und Carbonsaure-Derivate,
Heterocyclische Verbindungen (z.B. Triazole, Pyrazole, Pyridine, Pyridazine,
Pyrimidine, Triazine ),
Dinitroaniline,
o Phosphororganische Verbindungen — E Herbizide;

o O O O

o

Institut fur nachhaluie
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2.1 Atrazin und sein Abbauprodukt Desethylatrazin

Atrazin ist eine organische Chlorverbindung und gehért der Gruppe der Triazine an. Als
Triazine werden Azine bezeichnet die drei N-Atome im heterozyklischen Ring der
Verbindung aufweisen. Nach Betrachtung der Anordnung der N-Atome in Abbildung 3,
handelt es sich beim Wirkstoff Atrazin um ein 1,3,5-Triazin bzw. s-Triazin (s steht dabei flr
symmetrisch). Die Wirkung von Herbiziden die der Gruppe der 1,3,5-Triazine angehéren,
beruht hauptséachlich auf der Hemmung der Photosynthese. [2] Das erste Mal wurde der
Wirkstoff Atrazin im Pestizid Gesaprim im Jahr 1958 in Verkehr gebracht. Die Gruppe der s-
Triazine zahlt heute noch zu den meist verwendeten Wirkstoffen in der Pestizidherstellung.
Die Abbildung 2 zeigt Strukturen der haufigsten Vertreter von s-Triazine und deren Derivate.

[7]

Cl Cl i
N@T LN NN
_/ \_/
/\N)\N/\N/\ /\\N/\N/\N/\ /\N/\i_ﬂ N/\
| | | | -:
H H H H H H
Atrazin Propazin Simazin
Cl L|",'I Cl
NAIN NN NN
>‘\ /LL\:/I/\ NA\ H P /\E'//L\ M
T . i 4 Y
H H H H H H
Terbuthylazin Desethylatrazin Desisopropylatrazin
Cl Cl OH
A _ PR
NN N/ ™\N N7~N
/]\k;l\ e /"llfj/l\ /‘\\\—’;L\
cr” N el NTON Il\l/\ /\I?J NTONTS
H H H H
Cyanurchlorid Cyanazin Hydroxyatrazin
@)
s~ o S
N@N NN NN
| \_ B
/\N N/‘\N/\ /\N/*\N/\N/\ /‘\N/‘\N N/\
I | [ |
H H H H H H
Ametryn Atraton Ametrynsulfoxid

Abbildung 2: Vertreter der s-Triazine und deren Derivate [7]
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Séamtliche Triazine kénnen in folgende Gruppen eingeteilt werden:

e Chlor-Triazine weisen die Endung azin auf.
e Methylthio-Triazine weisen die Endung tryn auf.
e Methoxy-Triazine weisen die Endung meton auf. [7]

Atrazin ist somit ein Chlor-Triazin und ist als Vor- und Nachlaufherbizid fir seine selektive als
auch fir allgemeine Anwendungen einsetzbar. Atrazin wird von der Pflanze hauptsachlich
Uber die Wurzeln aus dem Boden aber auch Uber die Blatter aufgenommen. Nach der
Aufnahme wirkt es als Photosynthesehemmer und flhrt so zum Absterben der
Schadpflanze. In Osterreich erfolgte der Haupteinsatz des Herbizids zwischen April und Juli
auf den Feldern beim Maisanbau. Atrazin wurde aufgrund der guten Wirksamkeit und des
gunstigen Preises auch auf Eisenbahntrassen, Wegen und StraBen sowie im Obst- und
Weinbau eingesetzt. Laut [8] wurde im Jahr 1991 in Osterreich eine Wirkstoffmenge von ca.
400.000 kg, 1992 ca. 300.000 kg und 1993 ca. 5.000 kg in Verkehr gebracht. Diese Mengen
konnten durch die Meldepflicht nach dem Pflanzenschutzmittelgesetz ermittelt werden. Die
héchsten Konzentrationen an Atrazin sind in den landwirtschaftlich intensiv genutzten
Ackerbauregionen im Siidosten und Osten von Osterreich zu finden. Seit dem Jahr 1992
sinken die Belastungen standig. [8], [9], [10]

Cl

B

Z
HGCAE N N CH,

N CH

L

Abbildung 3: Chemische Strukturformel von Atrazin [11]

Im Jahr 1993 wurde das Herbizid Atrazin in Osterreich durch die Verordnung (iber ein Verbot
von geféhrlichen Stoffen in Pflanzenschutzmittel verboten. Neben der Verwendung betraf
dies auch die Herstellung, den Vertrieb und den Handel von Atrazin in Osterreich. Aus
formaljuridischen Grunden wurde dieses Verbot ab 01.10.1994 wieder aufgehoben. Nach
einer Abstimmung im Nationalrat wurde die Zulassung mit 01.04.1995 endguiltig aufgehoben
und  Atrazin aus der Liste der zugelassenen Pflanzenschutzmittel im
Pflanzenschutzmittelregister entfernt. [10]

Durch die Verwendung von Atrazin zur Schadlingsbekdmpfung kommt es zu Riickstanden im
Boden. Dabei ist die Abbaubarkeit des Herbizids immer durch die biologische Aktivitat des
Bodens reguliert. So kommt es in den obersten Bodenschichten zu einem guten Abbau,
wahrend sich in den unteren Bodenschichten der Abbau zunehmend verschlechtert. Der
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Abbauprozess von Atrazin im Boden und die Hauptabbauprodukte Desethylatrazin und

Desisopropylatrazin sind in Abbildung 4 graphisch dargestellt. [8]

Ccl

CH, N|)‘\N
S L A

Atrazin
cl / \ cl
J B jid
H,C N N NH, H,N N ﬁ/\
Desethylatrazin Desisopropylatrazin
N
N/L\N
H,N N N//LN H,

Desethyldesisopropylatrazin

'

AL =

H,N N NH,

Desethyldesisopropylhydroxiatrazin

|
\

RingspaHlung

Mineralisation

Abbildung 4: Abbau von Atrazin im Boden [12]

Kommt es beim Auftragen von Atrazin zu einer Uberdosierung, kann das Herbizid durch
einen humosen Oberboden (ber tief gelegene Bodenschichten bis ins Grundwasser
gelangen. Im Boden zeigt Atrazin eine mittlere Mobilitdt und kann abhangig von lokalen
Faktoren wie die adsorptiven Eigenschaften des Bodens, die Bodenfeuchte, Niederschlage,
etc. verlagert werden. Im Grundwasser weist Atrazin eine Halbwertszeit von 26 Tagen bis hin
zu zwei Jahren auf. Fir die Atrazinbelastung im Grundwasser sind folgende Faktoren

ausschlaggebend:

e Zu hohe Dosierung beim Auftragen, was zu einem unvollstdndigen Abbau im Boden flihrt.

e Anwendung im Herbst flhrt zu einem verminderten Abbau durch die Kalte.
e Durch haufig Niederschlage wird das Atrazin aus dem Boden geschwemmt.

Institut fir nachhaluie
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e Anwendungen in Bereichen die fir einen Abbau nur unzureichend sind wie Bahntrassen.

(8]

In Osterreich gilt laut Trinkwasserverordnung (BGBI. Il Nr. 304/2001) fiir sémtliche Pestizide
und die entsprechenden Metaboliten, sowie Abbau- und Reaktionsprodukte ein Grenzwert
von 0,1 ug/l.

Betrachtet man die Auswirkungen von Atrazin auf den Menschen, stellt man eine geringe
akute Toxizitat fest. Kommt es zu einer standigen Aufnahme zeigen sich kritische Effekte im
Bereich der Kérpergewichtszunahme, eine Verhinderung der Ovulation und Auswirkungen
auf die Herzfunktionen. Des Weiteren steht Atrazin unter Verdacht eine kanzerogene
Wirkung zu haben und es wurden endokrine Wirkungen nachgewiesen. Fir den Mensch wird
daher ein ADI von 0,005 mg/kg bw (body weight)/d (day) festgelegt. Fir aquatische
Organismen wird Atrazin als toxisch eingestuft, wobei Algen und Wasserpflanzen am
empfindlichsten auf den Wirkstoff reagieren. Bei Bodenorganismen sind Kkeinerlei
Wechselwirkungen bekannt. [8], [10]

Desethylatrazin ist ein Derivat des Atrazin bei dem eine Ethylengruppe fehlt. Als Derivat
werden dabei samtliche chemischen Verbindungen bezeichnet, die durch eine Abtrennung,
Einfihrung oder Austausch von Atomen aus der Grundsubstanz entstehen und dieselben
Aufbaueigenschaften aufweisen. Wie in Abbildung 4 ersichtlich, kann das Desethylatrazin ein
Abbauprodukt von Atrazin sein, oder es handelt sich aber um ein technisches Beiprodukt des
Herbizids, das bei der Produktion entsteht. [2]

cl
N)\\"N CH,
| =
H,N N N CH,

Abbildung 5: Chemische Strukturformel von Desethylatrazin [11]
Desethylatrazin weist im Vergleich zu Atrazin eine weitaus héhere Mobilitat auf und stellt
deswegen auch eine héhere Gefahr dar in das Grundwasser ausgewaschen zu werden. [8]

Wie fur Atrazin gilt auch fir Desethylatrazin laut Trinkwasserverordnung ein Grenzwert von
0,1 pg/l.
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Tabelle 4: Stoffeigenschaften von Atrazin

Trivialname:

Atrazin

CAS- Nummer

1912-24-9

Chemische Bezeichnung:

6-chloro-N-ethyl-N'-(1-methylethyl)-1,3,5-Triazine-2,4-
diamine

Chemische Summenformel: | CgH4CINs
Molekulargewicht 215,69 g/mol
Aggregatzustand fest (kristallin)
Farbe weiB bis beige
Wasserl6slichkeit 33 mg/l (22 °C)
Schmelztemperatur 175 °C
Siedetemperatur 200 °C
Brennbarkeit Keine
Explosivitat Keine
:Eitéz;:gﬁge'&tbi)bég’;lscher und Im Wasser: DT50 > 128-134 d
Sorptionsverhalten

(KOC-Wert 86 kg
Bioakkumulation (log Pow) logPow = 2,5
BCF (Fisch) BCF =12

Klassifizierung

Xn: gesundheitsschadlich
N: umweltgefahrlich

Wassergefardungsklasse

3 stark wassergefahrdend

MAK-Wert

2 mg/m3 (TRGS 900)

R + S Satze

R: 43, 48/22, 50/53
S: 2, 36/37, 60, 61, 45, 16, 7, 36, 26

Dichte

1,187 g/cm3

Tabelle 5: Stoffeigenschaften von Desethylatrazin [11]

[11]
[11]
[9]
[11]
[9]
[11]
[9]
[9]
[11]
[11]
[9]
[9]

[9]
[9]
[9]

[9]

[9]
[9]

[11]
[11]

Trivialname:

Desethylatrazin

CAS- Nummer

6190-65-4

Chemische Bezeichnung:

6-chloro-n-(1-methylethyl)- 1,3,5-Triazine-2,4-diamine

Chemische Summenformel:

CeH10CINs

Molekulargewicht 187,63 g/mol
Aggregatzustand fest (pulverférmig)
Farbe weil
Schmelztemperatur °C 134-136 °C
Xi: reizend
. T: giftige
Klassifizierung F: Leichtentzindlich
Xn: gesundheitsschéadlich
R+ S Sitze R: 11, 20/22, 40, 43,

S: 16, 26, 36, 45, 36/37
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2.2 Dichlobenil und sein Abbauprodukt 2,6-Dichlorbenzamid

Dichlobenil ist ein Vertreter aus der Gruppe der halogenierten Nitrile. Es wurde in der
Vergangenheit als Herbizid im Obst- und Weinanbau und in héherer Dosierung als
Totalherbizid eingesetzt. [2]

Cl

Cl

Abbildung 6: Chemische Strukturformel von Dichlobenil [11]

Die bekanntesten Produkte, die Herbizide mit dem Wirkstoff Dichlobenil enthielten, wurden
unter der Handelsbezeichnung ,Casoron G*, ,Compo Gartenunkraut-Vernichter, ,Prefix-C*,
und ,Unkraut-Frei Ultra“ in Osterreich verkauft. Diese Herbizide waren als Granulat bis zum
18.03.2009 erhaltlich. Seit diesem Zeitpunkt ist der Wirkstoff Dichlobenil nicht mehr im
Anhang der Richtlinie 91/414/EWG enthalten, die das Inverkehrbringen von
Pflanzenschutzmitteln regelt. Zuséatzlich wurde das Ende der Abverkaufsfrist mit 31.12.2009
und die Aufbrauchfrist mit 18.03.2010 festgelegt.

Bei dem Stoff 2,6-Dichlorbenzamid handelt es sich um ein Derivat des Pestizidwirkstoffs
Dichlobenil, das sich durch eine gute Wasserléslichkeit und eine hohe Mobilitdt im Boden
auszeichnet. Somit ist es aus dem Boden leicht in tiefere Schichten bis ins Grundwasser
auszuwaschen. [13]

Beide Herbizidwirkstoffe weisen bei Sdugetieren eine gering akute Toxizitat auf. Der Wert fir
die Lethale Dosis (LD50) betragt bei Ratten fur den Parameter Dichlobenil >2000 mg/kg
Kérpergewicht/Tag und fir den  Parameter 2,6-Dichlorbenzamid 500 mg/kg
Koérpergewicht/Tag. [13]

o
o]
W\
C
/
NH,
o

Abbildung 7: Chemische Strukturformel von 2,6-Dichlorbenzamid [11]
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Tabelle 6: Stoffeigenschaften von Dichlobenil [11]

Trivialname: Dichlobenil

CAS- Nummer 1194-65-6

Chemische Bezeichnung: 2,6-Dichlorobenzonitrile
Chemische Summenformel: | C;H;CI:N
Molekulargewicht 172,01 g/mol
Aggregatzustand fest (pulverférmig)
Farbe weil3
Schmelztemperatur 143-146 °C
Siedetemperatur 270-275 °C

Wasserldslichkeit

25 mg/l (25 °C)

Xn: gesundheitsschéadlich
N: umweltgefahrlich

Klassifizierung T: giftige
Xi: reizend
A+ sae S: asfar, o1

Tabelle 7: Stoffeigenschaften von 2,6-Dichlorbenzamid [11]

Trivialname: 2,6-Dichlorbenzamid
CAS- Nummer 2008-58-4
Chemische Bezeichnung: 2,6-Dichlorbenzamid
Chemische Summenformel: | C;HsCI.NO
Molekulargewicht 190,03 g/mol

Aggregatzustand fest (kristallines Pulver)
Farbe weiB bis braun-grau
Schmelztemperatur 196-199 °C
Siedetemperatur 335 °C

Klassifizierung Xi: reizend

R + S Sétze S: 24/25

Dichte 1,44 g/cm3
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3 Auswertung von Grundwasseruntersuchungen in der
Steiermark und Osterreich

In Osterreich wird seit 1991 die Qualitit des Grundwassers und der FlieBgewéasser
untersucht. Dabei werden als gesetzlich vorgegebene Kriterien das Hydrographiegesetz und
die Wasserglte-Erhebungsverordnung herangezogen. Dabei bezieht sich das
Hydrographiegesetz (HGG 1990, in der Fassung BGBI. | Nr. 156/1999) auf die Erhebung des
Wasserkreislaufes und die Wassergite in Osterreich. Im Jahr 2006 ist das
Hydrographiegesetz in das Wasserrechtsgesetz integriert worden. Durch die Wassergute-
Erhebungsverordnung (WGEV; BGBI. Nr. 338/91 i.d.g.F.) erfolgt eine Regelung fir fachliche
und administrative Details wie Art, Umfang, Frequenz, Ortlicher Bereich der Erhebung und
die Untersuchungsmethoden. Im Hinblick auf die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
untereinander, muss eine bundesweit einheitliche Vorgangsweise gewéhrleistet sein. Die
Wasserglte-Erhebungsverordnung ist im Jahr 2006 durch die
Gewasserzustandsiberwachungsverordnung novelliert worden. [14]

Samtliche Untersuchungen erfolgen dabei durch das Bundesministerium fir Land- und
Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft in Zusammenarbeit mit dem
Umweltbundesamt und den Amtern der neun Landesregierungen. Das Ziel dieser
Untersuchungen ist, die Daten Uber die bestehenden Zustande der Wésser aufzuzeichnen
und negative Einflisse frihzeitig zu erkennen, um schnelle MaBnahmen setzten zu kdnnen.
[14]

Die folgenden Daten beziehen sich auf einen Berichtszeitraum von 01.01.2003 bis
31.12.2004. In diesem Zeitraum wurden von 1.980 Grundwassermessstellen (1.728
Porengrundwassermessstellen und 252 Karst- und Kluftgrundwassermessstellen (Quellen))
Proben gezogen. Die Porengrundwassermessstellen bestehen aus Sonden, die in privaten
Hausbrunnen, Industriebrunnen und Wasserversorgungsanlagen verwendet werden.
Samtliche Analysen beziehen sich dabei auf einen Umfang von ca. 130 verschiedenen
Parametern, die sich in folgende Gruppen einteilen lassen: [14]

e Anorganische Umweltparameter (z.B. Nitrat, Nitrit, Ammonium, Phosphat, Bor sowie
Alkali- und Erdalkalimetallen),

e Schwermetalle (z.B. Arsen, Quecksilber, Cadmium) und den Analyten von leicht fliichtigen
Halogenkohlenwasserstoffen (z.B. Tetrachlorethen),

e Pestizidwirkstoffe (z.B. Triazine, Phenoxyalkankarbonsauren);

Bei der Auswertung dieser Proben konnte man als grundwasserbelastende Substanzen die
Stickstoffverbindung Nitrat und die Herbizidwirkstoffe Atrazin und Desethylatrazin feststellen.
In Abbildung 8 ist durch das Aufbringungsverbot, das 1995 festgelegt wurde, ein Rickgang
des Atrazin und seinem Abbauprodukt Desethylatrazin von 1992 bis 2004 feststellbar. Ab
1999 ist ein Abflachen der Kurve bemerkbar, wobei die Konzentration des Abbauprodukt
Desethylatrazin stets Uber dem des Wirkstoffes Atrazin liegt. Die Anzahl der Messstellen,
deren Mittelwerte der Atrazin- und Desethylatrazinkonzentrationen Uber dem zuldssigen

Institut fur nachhaluie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 3 — Auswertung von Grundwasseruntersuchungen in der Steiermark und Osterreich 20

Grenzwert der Trinkwasserverordnung von 0,1 pg/l liegen, sind in Abbildung 9 und Abbildung
10 angefihrt. [14]

Osterreich - Mittelwerte von Atrazin und Desethylatrazin
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Abbildung 8: Mittelwerte der Messstellen fir Atrazin und Desethylatrazin von 1992 — 2004
[14]
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Osterreich - Atrazin
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2002:102 von 1964, 2003: 96 von 1904, 2004: 74 von 1981, 2005: 62 von 1875, 2006: 66 von 1918,
2007:54 von 1989, 2008: 46 von 1903, 2009: 35 von 1949

Abbildung 9: Atrazin — Entwicklung der jahrlichen Schwellenwertlberschreitungen von
Poren-, Karst- und Kluftgrundwassermessstellen im Verhaltnis zur Gesamtzahl der
verfigbaren Messstellen in oberflachennahen Grundwasserkérpern und -Gruppen (1.1.1997
bis 31.12.2009) [15]
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Abbildung 10: Desethylatrazin — Entwicklung der jahrlichen Schwellenwertliberschreitungen
von Poren-, Karst- und Kluftgrundwassermessstellen im Verhaltnis zur Gesamtzahl der
verfligbaren Messstellen in oberflachennahen Grundwasserkérpern und -Gruppen (1.1.1997
bis 31.12.2009) [15]

Betrachtet man die Abbildung 9 und Abbildung 10 ist zu erkennen, dass die Anzahl der
Messstellen fir den Parameter Desethylatrazin deutlich hdéher sind als fir den Wirkstoff
Atrazin. [14]

Im Jahr 1992 konnten bei den Untersuchungen der einzelnen Messstellen ein Uberschreiten
der Atrazinwerte von ca. 27,7 % und der Desethylatrazinwerte von ca. 36,6 % festgestellt
werden. Durch dieses fast flachendeckende Auftreten wurde ein Anwendungsverbot
eingefuhrt und die Messstellenmittelwerte sind fir Atrazin bis zum Jahr 2009 auf 1,8 % und
fir Desethylatrazin auf 3,4 % gesunken. [14]

Die folgenden Karten der Porengrundwassermessstellen in Abbildung 11 bis Abbildung 16
zeigen die Atrazin bzw. Desethylatrazin belasteten Gebiete der einzelnen Bundeslander
Osterreichs. Auffallig sind dabei die belasteten regionalen Ebenen in denen ein verstarkter
Maisanbau stattgefunden hat wie z.B. Oberdsterreich, Niederdsterreich und die siidliche
Steiermark. Demgegeniiber steht der westliche Teil Osterreichs, in dem nur eine einzelne
Uberschreitung im Raum Salzburg aufgezeichnet werden konnte.
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Auswertung der Porengrundwassermessstellen
fiir Burgenland - Karnten - Steiermark
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Abbildung 11: Atrazin belastete Porengrundwassermessstellen der Bundeslander
Burgenland, Kéarnten und Steiermark [14]
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Abbildung 12: Desethylatrazin belastete Porengrundwassermessstellen der Bundeslander
Burgenland, Karnten und Steiermark [14]
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Auswertung der Porengrundwassermessstellen
fur Wien - Niederdsterreich - Oberdsterreich
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Abbildung 13: Atrazin belastete Porengrundwassermessstellen der Bundeslédnder Wien,
Niederdsterreich und Oberdsterreich [14]

Auswertung der Porengrundwassermessstellen
fiir Wien - Niederdsterreich - Oberdsterreich
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Abbildung 14: Desethylatrazin belastete Porengrundwassermessstellen der Bundeslander
Wien, Niederdsterreich und Oberdsterreich [14]
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Auswertung der Porengrundwassermessstellen
fiir Salzburg - Tirol - Vorarlberg
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Abbildung 15: Atrazin belastete Porengrundwassermessstellen der Bundesléander Salzburg,
Tirol und Vorarlberg [14]
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Abbildung 16: Desethylatrazin belastete Porengrundwassermessstellen der Bundeslander
Salzburg, Tirol und Vorarlberg [14]
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4 Behandlung von Herbiziden

Bei den Behandlungsanlagen far Herbizide werden die Ublichen
Trinkwasseraufbereitungsverfahren herangezogen. Hierbei soll ein Verfahrensiberblick
gegeben werden und auf die Vor- und Nachteile des jeweiligen Verfahrens eingegangen
werden.

4.1 UV-Desinfektion

UV-Desinfektionsanlagen werden eingesetzt um Keimreduzierungen im Trinkwasser zu
erzielen. Dabei bewirken die erzeugten UV-Strahlen eine Veranderung des Erbgutes (DNA
bzw. RNA) der Mikroorganismen und fihren so zum Verlust der Vermehrungsféahigkeit. Die
erforderliche UV-Bestrahlungsintensitat ist von verschiedenen Faktoren wie z.B. Menge der
Mikroorganismen im Wasser, Art der Mikroorganismen (Viren, Pilze, Bakteriensporen,
Parasiten) abhangig. Eine vollstandig wirksame Desinfektion wird erst bei einer Bestrahlung
von 400 J/m2 erreicht. Die UV-Strahlung weist nur am Ort der Bestrahlung eine
desinfizierende Wirkung auf und besitzt keine Depotwirkung. Aus diesem Grund kann bei
diesem Verfahren schneller eine Wiederverkeimung auftreten als bei Wassern, die mit
chemischen Desinfektionsmittel behandelt wurden. Die Betriebsbedingungen fir eine UV-
Anlage, wie Messung des Durchflusses und der UV-Bestrahlungsstarke, mulssen stets
Uberwacht und strikt eingehalten werden. Fir die Messung der Bestrahlungsstarke werden
UV-Sensoren eingesetzt, die einen Wellenbereich von 240 bis 290 nm selektiv erfassen. Ein
FlieBbild einer UV-Desinfektionsanlage ist in Abbildung 17 dargestellt. [16]

Schreiber

Schaltungen Betriebsstunden

[11213[4ls]} |[1]2l3]4]s]
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Wassergewinnung Vb—g—g— UV-Reaktor Rohrnetz

<t

ZH 5 ZH
Anlage zur

@ = UV-Bestrahlungsstarke/Transmission Dosierung von

@ = DurchfluB Desinfektionsmittel
ZH = Zapfhahn fir Probeentnahme

Abbildung 17: FlieBbild einer UV-Desinfektionsanlage [16]
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Bei dem Verfahren der UV-Desinfektion soll erreicht werden, dass mdglichst viel der
Strahlung im Wellenbereich von 240 bis 290 nm die Mikroorganismen im Wasser erreicht.
Ein trlbes Wasser wirde die Wasserbeschaffenheit beeinflussen und somit zu einer
spektralen Schwachung der UV-Strahlen fihren. Dies kann durch partikuldre Substanzen
sowie durch geléste Stoffe verursacht werden. Zusétzliche Ablagerungen von
Wasserinhaltsstoffen z.B. Eisen- und Manganverbindungen auf den Schutzrohren der UV-
Strahler vermindern ebenfalls die Desinfektionsleistung. Somit sind folgende Anforderungen
an eine UV-Desinfektion zu stellen: [16]

e Wasserinhaltsstoffe wie Eisen- und Manganverbindungen, Farbung und Tribung durfen
die Wirksamkeit der Desinfektion nicht beeintrachtigen.

e Die UV-Anlage muss auf den héchsten Wert des zu erwartenden
Schwachungskoeffizienten bei 254 nm ausgelegt sein.

e Keine Ablagerungen auf den Strahlenschutzrohren.

e Selektive, kontinuierliche Kontrolle der Bestrahlungsstarke im Wellenbereich (240 —
290 nm) durch Sensoren.

Tabelle 8: Vorteile und Nachteile der UV-Desinfektion [17]

UV-Desinfektion

Vorteile Nachteile:
Bekanntes Verfahren aus der Trinkwasser- | Wasserbeschaffenheit hat groBen Einfluss
aufbereitung (geringe Desinfektion bei Triibung)
Kein Einsatz von Chemikalien Keine Depotwirkung
Kostengtinstiges Verfahren Lebensdauer der UV-Lampen ist gering

Schnelle Reaktion mit den Mikroorganismen | Aufwendige Anlagenuberwachung
Aufwendige Wartung mit chemischen
Desinfektionsmittel

Keine Nebenreaktionen

Durch  UV-Bestrahlung kann es zu
Mutationen von Mikroorganismen kommen
Kann  organische  Verbindungen  wie
Pestizide nicht abbauen
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4.2 Aktivkohlefilter

Bei diesem Verfahren werden unterschiedslos die biologisch resistenten und die mikrobiell
abbaubaren gelésten organischen Substanzen aus dem Wasser entfernt und durch
Adsorption auf ein Tragermaterial gebunden. Als Tragermaterial dient dabei Kohle, die
thermisch behandelt wird um feine Poren auf der Oberflache freizulegen. Dadurch erhalt
man eine gréBere spezifische Oberflache von ca. 800-1200 m?/g. Auf dieser groBBen inneren
Flache koénnen sich geldste organische Stoffe adsorbieren. Dabei lassen sich die
Adsorptionsparameter fir einzelne Substanzen sehr genau bestimmen und man kann die
Eigenschaften der verschiedenen Kohlen untereinander vergleichen. Sind in einem Wasser
jedoch mehrere organische Substanzen anzutreffen, findet eine unkontrollierbare
Uberlagerung von Adsorptionsvorgdngen statt. Jede einzelne Substanz weist eine
spezifische Affinitdt zur Aktivkohle auf, was zu bevorzugten Anlagerungen der
Einzelsubstanzen und zu gegenseitiger Verdrangung an der Adsorptionsflache fuhrt.
Zusatzlich ist ein mikrobieller Bewuchs an der Aktivkohleoberflache nicht zu vermeiden.
Diese Faktoren fUhren dazu, dass die mégliche adsorbierbare Substanzmenge nur Uber
summarische KenngréBen quantitativ ausgedriickt werden kann. Durch den Stoffabbau der
Mikroorganismen werden als Sattigungsgrenzen oft Werte ermittelt, die Uber dem
Adsorptionsvermdgen der Aktivkohle liegen. Als Sattigungsbeladung der Aktivkohle von
Einzelsubstanzen in wassriger Lésung kann man folgende Formel verwenden: [18]

X

—=k* 0(1/n)
m

) ST adsorbierte Substanzmenge (mgQ)

M........ Aktivkohlemenge (mg)

Coverennn Gleichgewichtkonzentration (mg/l)

k, n.....Konstanten

Die oben angegebene Gleichgewichtsbeziehung kann auch fir Stoffgemische, wie sie in
kommunalen Klaranlagen vorkommen, verwendet werden. In der Abbildung 18 ist die
Beziehung des chemischen Sauerstoffbedarf (COD=Chemical Oxygen Demand) gegen die
adsorbierte organische Substanz aufgetragen. Durch Auftragen der gemessenen COD
Konzentration erhalt man eine Gerade, die als Adsorptions-Isotherme nach Freundlich
bezeichnet wird. [18]
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Abbildung 18: Adsorptions-Isotherme nach Freundlich [18]

Die Aktivkohle kann entweder in granulierter Form als zylindrische Kérner mit Abmessungen
von 1-4 mm oder als Pulver mit einer KorngréBe von 0,05-0,07 mm hergestellt werden. Um
eine ausreichende Adsorptionswirkung zu erzielen wird eine Kontaktzeit von 20-40 Minuten
des zu reinigenden Wassers mit der Aktivkohle empfohlen. Bei niedriger
Strdmungsgeschwindigkeit des Wassers verwendet man einstufige Anlagen, die je nach
Bedarf auch parallel angeordnet sein kénnen. Steigen die Stromungsgeschwindigkeiten und
sind die FUllhéhen begrenzt, werden mehrere Anlagenteile in Serie geschalten. [18]

Der Aufbau von Aktivkohlefilteranlagen kann als offenes Betonbett gestaltet sein. Der
einfache Aufbau erlaubt eine Beschickung der Anlage von 5-10 m3/m2 * h. Die Anlage wird in
kontinuierlichen Zeitabschnitten riickgespult um unerwiinschte Partikel aus der Aktivkohle zu
entfernen. Nach dem Erreichen der Adsoptionskapazitat wird die Aktivkohle aus der Anlage
entfernt. Anlagen, die mehr Adsorptionsvermdgen aufweisen sollen, werden als zylindrische
Stahlbehalter konstruiert. Das zu reinigende Wasser wird unter Druck, mit Hilfe von Pumpen
in die Anlage geférdert und durchstrémt den Behdalter abwaérts. Dabei kdnnen
Strdmungsgeschwindigkeiten bis zu 60 m/h im Zulauf auftreten. In Abbildung 19 ist das
Pomona System dargestellt, bei dem die Kohle in Gleichstromverfahren zugegeben wird. Die
Anlage ist zusatzlich mit einem Siebboden ausgestattet, durch den die Anlage als Flie3- oder
Wirbelbett betrieben werden kann um ein Verblocken der Aktivkohle durch Partikel zu
vermeiden. Dieser Aufbau erlaubt eine Beschickung der Anlage von 30-40 m3/m2 * h.
Aktivkohlefilter erreichen einen Reinigungsgrad bei dem 70-80 % der geldsten organischen
Substanz aus dem Wasser entfernt werden kénnen bei einer Sattigungsbeladung von bis zu
0,3-0,9 kg COD/kg Aktivkohle. [18]
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Abbildung 19: Zylinderférmiger Druckbehalter aus Stahl nach Pomona System [18]

Tabelle 9: Vorteile und Nachteile des Aktivkohlefilters

Aktivkohlefilter

Geschmacksbeeintrachtigung

Aktivkohleoberflache

Vorteile Nachteile:
Keine Chemikalien notwendig Begrenzte Durchsatzmenge
Keine stérende Geruchs- bzw. | Mikrobieller Bewuchs an der

Keine unerwlinschten Nebenreaktionen

Austausch und Entsorgung der Aktivkohle

Geruchsemissionen

Abrieb der Aktivkohle

Kostenintensives Verfahren
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4.3 Membranverfahren

Bei einer Filtration werden partikulare Wasserinhaltsstoffe beim Durchtritt von Wasser durch
Poren einer Membran zurlickgehalten. Das Prinzip der Membranfiltration ist in Abbildung 20
dargestellt. Dabei stellt der Feedstrom das zu behandelnde Wasser, das Filtrat/Permeat das
gefilterte Wasser und das Konzentrat/Retentat das aufkonzentrierte, nicht gefilterte Wasser
dar. [16]

Membranmodul
Feedstrom Filtrat / Permeat
—> f——»
Konzentrat/
Retentat

Abbildung 20: Prinzip der Membranfiltration [16]

Far diesen Vorgang ist eine Druckdifferenz zwischen 0,1 und 3 bar erforderlich. Die
Abbildung 21 zeigt verschiedenen Filtrationsverfahren und deren Fahigkeit die Partikel aus
dem Wasser herauszufiltern. Dabei ist jedes Verfahren abhangig von der PorengréBe der
eingesetzten Membran und der aufzubringenden Druckdifferenz. So kénnen beispielweise
mit einer Mikrofiltration Partikel gréBer als 0,1 um und mit einer Ultrafiltration Partikel gréBer
als 0,01 um aus dem Wasser entfernt werden. Es ist dabei stets zu beachten, dass bei
einem kleineren Porendurchmesser der aufzubringende Druck ansteigt. [16]

7 Bakterien
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Abbildung 21: Einteilung der Membranverfahren nach Partikel- und MolekulgréBe [16]
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Da die Membranfilter einen definierten Porendurchmesser aufweisen, ist ein gezielter
Einsatz z.B. filtern von Bakterien mdglich. Bei anderen Verfahren z.B. einer Schnellfiltration
ist ein absoluter Rickhalt von Bakterien auf Grund des kérnigen Filtermaterials nicht
gegeben. Ein Einsatz der Membranfilter fihrt zu geringeren Resttriben und Partikelzahlen
als herkdbmmliche Filtrationsverfahren. [16]

Filtermembrane bestehen aus organischem oder anorganischem Material und weisen eine
symmetrische oder asymmetrische Form auf. Bei der Trinkwasseraufbereitung werden
entweder Membrane in Hohlfaserform oder Flachmembrane verwendet. Hohlfasern werden
zu Membranelementen geblndelt, wahrend flache Membrane als Kissenelemente bzw.
Spiralwickelmodule eingesetzt werden. In Abbildung 22 wird der Aufbau einer Membran
dargestellt, die aus geblindelten Hohlfasern besteht. Der Aufbau von Mikro- bzw.
Ultrafiltrationsanlagen ist zurzeit nicht standardisiert. Somit ist das Austauschen der Module
von verschiedenen Herstellern nicht ohne weiteres méglich. [16]

Filtrat
[t Rohwasser
L }
— —
r
T ——" \
Harz
Membran
Mantelrohr
Rohwasser

Abbildung 22: Darstellung einer Membran aus geblndelten Hohlfasern [16]

Membranfiltrationsanlagen bestehen in der Regel aus folgenden Anlagenkomponenten: [16]

e Vorfilter zum Schutz der Feed-Pumpe und der Membrane,

e Feed-Pumpe wenn der Druck nicht ausreicht,

e Gerust fir die Module,

e Module,

e Leitungen fir Zu- bzw. Abstrom,

e Behélter zum Sammeln des Filtrats,

e Messwerteinrichtungen far Durchfluss, Druck, Temperatur,
e Energieversorgung,

e Steuer- und Regelungseinrichtungen,

e Spllpumpe,

e Vorlagebehalter und Dosiereinrichtung fur Desinfektions- und Reinigungschemikalien,
e Vorrichtung zur Prifung der Membran- bzw. Modulintegritat;
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Wahrend des Betriebes legen sich die zurlickgehaltenen Partikel im Wasser auf der
Membranoberflache an. Dies fuhrt zu einem erhéhten Widerstand beim Durchtritt des
Wassers. Wird ein vom Hersteller festgelegter Grenzwert fir den Differenzdruck erreicht, ist
eine Spilung der Membrane erforderlich. Um einen optimalen Betrieb zu gewdhrleisten
sollten schon vor Erreichen des zulassigen Druckes eine praventive Spulung durchgefiihrt
werden. Wird die Membran ohne Chemikalienzugabe gespdlt, erhéht man den Wasserfluss
entgegen der Filtrationsrichtung. Dabei werden zur Steigerung der Spullwirkung Luft- bzw.
Luftblasen/Wassergemische verwendet. Zur Entfernung eines mikrobiellen Bewuchs auf der
Membranoberflache werden Desinfektionschemikalien eingesetzt, die eine gewisse Zeit
einwirken muissen, bevor sie aus der Membran wieder ausgespult werden kdénnen. Als
Desinfektionschemikalien kénnen bestimmte S&uren und Laugen, Chlorlésungen
(Natriumhypochlorid, Chlorwasser, Chlordioxid), Wasserstoffperoxid, Tenside und Enzyme
eingesetzt werden.

Tabelle 10: Vorteile und Nachteile des Membranverfahrens [17]

Membranverfahren
Vorteile Nachteile:

Keine unerwiinschten Nebenreaktionen Vorbehandlung durch Vorfilter notwendig
oH-Wert bleibt konstant Eair;222§i_n1f2ktionsverfahren gem. ONORM
Keimfreies Verfahren Ablagerungen auf den Membranen
Keine Chemikalien notwendig Reinigen der Membrane notwendig
Keine stérende Geruchs- bzw. | Chemikalieneinsatz beim Spulen notwendig
Geschmacksbeeintrachtigung um Biofouling entgegenzuwirken

Hoher Energiebedarf

Kostenintensiv
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4.4 Ozonverfahren

Unter dem Begriff Ozonung versteht man die Behandlung eines Mediums mit Ozon. Dabei
wird gasférmiges Ozon oder ein mit Ozon angereicherter Teilstrom in das zu behandelnde
Medium eingeleitet. Ozon ist das starkste Oxidations- und Desinfektionsmittel, das in der
Wasser- und Trinkwasseraufbereitung eingesetzt wird. Neben dem oxidativen Abbau
organischer Bestandteile weist das Ozon bakterizide, viruzide und sporozide Eigenschaften
auf. Die Menge an Ozon, die zur Trinkwasseraufbereitung zugegeben werden muss, ist vom
Aufbereitungsziel und der Wasserbeschaffenheit abhé&ngig und kann von 0,7 bis 5 mg/l
variieren. Die Wirkung auf das Wasser hangt von der zugegebenen Ozonmenge sowie von
der Aufgabestelle wahrend des Aufbereitungsprozesses ab. [16]

Fur eine Vorozonung bzw. Voroxidation ist eine geringe Ozondosierung mit einer kurzen
Reaktionszeit von ca. 1 bis 2 Minuten notwendig. Nach der Reaktionszeit sollten keine bzw.
nur mehr geringe Konzentrationen an Ozon messbar sein, da das Ozon im Wasser nur
schwer I6slich ist und relativ schnell zerfallt. Die Ziele fir eine Vorozonung sind: [16]

e Geschmacks-, Farb- und Geruchsentfernung aus dem zu behandelnden Wasser,

e Vordesinfektion durch abtéten von einem Teil der Bakterien, Sporen, Viren und Parasiten,
e Entfernen von THM-Vorlaufersubstanzen,

e Verbessern der Mikro-Flockung;

Wird die Ozonung nach einer Filtration und spater im Aufbereitungsprozess des Wassers
eingesetzt, werden l|angere Reaktionszeiten und hdhere Konzentrationen an Ozon
notwendig. Da die Reaktionen mit den unerwiinschten Fremdstoffen langsam ablaufen
sollten, betragt die durchschnittliche Reaktionszeit ca. 4 Minuten. Damit eine vollstandige
Desinfektion des Wassers sichergestellt werden kann, wird der ct-Wert angewandt. Dabei
bezeichnet der Buchstabe ¢ den Ozonrestgehalt im Wasser in mg/l und t die Verweildauer
des Wassers im Reaktionsbehalter. Von einer sicheren Desinfektion spricht man bei einem
ct-Wert von 1,6 Minuten * mg/l. dieser Wert errechnet sich durch eine Reaktionszeit von 4
Minuten und einem Ozonrestgehalt von 0,4 mg/l. Durch die langere Reaktionszeit und die
héheren Konzentrationen, muss das restliche Ozon aus dem Wasser Uber Aktivkohlefilter
entfernt werden. Dabei werden alle adsorbierbaren Substanzen aus dem Wasser entfernt.
Durch eine zweite, nach der Filtration geschaltete Ozonung werden folgende Ziele erreicht:
[16]

¢ Vollstandige Desinfektion des Wassers.

e Oxidation der organischen Verbindungen z.B. Phenole, Tenside, Pestizide.

e Biologisch nicht abbaubare organische Stoffe werden umgewandelt zu biologisch
abbaubaren Stoffen.

e Eine Reduktion der Desinfektionsmittel flr die Rohrnetz-Desinfektion z.B. Chlor,
Chlordioxid.

Das Prinzip einer Anlage zur Ozonerzeugung beruht auf einer ,stillen elekirischen
Entladung” mit Sauerstoff. Der Aufbau dieser Entladungsvorrichtungen kann réhren- oder
plattenférmig gestaltet sein, wie in Abbildung 23 veranschaulicht. Dabei sind zwei
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Metallelektroden (aus korrosionsfestem Metall) durch ein Dielektrikum (ein spezielles Glas)
und einen Luftspalt voneinander getrennt. Diesen Elekiroden wird ein hochfrequenter
Wechselstrom zugefliihrt. Das Dielektrikum dient dabei als Vorschaltwiderstand und
verhindert den zum Kurzschluss fihrenden Stromibergang zwischen den Elektroden. Ist im
Luftspalt ein sauerstoffhaltiges Gas vorhanden, findet eine elektrische Entladung statt,
welche zur Ozonbildung fuhrt. Die Bildung und der Zerfall von Ozon finden zur gleichen Zeit
statt, allerdings handelt es sich bei dieser Gleichgewichtsreaktion um einen endothermen
Vorgang. Aus diesem Grund muss eine groBBe Menge an Energie zugeflhrt werden, wovon
aber nur ein geringer Teil, ca. 10 % zur Ozonbildung genutzt werden kann. Der restliche
Anteil ca. 90 % der Energie wird als Warmeenergie abgegeben und muss gekuhlt werden.
Um den Zerfall des Ozons mdglichst gering zu halten, werden die Rohre bzw. Platten mit
Wasser gekuhlt. Die Bildung des Ozons findet nach folgender Gleichung statt: [16]

]
1§Og+144 kd — O3

Prinzip Rohrenozonisator

380V ~ "~ Elektrode

T Dielektrikum

Elektrode

Prinzip Plattenozonisator

Q AR AR s T
380V ~ 10 kv
Q
I I Elektrode

Abbildung 23: Ozonbildung im elektrischen Wechselfeld durch Réhren- und Plattenbau [16]

Eine Ozonanlage bendtigt eine Luftaufbereitung, die einen Luftfilter enthdlt, um die
Staubpartikel aus der Luft herauszufiltern, eine Lufttrocknung, einen Ozonerzeuger, und
Hochspannungs- und Regeltransformatoren. Ein FlieBbild einer Ozonerzeugungsanlage mit
Luft und alternativ mit Sauerstoff ist in Abbildung 24 dargestellt. [16]
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Abbildung 24: FlieBbild einer Ozonerzeugung mit Luft oder Sauerstoff [16]

Tabelle 11: Vorteile und Nachteile des Ozonver

fahrens [17]

Ozonverfahren
Vorteile Nachteile:
Bekanntes Verfahren aus der Trinkwasser- ,
aufbereitung Sehr hoher Verfahrens- und Energieaufwand
Vollstandige Desinfektion durch abtéten von | Instabilitadt des Ozon bedingt eine Produktion
Bakterien und Viren Vorort
Schnelle Desinfektion Keine Depotwirkung
Oxidation von organischen Verbindungen (Z)liiitég:?v?/achur?g;Chekr)g(\a/\I/tSSyg[z(aoT]Sernicr:lifléer
wie z.B. Phenole, Tenside, Pestizide sind notwendig
s , Hohe Materialanforderungen durch
Starkes Oxidationsmittel Korrosion
Ozonbedarf muss durch  Vorversuche

ermittelt werden

Installation einer Wasserkihlung um Wéarme
aus dem Ozonerzeuger abzufihren

Kostenintensiv
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4.5 Anodische Oxidation

Die Aufbereitung von Trink-, Prozess-, und Abwasser durch das Prinzip der Anodischen
Oxidation ist eine relativ neue Technologie. Das Verfahren beruht auf einem
elektrochemischen Oxidationsverfahren, bei dem das zu reinigende Wasser als Elektrolyt
eingesetzt wird. Die eingesetzten Diamantelektroden bestehen aus beschichteten
Kunststoffen, die als Tragermaterial der bordotierten Diamanten dienen. Die Dotierung mit
Bor ist dabei ein notwendiger Schritt um den Diamanten eine elektrische Leitfahigkeit zu
geben. Die beschichteten Kunststoffe bilden somit eine aktive leitende Oberflache aus.
Durch das Anlegen einer Gleichspannung werden aus dem Elektrolyten verschiedenste
Oxidationsmittel wie Ozon (O3), Wasserstoffperoxid (H.O,), Hydroxyl-Radikale (OH"), Chlor
(CI') etc. gebildet. Diese Oxidationsmittel greifen die organischen Verbindungen im Wasser
an und bauen sie im Idealfall zu Kohlendioxid (CO,) und Wasser (H,O) ab. Durch die
desinfizierende Wirkung kann zusétzlich eine Bildung von Mikroorganismen vermieden
werden. Die Anzahl der eingesetzten Diamantelektroden im Reaktor ist dabei von
Prozessparametern wie z.B. Grad der Verunreinigung, Leitfahigkeit des Wassers, etc.
abhangig. Abbildung 25 zeigt Aufbau und Funktionsweise eines Reaktors mit zwei
Diamantelektroden, die durch Kontaktierungselekiroden mit Gleichstrom versorgt werden.
[19]

(+)

Schadstoffe H Kontaktierungselektrode
L ¥ \‘.. =
0 @ @ e
= o ..‘. o® I==P  gereinigtes/
Trinkwasser ) 0 QP @
L ] desinfiziertes
oder o o0 @ © X o
Prozesswasser D> @ 5 Diamantelektrode @  Trinkwasser,
° /o @0 @
oder [ ] Prozesswasser
o0 e @
Rawenser e . >l oder Abwasser

H Kontaktierungselektrode
)

Oxidationsmittel

Abbildung 25: Aufbau und Funktionsweise des Reaktors der Anodischen Oxidation [19]

Dieses Verfahren wird zur Zeit beim Abbau von organischen Substanzen wie z.B.
Lésungsmittelreste,  Arzneimittelriickstande, Industriechemikalien und  Waschmittel
eingesetzt und erforscht. Durch die Bildung der Oxidationsmittel aus dem zu behandelnden
Wasser, ist eine Zugabe von Chemikalien nicht erforderlich. [19]
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Tabelle 12: Vorteile und Nachteile der Anodischen Oxidation [17]

Anodische Oxidation
Vorteile Nachteile:

Bildung von starken Oxidationsmittel z.B. . . .
OH-Radikale AOX-Bildung bei hoher Stromdichte

Keine Zugabe von Chemikalien erforderlich

Bildung der Oxidationsmittel ist abhangig von
Eigenschaften Mediums

pH-Wert bleibt konstant Erhéhter Chlorgeruch bei hoher Stromdichte
Keine Bildung von Mikroorganismen
Einfacher Aufbau der Anlage
Kostengunstiges Verfahren
Einsatzgebiet ist vielseitig

4.6 Zusammenfassung und Auswahl des Verfahrens

Die bisher beschriebenen Verfahren werden zur Aufbereitung eingesetzt, um die
Trinkwasserversorgung zu gewahrleisten. Samtliche Verfahren sollen deswegen
gegenibergestellt werden um aufzuzeigen, ob und wie sie far den Abbau von
Herbizidkontaminationen im Quell- und Brunnenwasser geeignet sind. Dabei werden die
Punkte Umweltvertraglichkeit, Nebenprodukte, Depotwirkung, Wartung, Flexibilitdét und
Kosten betrachtet und bewertet. Die Bewertung in Tabelle 13 wird dabei rein subjektiv auf
Grund der vorliegenden Daten vom Autor durchgefiihrt.

Tabelle 13: Bewertung der Verfahren

Technologie Verﬁg‘gvl‘;‘zgi(eit p’;‘ggfﬁ; V\[,)iﬁfu% Wartung | Flexibilitat | Kosten
UV-Desinfektion +/- +
Aktivkohlefilter + +
Membranverfahren + + - +/-
Ozonverfahren +/- +/- - +/-
Anodische Oxidation +/- +/- + + + +

Das Behandlungsverfahren sollte eine  Technologie bereitstellen, um die
Trinkwasserversorgung  der  herbizidbelasteten = Gemeinde zu  sichern.  Der
Behandlungsreaktor sollte dabei mdglichst mobil zum jeweiligen Einsatzort gebracht und vor
Ort montiert werden kénnen. Je nach Belastung und benétigter Kapazitéat sollte der Aufbau
der Behandlungsanlage stets adaptierbar sein.

Betrachtet man die zu Verfigung stehenden Technologien, wird ersichtlich, dass die UV-
Desinfektion als Behandlungsverfahren ausscheidet. Mit Hilfe der UV-Bestrahlung kénnen
Mikroorganismen abgettet werden, jedoch lassen sich mit diesem Verfahren keine
Herbizidverbindungen im Wasser abbauen. Die restlichen Verfahren waren geeignet um die
vorliegenden Kontaminationen im Wasser abzubauen, jedoch sind hier die Punkte Flexibilitat
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und Kosten genauer zu betrachten. Dabei stellt sich das Verfahren der Anodischen Oxidation
als kostenginstigstes und flexibelstes Verfahren heraus. Betrachtet man den Punkt
Depotwirkung, so ist auch hier das Verfahren der Anodischen Oxidation hervorzuheben, da
bei der Behandlung Oxidationsmittel produziert werden, die im behandelten Medium
verbleiben.

Die Anodische Oxidation hat somit die besten Voraussetzungen um die
Herbizidkontaminationen im Quell- und Brunnenwasser abzubauen. Die Technologie wird
dabei von der Firma pro aqua Diamantelekiroden Produktion GmbH, bereitgestellt. Aus
diesem Grund erfolgt eine detaillierte Verfahrensbeschreibung der Anodischen Oxidation im
nachsten Kapitel.
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5 Verfahren der Anodischen Oxidation

Die Anodische Oxidation wird in den Bereich der elekirochemischen Oxidationsverfahren
eingeordnet, bei der biologisch schwer abbaubare Substanzen durch gebildete
Oxidationsmittel abgebaut werden kdnnen. Das Verfahren wird im Bereich der
Wasserdesinfektion ~ sowie  als  nachgeschaltenes  Verfahren  bei  gangigen
Abwasserbehandlungsanlagen eingesetzt. Dabei nutzt man das Oxidationspotential der
Oxidationsmittel fir den Abbauprozess aus. Fir den Prozess gilt, dass ein hdheres
Oxidationspotential den Oxidationsprozess beschleunigt und somit zur Effizienz beitragt.
Wird Wasser als Elektrolyt verwendet, ist das stérkste produzierte Oxidationsmittel das
Hydroxidradikal mit einem elektrochemischen Potential von 2,8 V. Dieser Wert bezieht sich
auf die Standardwasserstoffelektrode und stellt ein sehr starkes Oxidationsmittel dar. Aus
diesem Grund wird bei der Anodischen Oxidation vorrangig versucht Hydroxidradikale als
Oxidationsmittel zu produzieren. Sémtliche Behandlungsverfahren die bei der Produktion
Hydroxidradikale herstellen, werden dem Advanced Oxidation Process (AOP) zugeordnet.
[20]

Die gebildeten Oxidationsmittel spalten die organischen Verbindungen im Abwasser in
anorganische Verbindungen auf. Im Idealfall erreicht man einen vollstdndigen Umsatz, bei
dem die Ausgangssubstanz in H,O und CO, zerlegt wird. Zusatzlich wirken die gebildeten
Oxidationsmittel desinfizierend auf das Abwasser. Je héher das elekirochemische Potential
des gebildeten Oxidationsmittels ist, desto effektiver kann der Abbau der organischen
Verunreinigungen im Abwasser erfolgen. Die Tabelle 14 zeigt einige Oxidationsmittel und ihr
elektrochmisches Potential.[20]

Tabelle 14: Oxidationsmittel und ihr elektrochemisches Potential [21]

Oxidationsmittel ChFeorr::::Ihe Elell()t(r)ct)::ttia;rlu[svc;hes Potentlal‘ Ir:)e'!atlv zu
Fluor F, 3,06 2,25
Hydroxylradikal OH* 2,80 2,05
Sauerstoffatom o* 2,42 1,78
Ozon O3 2,08 1,52
Wasserstoffperoxid H.O, 1,78 1,30
Hypochlorsaure HCIO 1,49 1,10
Chlor Cl, 1,36 1,00
Chlordioxid CIO, 1,27 0,93
Sauerstoff (O 1,23 0,90

Bei der Produktion der Oxidationsmittel stellen Elekiroden in einem Durchflussreaktor das
Kernstiick der Technologie dar. Als Elektronenmaterial werden bevorzugt bordotierte
Diamanten verwendet, da sie gegenlber Graphit und Stahl eine bessere mechanische sowie
chemische Bestandigkeit aufweisen. AuBerdem produzieren diese Elektroden im Betrieb
durch die hohe Uberspannung mehr Oxidationsmittel, die ein hohes elektrochemisches
Potential aufweisen wie z.B. Hydroxidradikale. Elektroden aus Graphit, Stahl, PbO,, SnO,
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oder Pt hingegen besitzen nicht das notwendige Potential um Oxidationsmittel in diesem
AusmafB zu bilden. Die Abbildung 26 zeigt die verschiedenen Einsatzmaterialien far
Elektroden und deren Potential, dass auf Grund der angelegten Spannung erreicht werden
kann. Vergleicht man die aufgelisteten Einsatzmaterialien, ist ersichtlich, dass das
notwendige Potential zur Bildung von OH-Radikalen (2,8 V) nur mit Diamantelekiroden
erreicht werden kann. [20]

boron doped diamond

Pb 92% / Sn 7% electrodea

MOX ebectrade (iidium oxide)

Platinum

Potential / V vs. SHE

Abbildung 26: Einsatzmaterialien fir Elektroden und deren Potential [21]

Wie schon erwdhnt, zeichnen sich die Diamantelektroden durch ihre mechanische und
chemische Bestandigkeit aus. Ein reiner, undotierter Diamant wirkt als Isolator und muss
durch eine Dotierung mit dem Element Bor bzw. Phosphor leitfahig gemacht werden. Der
reine Diamant wird durch das CVD (Chemical Vapour Deposition) Verfahren bzw. lber das
HTHP (High Temperature High Pressure) Verfahren zu einem n- bzw. p-Halbleiter dotiert.
[22]

Beim CVD Verfahren erfolgt die Dotierung in einer aktivierten Gasphase, die aus
Wasserstoff, Methan fiir die Diamantbildung und einer gasférmigen Borverbindung besteht.
Die Aktivierung dieser Gasphase erfolgt dabei durch heiBe Drahte (Hot Filament, HF). Die
Elektrodengrundkérper werden nach entsprechender Vorbehandlung und geeigneter
Temperatur von 600-900 °C mit der Gasphase zusammengefihrt. Auf der
Elektronenoberflache bildet sich bei der Aktivierung eine zusammenhéngende, polykristalline
Diamantschicht aus, in die das Element Bor eingebaut wird. Die Menge des eingebauten
Bors legt dabei die Leitfahigkeit der HFCVD-Diamantschicht auf den Elektroden fest. [23]
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Beim HTHP Verfahren werden Industriediamanten mit Bor dotiert. Dabei dient Graphit als
Grundstoff, der bei einem hohen Druck (ca. 60.000 bar) und einer hohen Temperatur (ca.
1500 °C) zu einzelnen Diamanten in der GréBe von 100-250 um umgewandelt wird. [22] In
Abbildung 27 ist unter Punkt A) die Auftragung von bordotierten Diamanten mit Hilfe von
mechanischer Krafteinwirkung auf ein Tragermaterial aus Titan ersichtlich. Schichtdicken von
bis zu 250 um kénnen mit diesem Verfahren erreicht werden. Unter Punkt B) ist ersichtlich,
dass sich wahrend des Betriebs an den freiliegenden Elektrodenflachen des Tragermaterials
eine Oxidschicht anlagert.

Mechanische
Krafteinwirkung

YIVPYVY  VVVYYYY YYRVREY YYYYYYY Diamant

A) | | ‘ M partikel

Ti-Trager

B)

Abbildung 27: Diamantelektrodenherstellung auf einem Titantrager [20]

Diese Oxidschicht flihrt zu einem Passivierungseffekt, der in Abbildung 28 gezeigt und naher
erklart wird. Punkt A) zeigt eine gebildete Oxidschicht auf dem freiliegenden Tragermaterial.
Die aktive Kontaktierung der Diamantpartikel ist davon nicht betroffen. Unter Punkt B) ist
ersichtlich, dass das Tragermaterial der Elektroden und die bordotierten Diamanten
unterschiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten aufweisen. Durch die im Betrieb
entstehende Wéarme werden die Elektroden erhitzt und flihren zur Aufweitung der
Verbindung zwischen dem Tragermaterial und den Diamantpartikeln. Punkt C) zeigt die
Aufweitung der Verbindung die dazu fihrt, dass sich die Oxidschicht zwischen den
Diamanten und der Kontakifliche des Titantrdgers ausweitet. Die Produktion der
Oxidationsmittel wird durch diesen Passivierungseffekt stetig nachlassen und die erhéhte
Spannung im galvanostatischen Betrieb fluhrt zu einem Temperaturanstieg. Die Verringerung
der Kontaktflache kann bis zum Herauslésen des Diamanten aus der Tragersubstanz fuhren.
Zusammenfassend stellen die Passivierung und der daraus folgende Temperaturanstieg
sowie die Abplatzungserscheinungen auf der Kontaktflache zu den Hauptproblemen bei
Elektroden die Titan als Tragersubstanz verwenden. [20]
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Diamant-

Aktive Kontaktierung partikel
A) | | /Oxidschicht

/ Ti-Trager
<

B) | i§§Q{Spaltbildung

Thermospannungen

<

\ \ Oxidschicht
Aktive

Kontaktierung

Abbildung 28: Passivierungseffekt bei eingesetztem Titantrager [20]

Die Probleme der Passivierung fuhrten 2006 zu einem neuen Elekirodentyp. Als

Tragermaterial wird ein folienartiger elektrisch nicht leitféahiger fluorierter

Kunststoff

eingesetzt. In Abbildung 29 ist die Herstellung von Diamantelekiroden auf einem
Kunststofftrager veranschaulicht. Die bordotierten Industriediamanten werden mit Hilfe
mechanischer Krafteinwirkung auf die chemikalienbestandige Kunststofffolie gepresst und
ragen nach der Fixierung auf beiden Seiten des Tragers heraus. Die elektrische Ansteuerung

der Elektroden erfolgt dabei Uber eine Kontaktierungselekirode. [20]

Mechanische

A) /Krateinwirkung
YIVYVYY  VYVOVYY  VIVVVYY  YVvYYYY

’ ‘ ’ ‘ BD-Diamant

V ‘ ' Kunststoff-

[ « folie

o D NN AN
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Abbildung 29: Diamantelektrodenherstellung auf einem Kunststofftrager [20]

Wird eine Gleichspannung an den bordotierten Diamantelekiroden angelegt, werden die
Oxidationsmittel direkt aus dem zu behandelnden Medium gebildet. Sdmtliche Verfahren, die
nach diesem Schema arbeiten werden dabei als ,electrochemical advanced oxidation
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process” (EAOP) bezeichnet. Durch das hohe elektrochemische Potential werden aus dem
Wasser OH- Radikale gebildet, wobei Wasserstoff abgespalten wird. Die organischen
Inhaltsstoffe des zu behandelnden Abwassers werden von den Oxidationsmittel zu leichter
abbaubaren Substanzen zerlegt und es kann eine Mineralisierung erreicht werden. [20]

H,O — OH +e +H*

Durch die Bildung der Oxidationsmittel aus dem zu behandelnden Medium muissen keine
zusatzlichen Chemikalien fiir das Verfahren aufgebracht werden. Mit Hilfe eines Netzgerates
wird die Spannung an den Elektroden und somit auch die Produktion der Oxidationsmittel
geregelt. [20]

Die Anwendungs- und Forschungsbereiche der Anodischen Oxidation mit Diamantelekiroden
erstrecken sich auf:

e Behandlung von Ol-Wasser-Emulsionen,

¢ [n-Situ-Remidition von kohlenwasserstoffkontaminierten Béden,
e Behandlung von Lackschlammen,

e Aufbereitung von Waschwasser,

¢ Desinfektion von biologisch vorbehandeltem Abwasser,

e Abbau von Arzneimitteln und Industriechemikalien im Abwasser,
e Desinfektion von Whirlpool- und Schwimmbadwasser,

e Desinfektion von Trinkwasser,

e etc.
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6 Fallbeispiel der betroffenen Gemeinde

Am Institut fir nachhaltige Abfallwirtschaft und Entsorgungstechnik wurde im Janner 2009
seitens der Kaiser & Mach ZT-GmbH die Anfrage gestellt, ob eine elektrochemische
Behandlung von mit Herbiziden kontaminiertem Quellwasser durch Diamantelekiroden
maoglich wére. Als Vorlage sollte Wasser einer Quelle im Bezirk Graz-Umgebung dienen.

Im Rahmen mehrerer Versuchsreihen wurde von Janner 2009 bis Oktober 2009 die
Behandlungsmdglichkeit von PSM (Pflanzenschutzmittel) und deren Abbauprodukten mittels
Diamantelektroden untersucht. Der Parameter Desethylatrazin (Abbauprodukt von Atrazin)
konnte im LabormaBstab sowie auch an der kontaminierten Quelle abgebaut werden. Aus
diesem Vorprojekt wurde eine optimale Durchflussrate fir die Behandlung mit einer
vorgegebenen Zellengr6Be ermittelt. Die Abbildung 30 zeigt eine Versuchsreihe aus dem
Vorprojekt, bei der die Stromdichte auf 30 mA/cm? eingestellt wurde und die Durchflussrate
von 300 bis 1000 I/h variiert wurde. Durch die Volumsstromerhéhung des zu behandelnden
Mediums kommt es auch zu einer geringeren Kontaktzeit im Reaktor, wodurch weniger
Oxidationsmittel produziert werden. Dies bedeutet aber einen geringeren Abbau der
vorliegenden Schadstoffe im Wasser und eine Konzentration von Desethylatrazin Gber dem
von der Trinkwasserverordnung geforderten Grenzwert von 0,1 ug/l. Aus dieser
Versuchsreihe ist ersichtlich, dass eine optimale Behandlung bei einem Durchfluss von 700
bis 800 I/h erfolgen kann, ohne den Grenzwert zu Uberschreiten.

Desethylkonzentration in Abhangigkeit von der DurchfluBrate durch den
Reaktor(i= 30 mA/cm?)
025 +
== \lcrlage
== Versuch 1: Stromdichte konstant bei 30 mA/cm? }
0,2
E 0,15
£
-
1
T 01 -
£ |
(=]
0,05 /
0 ' I —a—a . ;
0 200 400 600 800 1000
CurchfluBrate [L/h]

Abbildung 30: Desethylkonzentration in Abhangigkeit von der Durchflussrate aus dem
Vorprojekt [24]
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Aufgrund der positiven Abbauversuche aus dem Vorprojekt wurde beim Zukunftsfonds
Steiermark im Oktober 2009 ein Fdrderungsantrag eingereicht. Das Ziel dieses neuen
Projektes ist, ein Behandlungsverfahren zum elektrochemischen Herbizidabbau in
kontaminierten Quell- und Brunnenwasser zu entwickeln.

Bei der Behandlung werden die Parameter Stromdichte (30 bis 60 mA/cm?) und Durchfluss
(300 bis 700 I/h) variiert. Alle Versuchsreihen erfolgen bei einem Kkontinuierlichen
Durchflussbetrieb. Da im Vorprojekt eine optimale Behandlung bei 30 mA/cm? und 700 I/h
ermittelt wurde, fihrte man die ersten Versuche mit diesen Einstellungen durch.

Um die Wirksamkeit des Behandlungsverfahrens festzustellen, wurden von dem
unbehandelten Quellwasser (aus dem Quellhaus) und dem behandelten Quellwasser
(direkte Beprobung aus dem Schlauch) Proben gezogen und in einem Labor analysiert.
Zusatzlich erfolgte die Aufzeichnung der Parameter (Spannung, Stromstarke, sowie diverser
chemisch-physikalischer Parameter, pH-Wert, Temperatur, Leitfahigkeit, freies Chlor).

6.1 Ausgangslage

Ziel des gegenstandlichen Projektes ist es, die Wirksamkeit der Anodischen Oxidation bei
der Behandlung von mit Herbizid kontaminiertem Quellwasser nachzuweisen.

Die betroffene Gemeinde im Siden der Steiermark will in Zukunft die beiden Quellen fir die
Trinkwasserversorgung nutzen. Da bei beiden Quellen eine Uberschreitung der Parameter
Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid laut Trinkwasserverordnung vorliegt, ist eine
Versorgung der Gemeinde seitens des Gesetzgebers derzeit nicht zu genehmigen.

Im Rahmen des Projektes sollen die Herbizidkontaminationen im Quellwasser beseitigt
werden, um eine Trinkwasserqualitdt gemaB den Vorgaben der Trinkwasserverordnung zu
erzielen. Dabei wird mit Hilfe einer Pumpe Wasser aus den Quellen entnommen und durch
eine Durchflusszelle gefihrt. Um das Verfahren als geeignet zu erklaren, missen die
Parameter Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid unter einen Wert von 0,1 pg/l abgebaut
werden.

Die Analysen der Versuche werden dabei von mehreren Labors durchgefihrt:

o Umweltlabor UTC-Technisches Biro fiir Umwelttechnik und Technische Chemie GmbH
e Labor B.a.r.b.a.r.a. Engineering Consulting Research & Service GmbH
e Labor der FA17C-Technische Umweltkontrolle

Bei erfolgreichem Abbau unter den Grenzwert von 0,1 pg/l werden die Betriebseinstellungen
betrachtet, um Aussagen zur Betriebsstabilitdt und den maximalen Durchflussraten geben zu
kdénnen. Dies ist notwendig um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu beurteilen.
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6.2 Technische Daten und Versuchsaufbau
Bei samtlichen Behandlungsversuchen wurden Durchflusszellen der pro aqua

Diamantelektroden Produktion GmbH in Niklasdorf verwendet. Die Zelle aus dem Vorprojekt
ist mit vier Plattenelektroden mit einem Tragermaterial aus fluoriertem Kunststoff
ausgestattet, auf dem bordotierte Industriediamanten mechanisch aufgebracht wurden. In
der Tabelle 15 werden die technischen Daten des Durchflussreaktors aus dem Vorprojekt
aufgelistet.

Tabelle 15: Technische Daten des verwendeten Durchflussreaktors aus dem Vorprojekt

proaqua-Testzelle-1:

Diamantelektroden 4 Stiick

Flache pro Diamantelektrode 150 cm?

Gesamtflache Diamantelektroden | 600 cm?

Elektrodenabstand 3 mm

Stromdichte: max. 50 mA/cm?
Kontaktierungselektroden Ru/Ir beschichtetes Titanblech
Gehausematerial Polypropylen

Dichtungen Viton

Durchfluss max. 900 I/h

Anschluss Schlauchtulle fir Schlauchinnendurchmesser 8 mm

Um den Behandlungseffekt zu verbessern kam fur das aktuelle Projekt eine Testzelle zur
Anwendung, welche mit zwei weiteren Diamantelekiroden ausgestattet war. Durch die
héhere Behandlungsflache kénnen mehr Oxidationsmittel gebildet werden. In Tabelle 16
werden die technischen Daten des Durchflussreaktors aus dem aktuellen Projekt aufgelistet.

Tabelle 16: Technische Daten des verwendeten Durchflussreaktors aus dem aktuellen

Projekt

proaqua-Testzelle-2:

Diamantelektroden 6 Stiick

Flache pro Diamantelektrode 150 cm?

Gesamtflache Diamantelektroden | 900 cm?

Elektrodenabstand 2mm

Stromdichte: max. 50 mA/cm?
Kontaktierungselektroden Ru/Ir beschichtetes Titanblech
Gehausematerial Polypropylen

Dichtungen Viton

Durchfluss max. 900 I/h

Anschluss Schlauchtulle fir Schlauchinnendurchmesser 8 mm
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Flr die Bereitstellung der Elektrodenspannung wurde ein Labornetzgerat der Firma Elektro-
Automatik verwendet. Die relevanten Betriebsdaten sind in der Tabelle 17 angefuhrt. Um
eine Anlagerung von Kalk an den Elektrodenflachen und somit einen Leistungsabfall zu
vermeiden, wurde zusatzlich eine Umpoleinheit installiert. Das Umpolintervall wurde dabei
auf 2 Minuten eingestellt.

Tabelle 17: Technische Daten - Netzgerat

Netzgerat EA-PSI 9300-25 / Umpoleinheit:

Eingangsspannung 230 V/AC

Ausgangsspannung 0 -300 V/DC

Ausgangsstrom 0-25A

Typ linear und regelbar

Umpolung 0,05 Sek. - 24 Std. (einstellbar)

Fir die Férderung des Quellwassers aus der Stube durch den Durchflussreaktor kam eine
Tauchpumpe der Firma Karcher (vgl. Tabelle 18) zum Einsatz. Die Férdermenge der Pumpe
wird dabei manuell Gber einen Regler gesteuert. Der Mediumtransport erfolgt Uber einen
handelstiblichen Gartenschlauch der Firma Gardena mit einem Durchmesser von 2 Zoll.

Tabelle 18: Technische Daten - Tauchpumpe

Tauchpumpe — Karcher SCP 6000
NetzanschluB 230V
Férdermenge 6000 I/h

Die Abbauversuche werden nach der Versuchsanordnung, wie schematisch in Abbildung 31
dargestellt, durchgefihrt. Hierbei wird das zu behandelnde Medium aus einer gefliesten
Quellstube bezogen und Uber Durchflussmesser zur Zelle mit den Diamantelektroden
gefiihrt. Als Durchflussmesser werden zwei parallel geschaltene Schwebekdrper-
Durchflusssensoren der Firma Krohne installiert, die jeweils ein Durchflussvolumen von 0-
700 I/h aufweisen. Die Férdermenge ist von 0-1400 I/h einstellbar und wird mit Hilfe der
konischen Schwebekdrper in den Durchflussmessern abgelesen. Uber die angelegte
Gleichspannung kommt es im Durchflussreaktor zur Produktion von diversen
Oxidationsmittel direkt (in situ) aus dem durchstrdmenden Medium. Im speziellen
Anwendungsfall der Trinkwasserbehandlung wird das produzierte Oxidationsmittel (OH-
Radikale, Ozon) zur Desinfektion genutzt. Samtliche Gerate des Versuchsaufbaus befinden
sich im witterungsbestandigen Quellschutzhaus.
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Probenahme

0-300V/DC 0-300V/DC
230 V/AC 0-9A 0-9A

Durchflusszelle mit
Diamantelektroden

proaqua-
Durchflusszelle

Netzgerat Umpolung

w I Durchflussmessung

Pumpe

Gefliester Quellraum

Abbildung 31: Versuchsaufbau im Quellschutzhaus

Abbildung 32: Links: Schlauch von Pumpe zur Durchflussmessung (1), Durchflussmessung
(2), Durchflusszelle (3), Schlauch nach Durchflusszelle (Probenahme) (4), Stromanschluss

(5), Rechts: Umpoleinrichtung (6), Netzgeréat (7)
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6.3 Probenahme

Aus den Quellen A und B wird Wasser enthommen und in eine geschitzte und geflieste
Quellenstube siehe Abbildung 33 ins Quellhaus geleitet. Diese Stube hat ein
Auffangvolumen von ungefahr 15 m3. Die unbehandelten Proben wurden entweder aus
dieser Quellstube, oder nach der Durchflusszelle aus dem Schlauch enthnommen. Die von
den Labors zur Verfligung gestellten ProbengefaBe weisen ein Volumen von 50 ml, 1 | und
2,51 auf. Die 50 ml ProbengefaBe, die vom Labor UTC zu Verfligung gestellt wurden sind
aus Kunststoff. Alle anderen ProbengefaBe, die von den Labors B.a.r.b.a.r.a. bzw. FA17C
verwendet wurden, sind aus Glas.

Abbildung 33: Geflieste Quellenstube im Quellhaus

6.3.1 Probenahme aus dem Schlauch

Diese Art der Probenahme wird vorwiegend bei der Behandlung des Quellwassers
eingesetzt. Nach Einstellung der Betriebsparameter am Netzgerat erfolgt der
Behandlungsprozess im Durchflussreaktor. Das behandelte Quellwasser wird dabei am
Ende des Schlauchs in ein ProbengefaB geleitet. Dieses wird zuerst gespilt und
anschlieBend bis zum Rand gefullt und sofort verschlossen.

Entnimmt man auf diese Weise die unbehandelten Proben, muss die Durchflusszelle
30 Minuten mit unbehandeltem Quellwasser gespilt werden.
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Abbildung 34: Probenahme aus dem Schlauch (links) und aus der Tonne (rechts)

6.3.2 Probenahme aus einer Regentonne

Um den Einfluss des freien Chlors, das sich bei der Produktion der Oxidationsmittel bildet, zu
betrachten, wurde die Probenahme verandert. Es wurden Regentonnen der Firma ToRia mit
einem Volumen von 210 | angeschafft. Nach der Behandlung in der Durchflusszelle wird die
Regentonne mit dem Schlauch bis zum Rand gefiillt und mit einem Deckel verschlossen.
AnschlieBend wird das Probenahmegefa mit dem Wasser aus der Regentonne gespdilt und
bis zum Rand gefullt und unter Wasser verschlossen.

6.3.3 Probentransport und Aufbewahrung

Um eine genaue Analyse der Proben zu gewahrleisten, kiihlt man samtliche Proben sofort
ein. Nach Beendigung der Versuchsreihen werden die gekihlten Proben zur Analyse ins
Labor gebracht. Fir die Probenkonservierung dient ein mobiler Kihlschrank, der Uber den
Zigarettenanzinder im Auto mit Energie versorgt werden kann.

Abbildung 35: Kiihlschrank mit Kiihlboxen fiir den Transport der Proben
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6.4 Versuchsprogramm und Auswertung

Nachfolgend wird auf die durchgefihrten Versuche mit den jeweiligen eingestellten
Versuchsparametern und die erzielten Abbauergebnissen eingegangen.

Das gesamte Versuchsprogramm erstreckt sich dabei von Juli 2010 bis Februar 2011.
6.4.1 Versuchsprogramm vom 13.07.2010

Durch die ersten Versuche sollen die Ergebnisse aus dem Vorprojekt reproduziert werden.
Dabei wurden Einstellungen mit einem konstanten Durchfluss von 700 I/h bei einer
variierenden Stromdichte von 30 mA/cm? bis 50 mA/cm? verwendet.

Tabelle 19: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 13.07.2010

e | oo [ avagin [Seseiyt [oureh ™ [Som ™ Tsrom [ spannung
[ng/l] [ng/1] [ng/l] [I/h] [mA/cm?] [A] [Vl
PO 0,97 0,05 0,21 0 0 0 0
P1 0,82 <0,05 0,19 700 30 4,36 171,2
P2 0,77 <0,05 0,19 700 40 5,8 212,8
P3 0,82 <0,05 0,19 700 50 7,3 256,6

Abbauverhalten bei variierter Stromdichte (konstanter Durchfluss = 700 I/h)
1,20
w2 6-Dichlorbezamid
== Atrazin
Desethylatrazin
1,00 097
0,82
0,50 077 ¥ 0,82
" __-'---.-_-_-_-_-_*_._._._-_-.-—--___
=
-
2
-§ 0,60
&
=3
]
]
L4
0,40
0,21 0,19 0,19
0,20 o1
0,05
0,00 : " O : 0
0/0 30/ 700 40/ 700 50 /700
Stromdichte [mA/cm?] / Duchfluss [I/h]

Abbildung 36: Graphische Darstellung der Ergebnisse vom 13.07.2010
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Die Probe PO wurde bei dieser Versuchsreihe direkt aus dem gefliesten Quellraum und die
restlichen Proben am Schlauchende nach der Behandlung im Durchflussreaktor entnommen.

Samtliche Proben wurden nach der Entnahme ins Umweltlabor UTC Technisches Biro fir
Umwelttechnik und Technische Chemie GmbH gebracht. Fir die Probenahme wurden die
vom Labor bereitgestellten 50 ml Kunststoff Tubes verwendet.

Wie aus Abbildung 36 und Tabelle 19 ersichtlich, fuhrten diese Versuchsreihen aber nur zu
geringen Abbauergebnissen von Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid. Den laut
Trinkwasserverordnung geforderten Grenzwert von 0,1 pg/l konnte man nicht erreichen.

6.4.2 Versuchsprogramm vom 04.08.2010

Bei dieser Versuchsreihe variierte man von P1 bis P3 die Stromdichte bei einem konstanten
Durchfluss von 700 I/h. Fir P4 und P5 wurde die Stromdichte konstant bei 30 mA/cm?
gehalten und der Durchfluss variiert.

Die Probe PO wurde direkt aus dem gefliesten Quellraum und die restlichen Proben nach der
Behandlung im Durchflussreaktor am Schlauchende entnommen.

Samtliche Proben wurden nach der Entnahme ins Umweltlabor UTC Technisches Biro fir
Umwelttechnik und Technische Chemie GmbH gebracht. Fir die Probenahme wurden die
vom Labor bereitgestellten 50 ml Kunststoff Tubes verwendet.

Wie aus Abbildung 37 und Tabelle 20 ersichtlich, fihren diese Versuchsreihen nur bei dem
Parameter 2,6-Dichlorbenzamid zu einem Abbau. Aus den Versuchen P3 und P4 ist
ersichtlich, dass bei hohen Stromdichten und einem geringen Durchfluss die besten
Abbauergebnisse erreicht wurden. Den laut Trinkwasserverordnung geforderten Grenzwert
von 0,1 pg/l konnte man nicht erreichen.

Tabelle 20: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 04.08.2010

robe |benzamid | Arazin | riY” | e |dicte |Strom | Spannung
[g/l] [na/l] [ug/l] [I/h] [mA/cm?] [A] [Vl
PO 0,83 <0,05 0,21 0 0 0 0
P1 0,52 <0,05 0,19 700 30 4,5 175
P2 0,36 <0,05 0,18 700 40 6 218
P3 0,29 <0,05 0,16 700 50 7,5 261
P4 0,27 <0,05 0,18 400 30 4,5 173
P5 0,54 <0,05 0,2 850 30 4,5 174
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Abbauverhalten bei variierter Stromdichte (konstanter Durchfluss = 700 1/h)
Abbauverhalten bei variiertem DurchfluR (konstante Stromdichte = 30mA/cm?)
0,20
w7 G-Dichlorbezamid
083
== Atrazin
0,80
Desethylatrazin
0,70
0,60
-E \\0,52 / 0,54
@ 0,50
£
=5
2
2 o040 0,35
2
-3
L4
0,30
027
021
0,19
0,20 018 0,2
018
0,16
0,10
o 0 4] 4]
0,00 i 3 O i L L
0/0 30/ 700 40/ 700 50/ 700 30/ 400 30/ 850
Stromdichte [mA/cm?] / Duchfluss [I/h]

Abbildung 37: Graphische Darstellung der Ergebnisse vom 04.08.2010

6.4.3 Versuchsprogramm vom 26.08.2010

Da bis zu diesem Zeitpunkt die Ergebnisse aus dem Vorprojekt nicht erreicht werden
konnten, wurde die Zelle der pro aqua einer Funktionsiberprifung unterzogen. Dabei wurde
die Versuchsreihe so angelegt, dass man die Konzentration des freien Chlors direkt nach der
Probenahme und 30 min spater misst. Wie aus Abbildung 38 und Tabelle 21 ersichtlich, war
die Konzentration nach 30 Minuten geringer als direkt nach der Probenahme. Dies deutet
darauf hin, dass das freie Chlor welches sich bei der Anodischen Oxidation bildet, im Laufe
der Zeit verbraucht wird. Zudem kann bei hohen Stromdichten ein erhéhter Anteil an freiem
Chlor festgestellt werden. Damit kann auf eine einwandfreie Funktionalitat der eingesetzten

Durchflusszelle geschlossen werden.
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Tabelle 21: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 26.08.2010

Durch- Strom- 1. Durchlauf 2. Durchlauf

fluss dichte Strom | Spannung

Chlor (TO) | Chior (T30) | Chlor (TO0) | Chlor (T30)

[I/h] [mA/cm?] [A] [Vl [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
700 30 4,5 169 0,50 0,34 0,42 0,14
700 30 4,5 169 0,37 0,16 0,28 0,21
700 40 6,0 208 0,67 0,29 0,51 0,28
700 40 6,0 208 0,60 0,19 0,48 0,26
700 50 7,5 250 0,72 0,52 0,60 0,36
700 50 7,5 250 0,59 0,40 0,59 0,39

Chlorgehalt [mg/I]

Bestimmung des freien Chlors bei konstantem Durchfluss von 700 I/h

30

20

40

40

stromdichte [mA/cm?]

50

50

M 1.Durchlauf CI TO
M 1.Durchlauf CI T30
W 2.Durchlauf CI TO

W 2.0urchlauf CI T30

Abbildung 38: Graphische Darstellung der Ergebnisse vom 26.08.2010

6.4.4 Versuchsprogramm vom 08.09.2010

Bei dieser Versuchsreihe wollte man den Einfluss der Kihlung im Labor untersuchen. Dazu
wurden for P1K und P2, P3K und P4, P5K und P6, sowie P7K und P8 die gleichen
Einstellungen verwendet, die Probenaufbewahrung aber verandert. Alle Proben mit dem
Zusatz K (P1K, P3K, P5K, P7K) wurden nach der Probenahme sofort gekihlt und nach dem
Transport im Labor eingefroren. Die restlichen Proben wurden ungekihlt ins Labor
transportiert und dort nicht eingefroren.
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Die Ausgangsprobe PO wurde aus dem Schlauch gezogen und im Labor ebenfalls
eingefroren.

Fir diese Versuchsreihe verwendete man zusatzlich Regentonnen mit einem Volumen von
210 . Das Quellwasser wurde bei einer bestimmten Einstellung behandelt und anschlieBend
in die Regentonne geleitet. Die verschlossene Regentonne wurde stehen gelassen und nach
einer Verweilzeit von 5 Stunden erfolgten die Probenahmen. Diese Proben (P9, P10, P11)
wurden nicht eingekihlt und im Labor nicht eingefroren.

Séamtliche Proben wurden nach der Entnahme ins Umweltlabor UTC Technisches Buro fir
Umwelttechnik und Technische Chemie GmbH gebracht. Fir die Probenahme wurden die
vom Labor bereitgestellten 50 ml Kunststoff Tubes verwendet.

Wie aus Abbildung 39 bis Abbildung 42 und Tabelle 22 ersichtlich, flihrte jede Probe die
eingefroren wurde zu einem besseren Abbauergebnis als die gleiche Probe bei
Raumtemperatur. Bei Versuch P7K der bei einer Stromdichte von 60 mA/cm2 und einem
Durchfluss von 400 I/h durchgefihrt wurde, konnte man fir die Parameter 2,6-
Dichlorbenzamid und Desethylatrazin einen Wert unter den laut Trinkwasserverordnung
geforderten Grenzwert von 0,1 pg/l erzielen. Bei den gleichen Einstellungen wurde der
Versuch P8 durchgefuhrt. Diese Probe wurde nicht eingefroren und weist hdhere
Konzentrationen von 2,6-Dichlorbenzamid und Desethylatrazin auf.

Bis auf den Versuch P7K konnte der laut Trinkwasserverordnung geforderte Grenzwert von
0,1 pg/l nicht erreicht werden.

Tabelle 22: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 08.09.2010

probe |benzamia | AT |azin’ fues |aiewis |SUom |Spsnnung
[ng/l] [mg/l] [ng/l] [I/h] [mA/cm?] [A] vl
PO 0,69 0,05 0,21 700 0 0 0
P1K 0,33 <0,05 0,06 700 30 4,5 170
P2 0,61 <0,05 0,19 700 30 4,5 170
P3K 0,14 <0,05 <0,05 700 60 9 293
P4 0,46 <0,05 0,17 700 60 9 293
P5K 0,33 <0,05 <0,05 400 30 4,5 178
P6 0,51 <0,05 0,17 400 30 4,5 178
P7K 0,08 <0,05 <0,05 400 60 9 295
P8 0,38 <0,05 0,17 400 60 9 295
P9 0,63 <0,05 0,19 700 30 4,5 169
P10 0,45 <0,05 0,20 700 60 9 295
P11 0,30 <0,05 0,18 400 60 9 295
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Abbauverhalten von 2,6-Dichlorbenzamid bei variierter Stromdichte und
konstantem Durchfluss (= 700 1/h)
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Abbildung 39: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid bei 700 I/h am 08.09.2010

Abbauverhalten von 2,6-Dichlorbenzamid bei variierter Stromdichte und
konstantem Durchfluss (= 400 |/h)
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Abbildung 40: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid bei 400 I/h am 08.09.2010
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Abbauverhalten von Desethylatrazin bei variierter Stromdichte und
konstantem Durchfluss (= 700 |/h)
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Abbildung 41: Graphische Darstellung von Desethylatrazin bei 700 I/h am 08.09.2010

Abbauverhalten von Desethylatrazin bei variierter Stromdichte und
konstantem Durchfluss (= 400 1/h)
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Abbildung 42: Graphische Darstellung von Desethylatrazin bei 400 I/h am 08.09.2010
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6.4.5 Versuchsprogramm vom 23.09.2010

Um die Ergebnisse vom 08.09.2010 deuten und bestétigen zu kénnen wurde eine &hnliche
Versuchsreihe angelegt. Da man bei den angelegten 60 mA/cm? eine Spannung von bis zu
300 V (entspricht der max. Spannung am Netzgerat) erhielt, wurde die Stromdichte bei
dieser Versuchsreihe auf 45 mA/cm? reduziert. Es wurden fir P1K und P2, P3K und P4
sowie P5K und P6 die gleichen Einstellungen verwendet, die Probenaufbewahrung aber
verandert. Alle Proben mit dem Zusatz K (P1K, P3K, P5K) wurden nach der Probenahme
sofort gekihlt und nach dem Transport im Labor eingefroren. Die restlichen Proben wurden
ungekihlt ins Labor transportiert und dort nicht eingefroren.

Die Ausgangsprobe PO wurde aus dem Schlauch gezogen (siehe Kapitel 6.3.1) und im Labor
ebenfalls eingefroren.

Samtliche Proben wurden nach der Entnahme ins Umweltlabor UTC Technisches Biro fir
Umwelttechnik und Technische Chemie GmbH gebracht. Fir die Probenahme wurden die
vom Labor bereitgestellten 50 ml Kunststoff Tubes verwendet.

Wie aus Abbildung 43 bis Abbildung 46 und Tabelle 23 ersichtlich, flhrt wiederum jede
Probe die eingefroren wurde zu einem besseren Abbauergebnis als die gleiche Probe bei
Raumtemperatur.

Bei allen eingefrorenen Proben konnte der laut Trinkwasserverordnung geforderte Grenzwert
von 0,1 ug/l erreicht werden. Bei den Proben, die bei den gleichen Einstellungen ungekuihlt
ins Labor transportiert und dort nicht eingefroren wurden, konnte der laut
Trinkwasserverordnung geforderte Grenzwert von 0,1 pg/l nicht erreicht werden. Somit zeigt
sich, dass das Einfrieren der Probe einen wesentlichen Einfluss auf die Analytik hat.

Tabelle 23: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 23.09.2010

robe |benzamid | Arazin | oriiY” | e |dichte |Stom | Spannung
[mg/l] [mg/l] [ug/] [I/h] [mA/cm?] [A] [Vl
PO 0,80 <0,05 0,20 700 0 0 0
P1K 0,05 <0,05 | <0,05 700 30 4,5 189
P2 0,62 <0,05 0,19 700 30 4,5 189
P3K <0,05 <0,05 | <0,05 700 45 6,75 253
P4 0,48 <0,05 0,19 700 45 6,75 253
P5K <0,05 <0,05 | <0,05 500 45 6,75 253
P6 0,57 <0,05 0,18 500 45 6,75 253
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Abbauverhalten von 2,6-Dichlorbenzamid bei variierter Stromdichte und
konstantem Durchfluss (= 700 I/h)
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Abbildung 43: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid bei 700 I/h am 23.09.2010

Abbauverhalten von 2,6-Dichlorbenzamid bei variierter Stromdichte und
konstantem Durchfluss (= 500 I/h)
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Abbildung 44: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid bei 500 I/h am 23.09.2010
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Abbauverhalten von Desethylatrazin bei variierter Stromdichte und
konstantem Durchfluss (= 700 1/h)
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Abbildung 45: Graphische Darstellung von Desethylatrazin bei 700 I/h am 23.09.2010

Abbauverhalten von Desethylatrazin bei variierter Stromdichte und
konstantem Durchfluss (= 500 I/h)
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Abbildung 46: Graphische Darstellung von Desethylatrazin bei 500 I/h am 23.09.2010
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6.4.6 Versuchsprogramm vom 28.10.2010

Um die Ergebnisse besser vergleichen zu kdénnen wurden bei dieser Versuchsreihe die
Einstellungen vom 23.09.2010 beibehalten und die Proben an zwei Labors geschickt.

Das Umweltlabor UTC Technisches Buro fir Umwelttechnik und Technische Chemie GmbH
forderte fur die Probenahme die bisher verwendeten 50 ml Kunststoff Tubes.

Neben dem Umweltlabor UTC wurde das Labor B.a.r.b.a.r.a. Engineering Consulting
Research & Service GmbH beauftragt. Dieses Labor forderte als ProbenahmegefaBe 2,5 |
Glasflaschen.

Beide Labors Uberpriften die bisher analysierten Parameter 2,6-Dichlorbenzamid, Atrazin
und Desethylatrazin. Die ProbenahmegefaBe wurden am Ende des Schlauchs geflllt und
ungekihlt in beide Labors transportiert. Sdmtliche Proben wurden nicht eingefroren und bei
Raumtemperatur zur Analyse geschickt.

Die Ausgangsproben POM und POZ wurden aus dem Schlauch gezogen und im Labor nicht
eingefroren.

Wie aus Abbildung 47, Abbildung 48 und Tabelle 24 ersichtlich, weichen die Werte der
beiden Labors teilweise stark voneinander ab. Beim Versuch P2 (45 mA/cm? und 700 I/h)
konnte beim Umweltlabor UTC sogar ein Totalabbau festgestellt werden. Das Labor
B.a.r.b.a.rr.a hingegen stellte hdhere Konzentrationen von 2,6-Dichlorbenzamid und
Desethylatrazin fest. Aus diesem Grund wurde die Probe P2M als Analysenfehler eingestuft.

Nur mit dem Versuch P3M wurde beim Parameter Desethylatrazin ein Abbau unter den laut
Trinkwasserverordnung geforderten Grenzwert von 0,1 ug/l festgestellt. Bei den restlichen
Proben konnte man den laut Trinkwasserverordnung geforderten Grenzwert von 0,1 pg/I
nicht erreichen.

Tabelle 24: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 28.10.2010

robe |benzamid | Arazin | riY” | e |dicte |Strom | Spannung
[ug/l] [na/l] [ug/l] [I/h] [mA/cm?] [A] [Vl

PO M 0,83 <0,05 0,12 700 0 0 0

PO Z 1,04 0,08 0,25 700 0 0 0

P1 M 0,82 <0,05 0,16 700 30 4,5 186

P1Z 0,95 0,06 0,27 700 30 4,5 186

P2 M <0,05 <0,05 | <0,05 700 45 6,75 250

P22 0,49 0,05 0,25 700 45 6,75 250

P3 M 0,57 <0,05 0,09 500 45 6,75 246

P3Z 0,41 0,05 0,24 500 45 6,75 246
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Abbauverhalten von 2,6-Dichlorbenzamid bei variierter Stromdichte
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Abbildung 47: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid am 28.10.2010
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Abbildung 48: Graphische Darstellung von Desethylatrazin am 28.10.2010
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6.4.7 Versuchsprogramm vom 11.11.2010

Um den Einfluss des Einfrierens auf die Proben genauer zu untersuchen fihrte Herr DI
Heimo Stadlbauer Versuche an der Quelle durch, die im Labor der FA17C-Technische
Umweltkontrolle analysiert wurden. Samtliche Proben wurden in unterschiedliche GefaBe
aus Kunststoff und Glas gefillt und verschieden gelagert. Dabei unterschied man Proben die
sofort, nach einiger Zeit im Kuhlschrank, bei Raumtemperatur und nach dem Einfrieren
analysiert wurden siehe Tabelle 25. Neben dem Zulauf wurde auch eine Einstellung aus der
Versuchsreihe vom 28.10.2010 verwendet. Dabei verwendete man eine Stromdichte von
45 mA/cm? und ein Durchfluss von 700 I/h.

Nachdem die eingefrorenen Proben am 15.11.2010 aufgetaut wurden, konnte man beim
Umfllen einen feinen Niederschlag erkennen.

Tabelle 25: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 11.11.2010

.| Desethyl- | 2,6-Dichlor-
Probe Lagerungsort Atrazin| “atrazin | benzamid Anmerkung
[ng/l] [ng/] [no/l]
G1 1 Sofort 0,042 0,155 0,815
K1 1 Sofort 0,043 0,142 0,721
ZG1 1 Sofort 0,055 0,194 1,000
ZK1 1 Sofort 0,054 0,171 0,910
G2 2 Im Kihlschrank | 0,039 0,137 0,866
K2 2 Im Kihlschrank | 0,044 0,125 0,778
G3 3 | Raumtemperatur | 0,037 0,125 0,696
K3 3 | Raumtemperatur | 0,041 0,141 0,755
G4 4 Eingefroren 0,053 0,078 0,512 Aufgetaut, Nd erkennbar
K4 4 Eingefroren 0,056 0,079 0,588 Aufgetaut, Nd erkennbar
G2 4 Eingefroren 0,064 0,145 0,770 Aufgetaut, Nd erkennbar
ZK?2 4 Eingefroren 0,069 0,162 0,840 Aufgetaut, Nd erkennbar
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Abbildung 49: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid am 11.11.2010
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Abbildung 51: Graphische Darstellung von Atrazin am 11.11.2010

6.4.8 Versuchsprogramm vom 02.12.2010

Bei diesen Versuchsreihen wurden die Einstellungen vom 23.09.2010 weiterhin beibehalten
und samtliche Proben im Labor der FA17C-Technische Umweltkontrolle analysiert. Die
Quellenstube wurde dieses Mal nur mit dem Wasser der Quelle B gefullt. Samtliche
Versuche vorher wurden mit einer Mischprobe beider Quellen durchgefiihrt. Da die Quelle B
eine geringere Kontamination an 2,6-Dichlorbenzamid und Desethylatrazin aufweist, erwartet
man einen besseren Abbau.

Das Labor der FA17C-Technische Umweltkontrolle forderte als ProbenahmegefédBe 1|
Glasflaschen.

Die ProbenahmegeféaBe wurden am Ende des Schlauchs gefillt (siehe Kapitel 6.3.1) und
ungekihlt ins Labor transportiert. Samtliche Proben wurden nicht eingefroren und bei
Raumtemperatur zur Analyse geschicki.

Die Ausgangsprobe PO QS wurde aus der Quellenstube entnommen und die Ausgangsprobe
PO SCH wurde aus dem Schlauch gezogen. Beide Proben wurden nicht eingefroren und bei
Raumtemperatur analysiert.

Wie aus Abbildung 52 und Tabelle 26 ersichtlich konnte man bei dieser Versuchsreihe
keinen Abbau der Parameter 2,6-Dichlorbenzamid und Desethylatrazin feststellen. Bei dem
Versuch P4 wurde zusatzlich nach der Behandlung ein statischer Mischer eingebaut. Der
statische Mischer ist aus zwei quaderférmigen Kunststoffsegmenten aufgebaut, die jeweils
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eine zentrale Bohrung aufweisen. Die Segmente sind gegeneinander verschiebbar, was zu
Querschnittsveranderungen und somit zur Ausbildung von Wirbeln im Flissigkeitsstrom
fuhrt. Durch den Einsatz eines statischen Mischers wird eine bessere Durchmischung des
Flussigkeitsstroms bewirkt. Jedoch konnte man nur geringe Unterschiede zwischen der
Probe P3 und P4 feststellen. Man konnte mit keiner Probe den laut Trinkwasserverordnung
geforderten Grenzwert von 0,1 pg/l erreichen.

Tabelle 26: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 02.12.2010

robe |benzamid | Arazn |guiV" | e |dichte |Stom |Spannung
[ug/] [ug/] [ug/] [/h] [mA/cm?] [A] V]

PO QS 0,865 0,047 | 0,154 0 0 0 0

PO SCH 0,750 0,044 | 0,143 700 0 0 0

P1 0,783 0,039 | 0,138 700 30 4,5 186

P2 0,802 0,038 | 0,148 700 45 6,75 250

P3 0,881 0,039 | 0,152 500 45 6,75 255

P4 0,806 0,038 | 0,146 500 45 6,75 255

Abbauverhalten von 2,6-Dichlorbenzamid und Desethylatrazin
bei variierter Stromdichte
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Abbildung 52: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid und Desethylatrazin am
02.12.2010
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6.4.9 Versuchsprogramm vom 16.12.2010

Bei dieser Versuchsreihe variierte man von P1 bis P4 den Durchfluss bei einer konstanten
Stromdichte von 50 mA/cm2. Dabei wurde die hdchst mdgliche Einstellung fir die
Stromdichte verwendet, um das Netzgeréat nicht zu Uberlasten. Zusétzlich zu den Ublichen
Parametern wurde der Parameter TOC (Total Organic Carbon) mitbestimmt. Der Parameter
TOC stellt dabei einen Summenparameter des gesamten organischen Kohlenstoffs in dem
Quellwasser dar.

Die Ausgangsprobe PO wurde bei dieser Versuchsreihe aus dem Schlauch gezogen (siehe
Kapitel 6.3.1).

Samtliche Proben wurden nach der Entnahme ins Umweltlabor UTC Technisches Biro fir
Umwelttechnik und Technische Chemie GmbH gebracht und nicht eingefroren. Fir die
Probenahme wurden die vom Labor bereitgestellten 50 ml Tubes verwendet.

Wie aus Abbildung 53 und Tabelle 27 ersichtlich kam es auch bei dieser Versuchsreihe nur
zu einem geringen Abbau der Schadstoffe. Weiters konnte der Parameter TOC konnte nur
mit einer geringen Konzentration im Quellwasser nachgewiesen werden. Somit gab es
keinen weiteren organischen Kohlenstoff im Wasser, der die Behandlung beeinflussen
konnte.

Nur mit dem Versuch P4 wurde beim Parameter Desethylatrazin ein Abbau auf den laut
Trinkwasserverordnung geforderten Grenzwert von 0,1 ug/l festgestellt. Bei den restlichen
Proben konnte man den Grenzwert nicht erreichen.

Tabelle 27: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 16.12.2010

probe |benzamid | Aa2in | aicti? |T0C I |Gichte | Strom |Spannung
[mg/l] [mg/l] [ug/] | [mg/]| [Vh] | [mA/em?] | [A] vl

POSCH| 0620 | <0,05 | 0150 |0900| O 0 0 0

P1 0520 | <0,05 | 0,140 [1,000| 700 50 7,5 288

P2 0560 | <0,05 | 0,130 |0900| 500 50 7,5 288

P3 0,560 | <0,05 | 0,110 |0,500 | 300 50 7.5 288

P4 0410 | <0,05 | 0,100 |0,500 | 100 50 7.5 288
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Abbauverhalten von 2,6 Dichlorbenzamid und Desethylatrazin
bei variierter Stromdichte
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Abbildung 53: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid und Desethylatrazin am
16.12.2010

6.4.10 Versuchsprogramm vom 28.01.2011

Das Ziel des durchgefiihrten Untersuchungsprogramms ist die Konzentration von
Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid unter den Grenzwert 0,1 pg/l zu bringen. Dieser
Wert ist im kontinuierlichen Betrieb nur mit dem Parameter Desethylatrazin bei einem
geringem Durchfluss und hoher Stromdichte zu erreichen. Aus diesem Grund wird dieser
Versuch so angelegt, dass man eine Kreislauffihrung, wie in Abbildung 54 dargestellt,
simuliert. Da die Quellenstube ein Auffangvolumen von ca. 15 m3 aufweist, ist eine
Behandlung der gesamten Stube zu Zeitaufwendig. Deswegen wird eine Regentonne mit
100 | mit unbehandelten Quellwasser gefillt und anschlieBend eine Kreislaufbehandlung
durchgefihrt. Das Ziel dabei ist, mehr Oxidationsmittel zu produzieren um die vorhandenen
Schadstoffkonzentrationen besser abzubauen. Die Betriebsparameter Durchfluss sowie
Stromdichte wurden fir diese Versuchsreihe konstant bei 500 | und 45 mA/cm? gehalten.

Die Ausgangsprobe PO wurde bei dieser Versuchsreihe aus dem Schlauch gezogen. Die
restlichen Proben P1 bis P4 wurden aus der Regentonne im stundlichen Intervall
entnommen. Bei einem Durchfluss der Zelle von 5001/h und einer Flllmenge der
Regentonne von 100 | konnten somit pro Stunde 5 Umlaufe simuliert werden. Die gesamte
Behandlung des Wassers wurde 4 Stunden durchgefiihrt. Somit gelangt man zu 20
Gesamtumlaufen des Wassers Uber die Durchflusszelle.
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Abbildung 54: Versuchsaufbau fir eine Kreislauffihrung

Samtliche Proben wurden nach der Entnahme ins Umweltlabor UTC Technisches Biro fir
Umwelttechnik und Technische Chemie GmbH gebracht und nicht eingefroren. Fir die
Probenahme wurden die vom Labor bereitgestellten 50 ml Tubes verwendet.

Wie aus Abbildung 55 und Tabelle 28 ersichtlich konnte nach einer Stunde bzw. 5 Umlaufen
der anteilmaBig gréBte Abbau erzielt werden. Dadurch konnte fiir den Parameter
Desethylatrazin der geforderte Grenzwert von 0,1 g/l erreicht werden. Im weiteren Verlauf
des Versuches konnte man nach 4 Stunden Behandlungsdauer bzw. 20 Umlaufen sogar die
Nachweisgrenze von 0,05 ug/l erreichen. Der Parameter 2,6-Dichlorbenzamid hingegen
konnte selbst nach 20 Uml&aufen nicht auf den geforderten Grenzwert von 0,1 ug/l abgebaut
werden. Die Ausgangstemperatur der 100 | in der Regentonne wurde mit 7,8 °C gemessen.
Das Wasser wurde durch die Kreislauffihrung stets erwarmt und erreichte nach 20 Umlaufen
eine Temperatur von 34,5 °C. Durch die vermehrte Produktion an Oxidationsmittel konnte
man auch einen starken Chlorgeruch wahrnehmen.
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Tabelle 28: Ergebnisse und Versuchsprogramm vom 28.01.2010

robe |benzamid | Arazin | iV | e |dicte |Strom | Spannung
[no/l] [ma/l] [no/l] [Vh] [mA/cm?] [A] v

PO SCH 0,740 <0,05 | 0,160 500 0 0 0

P1 0,480 <0,05 | 0,100 500 45 6,75 240

P2 0,400 <0,05 | 0,080 500 45 6,75 235

P3 0,350 <0,05 | 0,060 500 45 6,75 230

P4 0,320 <0,05 | 0,050 500 45 6,75 230

Abbauverhalten von 2,6 Dichlorbenzamid und Desethylatrazin
bei 45mA/cm? und 5001 Kreislauffihrung
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Abbildung 55: Graphische Darstellung von 2,6-Dichlorbenzamid und Desethylatrazin am
28.01.2011

6.5 Analytik der mit Pestiziden verunreinigten Proben

Werden die Ausgangsproben der einzelnen Versuchsreihen betrachtet, schwanken diese flr
den Parameter Desethylatrazin in einem Bereich von 1,04-0,62 pg/I und fir den Parameter
2,6-Dichlorbenzamid in einem Bereich von 0,21-0,15 ug/l. Dies kann vor allem durch
Niederschldge und dem Auswaschen dieser Parameter aus dem Boden ins Quellwasser
erklart werden. Allerdings ist auch zu beachten, dass bei so geringen Konzentrationen die
Analytik eine groBe Rolle spielt. Um dies zu veranschaulichen ist das Versuchsprogramm
vom 28.10.2010 bestens geeignet. Die am Versuch beteiligten Labors erhielten fir jede
Probe unterschiedliche Messwerte. Aus diesem Grund wird mit Hife einer
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Gegenuberstellung in Tabelle 29 versucht die einzelnen Labors und ihre Messmethoden
miteinander zu vergleichen. Zwei der Labors verwenden als Bestimmungsverfahren eine
Gaschromatographie, die mit einer Massenspektrometrie gekoppelt ist. Bei den
Bestimmungsgrenzen und Messunsicherheiten wurde nur vom Labor der Fachabteilung 17C
der Technischen Umweltkontrolle des Landes Steiermark, eine Parameterspezifische
Auskunft erteilt. Dabei ist anzumerken, dass dieses Labor samtliche Analysen selbst
durchfihrt, wahrend die restlichen Labors die gezogenen Proben zur Analyse
fremdvergeben. Die Messunsicherheit ist dabei mit Werten von 20-26 % sehr hoch und
erklart die unterschiedlichen Messwerte zwischen den beteiligten Labors.

Tabelle 29: Gegeniberstellung der beteiligten Labors

Labor Verfahren Bestimmungsgrenze Messunsicherheit

[ng/l] [%]

Umweltlabor UTC SOP HM MA-M U-2-4

Technisches Biiro flir Direktinjektion 0,05 k.A.

Umwelttechnik HPLC-MS / MS

Labor B.a.r.b.a.r.a. )

Engineering ONORM EN ISO 11369 0.01 KA

Consulting Research GC-MS ’ T

& Service GmbH

Labor der FA17C- = Atrazin: 0,05 Atrazin: 20

Technische ONORN e 1069 DEA: 0,05 DEA: 24

Umweltkontrolle 2,6-DCBA: 0,10 2,6-DCBA: 26

Séamtliche Proben aus dem Vorprojekt wurden im BIUTEC-Zivilingenieurblro DIPL. ING. Dr.
H. Effenberger analysiert. Die gezogenen Proben wurden auch hier zur Auswertung
fremdvergeben und nach dem SOP GWO058 Verfahren durch HPLC-MS analysiert. Die
Bestimmungsgrenze des angewendeten Verfahrens ist laut Prufbericht mit 0,05 pg/l
angegeben.

Fir samtliche Pestizide und deren Abbauprodukte gilt in Osterreich laut
Trinkwasserverordnung ein Grenzwert von 0,1 pg/l. Zur Uberpriifung von solch niedrigen
Werten sind sehr leistungsfahige Analyseverfahren notwendig. Da samtliche Triazine in ihrer
chemischen Struktur Stickstoff aufweisen, bieten sich zur Analyse dieser Stoffe neben der
Hochleistungsflissigkeitschromatographie (high performance liquid chromatography, HPLC)
Methoden auch gaschromatographische Verfahren (GC) mit einem NP Detektor an. Dieser
Detektor besitzt eine hohe Selektivitat und fihrt zu Chromatogrammen mit wenig Peaks. Bei
Absicherungsverfahren von positiven Pestizidbefunden konnte jedoch nachgewiesen
werden, dass es sich bei den Peaks nicht um ein Pestizid, sondern um Tris(2-
chlorethyl)phosphat handelt. Dieser Stoff ist ein Flammschutzmittel in Farben und Lacken
und koeluiert nahezu auf unpolaren Trennphasen mit Simazin und Atrazin. In Abbildung 56
wird die gaschromatographische Auftrennung der Substanzen an einer 30 m DB-5
Kapillarsdule dargestellt. Aus diesem Chromatogramm ist ersichtlich, dass Tris(2-
chlorethyl)phospat das Vorhandensein von Triazin-Verbindungen vortauscht. [25]
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Abbildung 56: Gaschromatographische Auftrennung von Triazinen und Tris(2-
chlorethyl)phospat [25]
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Abbildung 57: Massenspetrum von Atrazin [25]
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Abbildung 58: Massenspektum flr Tris(2-chlorethyl)phospat [25]
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Eine Absicherung der Analysen auf einer S&ule mit unterschiedlicher Polaritdt oder der
Einsatz eines anderen Detektors sind notwendig um einen tatséchlichen positiven Befund zu
bestatigen. Das Verfahren der GC-MS ermdglicht ein genaueres Unterscheiden der
Substanzen, da sich die Massenspektren fir Atrazin (siehe Abbildung 57) und Tris(2-
chlorethyl)phospat (siehe Abbildung 58) erheblich voneinander unterscheiden. [25]

Das Verfahren der Gaschromatographie mit nachfolgender Massenspektrometrie erméglicht
eine Aufklarung der Struktur von unbekannten Substanzen in der Probe sowie die
Identifizierung und mengenmaBige Erfassung von bekannten Substanzen in komplexen
Matrizen. Das Massenspektrometer spaltet das Molekill und zeichnet in Massenspektren die
spezifische Molekulstruktur auf. Fir diese Art der Kopplung wird das Eluat Uber ein Interface
in die lonenquelle des Massenspektrometers geleitet. Um detaillierte Massenspektren zu
erhalten erfolgt diese Einleitung unter einem Hochvakuum. Bei der Gaschromatographie
kébnnen gepackte S&ulen sowie auch Kapillarsdulen verwendet und mit der
Massenspektrometrie gekoppelt werden. Der Einsatz von gepackten Saule setzt jedoch
einen Separator zur Reduktion des Tragergases voraus. [26] Die Abbildung 59 zeigt den
Aufbau des Verfahrens der Gaschromatographie mit nachfolgender Massenspektrometrie.

> Daten-
Proben- lonen- Massen- lonen-
. > » > . » Sammiung und
ginlass quelle analysator nachweis
> -analyse

Hochvakuum (10 Torr)

Abbildung 59: Aufbau eines Massenspektrometers mit Gaschromatographie Einlass [27]

Die Molekile werden im gasférmigen Zustand mit Elekironen beschossen mit einer
lonisierungsenergie von 70 eV. Bei dieser ElektronenstoBionisation wird beim Auftreffen ein
Elektron aus dem Molekll herausgeschlagen und es entsteht dabei ein positiv geladenes
Molekillion. Die dabei entstehende Uberschussenergie im Molekill 16st samtliche
chemischen Bindungen im Molekilion auf. Die positiv geladenen Bruchstiicke werden in ein
Magnetfeld geleitet und beschleunigt. Im Magnetfeld bewegen sie sich auf gekrimmten
Bahnen, deren Radien proportional zu den Quadratwurzeln der lonenmasse sind. Dieses
Prinzip beschreibt die Lorenz-Kraft. [26]

®|3

H2*r2
T 2*V

m/e.....Masse zu Ladung Verhéltnis

H.... magnetische Feldstarke
R..... Radius der Kreisbahn
V... Beschleunigungsspannung

Der abgesonderte lonenstrahl beinhaltet im konstanten Magnetfeld lonen, die ein identisches
Masse- zu Ladungsverhaltnis aufweisen. Beim Auftreffen auf den Kollektor entladen sich die
lonen und geben einen Strom, der proportional zu zur vorhandenen relativen lonenmenge
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der entsprechenden Masse ist. Die Anderung des Magnetfeldes bewirkt, dass mit der Zeit
alle Masse- zu Ladungsverhéltnisse am Kollektor auftreffen. Dabei wird der entstehende
Strom aufgezeichnet und fihrt zum gewinschten Massenspekirum. Die Abbildung 60 zeigt
das Prinzip eines Magnetfeld Massenspektrometers. [26]

Kollektorplatte

lonisierungskammer

Abbildung 60: Prinzip eines Magnetfeld Massenspektrometers [26]

Beim Betrieb der GC-MS Analyse erfolgt ein Scan Gber den gesamten Massenbereich. Der
Computer vergleicht die aufgezeichneten Peaks des Massenspekirums in der
Spektrenbibliothek und identifiziert somit die zu analysierende Substanz. AnschlieBend
erfolgt die qualitative Analyse durch eine Einzelionenregistrierung. Im selected ion monitoring
Betrieb wird ein Chromatogramm erstellt, wobei ein Messen nur bei bestimmten signifikanten
Massen erfolgt. Dadurch erreicht man, dass alle anderen Substanzen nicht mehr vom
Detektor erfasst werden. Durch die gesteigerte Empfindlichkeit um den Faktor 1000 wird das
Chromatogramm peakarmer. Addiert man samtliche Einzelscans Uber die Retentionszeit,
erhdlt man ein Gesamtionenchromatogramm. Der Computer steuert dabei samtliche
Prozesse und speichert die aufgezeichneten Daten. Pro Sekunde werden viele
Massenspekiren aufgezeichnet, was eine hohe Rechnerleistung und viel Speicherplatz
bedarf. [26]

Die Magnetfeld-Massenspektrometer zeichnen sich durch eine hervorragende Auflésung der
Massen aus. Allerdings sind sie sehr groB und in der Anschaffung sehr teuer. In der Praxis
ist fir die Analytik der GC-MS Kopplung eine genaue Massenaufschllisselung nicht
erforderlich, weshalb einfachere und somit giinstigere Detektoren zum Einsatz kommen. [26]

Institut fur nachhaluie

Abfallwirtschaft u. Entsorgungstechnik



Kapitel 7 — Zusammenfassung und Diskussion 75

7 Zusammenfassung und Diskussion

Das Ziel des durchgefiihrten Untersuchungsprogramms ist die Konzentration von
Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid unter den Grenzwert 0,1 pg/l zu bringen. Dieser
Grenzwert konnte bei einigen Versuchsreihen erreich werden, jedoch bedarf dies einer
genaueren Betrachtung.

Die ersten durchgefihrten Versuchsreihen wurden auf die positiven Ergebnisse aus dem
Vorprojekt abgestimmt. Dabei konnten bei den Versuchsreihen am 13.07.2010 und am
04.08.2010 zwar ein Abbau der Parameter festgestellt werden, jedoch blieb man mit den
Ergebnissen Uber dem Grenzwert von 0,1 ug/l.

Aus diesem Grund wurde mit dem Versuchsprogramm vom 08.09.2010 der Einfluss der
Kihlung auf die Proben untersucht. Bei jeder Versuchseinstellung (Stromdichte und
Durchfluss) wurden zwei gleiche Proben genommen, jedoch unterschiedlich aufbewahrt.
Eine der Proben wurde gekihlt ins Labor transportiert und dort sofort eingefroren. Der
Transport, die Aufbewahrung und die Analysen der ungeklhlten Proben erfolgten bei
Raumtemperatur. Bei samtlichen Analysenergebnissen der eingefrorenen Proben konnte ein
verstarkter Abbau der Parameter Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid festgestellt
werden. Bei einer Einstellung von 60 mA/cm? wurden beide Parameter unter den Grenzwert
von 0,1 pg/l abgebaut. Die Analysen der Proben die nicht eingefroren wurden, zeigten
ebenfalls einen Abbau, jedoch konnte hier der Grenzwert von 0,1 ug/l nicht erreicht werden.
Mit dem Versuchsprogramm vom 23.09.2010 konnten die Ergebnisse und der verbesserte
Abbau beim Einfrieren der Probe bestatigt werden. Genauere Analysen, die den Einfluss des
Einfrierens der Proben untersuchen sollten, erfolgten am 11.11.2010 durch das Labor der
Fachabteilung 17C-Technische Umweltkontrolle in Graz. Neben dem verbesserten
Abbaueffekt beim Einfrieren der Proben, wurde auch der Unterschied der
ProbenahmegefdBe untersucht. Das Labor konnte nach dem Auftauen der eingefrorenen
Proben einen feinen Niederschlag im ProbengefaB erkennen. Es wird vermutet, dass eine
Adsorption der Parameter Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid an diesen Niederschlag
stattfindet, was zu einer Verfélschung der Analysenergebnisse fiihrt. Aus dem
Versuchsprogramm des Labors der Fachabteilung 17C-Technische Umweltkontrolle ist
ebenfalls ersichtlich, dass die Proben der KunststoffgeféaBe eine geringere Kontamination an
Schadstoffen aufweisen, als dieselben Proben bei GlasgefaBen. Auch dieser Effekt kann mit
Hilfe der Adsorption der Parameter Desethylatrazin und 2,6-Dichlorbenzamid auf der
Innenseite der KunststoffgefaBe erklart werden.

Um den Einfluss von anderen organischen Verunreinigungen im Quellwasser
auszuschlieBen, wurde bei der Versuchsreihe am 16.12.2010 der Parameter TOC
mitbestimmt. Es konnten aber nur geringe Konzentrationen von organischem Kohlenstoff im
Quellwasser nachgewiesen werden, welche die Behandlung der Anodischen Oxidation nicht
beeinflusst. Bei einem Durchfluss von 100 I/h und einer Stromstérke vom 50mA/cm? wurde
ein starker Abbau beider Parameter ohne Einfrieren der Proben festgestellt. Bei dem
Parameter Desethylatrazin konnte ein Abbau auf den laut Trinkwasserverordnung
geforderten Grenzwert von 0,1 pg/l erreicht werden.
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Im kontinuierlich durchgefiihrten Untersuchungsprogramm konnte nur bei niedrigen
Durchflissen und hohen Stromdichten ein Abbau des Parameters Desethylatrazin auf den
Grenzwert von 0,1ug/l festgestellt werden. Um zuséatzliche Erkenntnisse hinsichtlich der
Behandlung zu gewinnen, wurde der Versuchsaufbau verédndert und eine Kreislauffihrung
simuliert. Dabei wurde ein Probevolumen von 100 | mit der gleichen Durchflusszelle vier
Stunden behandelt. Durch das Umwalzen der Probe wurden mehr Oxidationsmittel
produziert, was zu einem verstarkten Abbau der Kontaminationen fihrte. Fir den Parameter
Desethylatrazin konnte nach einer Stunde Behandlung der Grenzwert von 0,1 pg/l erreicht
werden, nach vier Stunden Behandlungsdauer wurde die Nachweisgrenze von 0,05 ug/l
erreicht. Der Parameter 2,6-Dichlorbenzamid erwies sich als resistenter und konnte nach vier
Stunden Behandlungsdauer auf eine Konzentration von 0,32 pg/l abgebaut werden. Durch
den Versuchsablauf mit der Kreislauffiihrung konnte somit ein Totalabbau des Parameters
Desethylatrazin erreicht werden.

Betrachtet man samtliche Versuchsreihen, wird ersichtlich, dass diese in groBen
Zeitabstanden erfolgten. Da die Proben zur Analyse der Herbizide vom Untersuchungslabor
an ein weiteres Labor in Deutschland abgegeben wurden, kamen die
Untersuchungsergebnisse in einem Zeitraum von zwei bis vier Wochen an. Bei der
Laborgegenuberstellung in Kapitel 6.5 sind die unterschiedlichen Untersuchungsverfahren
aufgelistet. Es wurden bei den Analysen HPLC-MS sowie GC-MS Analysen angewandt,
jedoch gibt es kein von der europaischen Union genormtes Untersuchungsverfahren zur
Bestimmung von Pestiziden. Somit sind Messunsicherheiten von 20-26 % flr einzelne
Parameter bei den Analyseverfahren angegeben.

Durch das Verfahren der Anodischen Oxidation lassen sich Herbizidkontaminationen in
Quell- und Brunnenwasser abbauen. Der Abbaugrad ist dabei durch den Durchfluss und die
Stromstarke geregelt. S&mtliche Versuchsreihen zeigen dabei, dass ein niedriger Durchfluss
eine langere Kontaktzeit der Diamantelektroden mit dem zu behandelnden Medium
bedeuten, was zu einer héheren Produktion an Oxidationsmittel fihrt. Eine hohe Stromstéarke
bei der Behandlung bedeutet aber auch mehr Stromverbrauch was sich unmittelbar auf die
Kosten auswirkt. Durch die erhdhte Produktion an Oxidationsmittel ist ebenfalls ein
verstarkter Chlorgeruch wahrnehmbar.

Angesichts der unzureichenden Behandlungsergebnisse sowie durch den niedrigen
Kenntnisstand der Wirkungsweise von Oxidationsmittel auf komplexe organische
Substanzen, kann das Verfahren der Anodischen Oxidation unter den getesteten
Rahmenbedingungen im Bereich des Herbizidabbaus im Quell- und Brunnenwasser,
welches zur Trinkwasserversorgung genutzt wird, nicht eingesetzt werden.
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8.2 Abkurzungsverzeichnis

% Prozent

°C Grad Celsius

Vo] Mikrogramm

2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin
2,4,5-T 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsaure
2,4-D 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure

a Jahr

A Ampere

AC/DC Alternating Current/Direct Current
ADI Acceptable Daily Intake

AOP Advanced Oxidation Process

AOX Adsorbierbare Organisch gebundene Halogene
BCF Biokonzentrationsfaktor

BGBI. Bundesgesetzblatt

bw bodyweight

ca. zirka

CAS Chemical Abstracts Service

COD Chemical Oxygen Demand)

CvD Chemical Vapour Deposition

d day

DDT Dichlordiphenyltrichlorethan

DNA Desoxyribonukleinsaure

EAOP Electrochemical Advanced Oxidation Process
EN Européische Norm

etc. et cetera

EWG Européische Wirtschaftsgemeinschaft
FA Fachabteilung

GC Gaschromatographie

GmbH Gesellschaft mit beschrénkter Haftung
ha Hektar
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HFCVD
HGG
HPLC
HTHP
kg

kmz2

I

LD50
MAK
mg

MS

nm

NP Detektor
Nr.
O-Norm
PSM
RNA
R-Satz
SOP
S-Satz
t

TOC
UV-Strahlung
\"
WGEV
z.B.

°C

a

abh.
etc.
UVP
v.a.
z.Z.

Zn

Hot Filament Chemical Vapour Deposition
Hydrographiegesetz

High Performance Liquid Chromatography
High Temperature High Pressure
Kilogramm

Quadratkilometer

Liter

Mittlere Lethale Dosis

Maximale Arbeitsplatz Konzentration
Milligramm

Massenspektrometrie

Nanometer

Nitrogen Phosphorous Detektor
Nummer

Osterreichische Norm
Pflanzenschutzmittel
Ribonukleinsaure

Risiko Satz

Standard Operating Procedure
Sicherheits Satz

Tonne

Total Organic Carbon
Ultraviolettstrahlung

Volt
Wasserglte-Erhebungsverordnung
zum Beispiel

Grad Celsius

Jahr

abhangig

et cetera
Umweltvertraglichkeitspriifung

vor allem

zur Zeit

Zink
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