" 48 | FACHARTIKEL
R

. VERFAHR

\“"' ° ;

'Y =K

-

AQUA & GAS N°10 | 2020

A o8, . Og.
ERKENNTNISSE.AUSQI-LKJAI?RIGEN ERFAHB_@){G

Die VSA-Empfehlung «Abklarungen Verfahrenseignung 0zonung» wurde 2017 veroffentlicht. Seit-
her haben zahlreiche Kldaranlagen diese Abklarungen im Rahmen der Verfahrenswahl fiir die Elimi-
nation von Mikroverunreinigungen durchgefiihrt. Die vorhandenen Daten und Erfahrungen wurden
durch die VSA-Plattform zusammengetragen und ausgewertet und die Entscheidungsgrundlagen

dadurch weiter verbessert.

Julie Grelot*, VSA-Plattform «Verfahrenstechnik Mikroverunreinigungeny
Pascal Wunderlin, VSA-Plattform «Verfahrenstechnik Mikroverunreinigungeny

Héléne Bleny, BAFU

RESUME

VERIFICATIONS RELATIVES A L'ADEQUATION DU PROCESSUS D’0ZONA-
TION - LES RESULTATS DE PLUSIEURS ANNEES D’EXPERIENCE
La recommandation du VSA «Vérifications relatives a 'adéqua-
tion du processus d’ozonation» a été publiée en 2017. Depuis, de
nombreuses stations d’épuration (STEP) ont procédé a ces vérifi-
cations dans le cadre de I’étude de variante pour le traitement des
micropolluants. Les données et expériences actuellement dispo-
nibles de 40 STEP ont été collectées et analysées pour améliorer
et faciliter la prise de décision. Basé la-dessus, les points suivants
de la recommandation sont adaptés:

1. Exploiter davantage le potentiel de I’étude du bassin versant
(module 1): Une étude systématique du bassin versant est
une partie importante des vérifications et devrait étre davan-
tage utilisée dans les projets futurs. En plus des indications
sur les rejets potentiellement problématiques, on peut en
déduire des aspects importants pour I’échantillonnage et sa
représentativité.

2. Pour faciliter I'interprétation des résultats des modules 2 (me-
sures a I’entrée de I'ozonation planifiée) et 3 (analyses en labo-
ratoire), la base de décision est précisée comme suit. Les eaux
usées sont a considérer comme non-suspectes si:

- Concentration de nitrosamines (tot) a I’entrée de 'ozonation
planifiée <50ng/I

>8.57

EINFUHRUNG

Mit einer zusdtzlichen Reinigungsstufe zur Elimination von Mi-
kroverunreinigungen wird eine grosse Bandbreite von Stoffen
aus dem kommunalen Abwasser entfernt und die Wasserqualitét
signifikant verbessert. Als mogliche Verfahren stehen aktuell
die Adsorption an Aktivkohle oder die Ozonung zur Verfiigung
[1]. Die Ozonung hat sich als Verfahren zur Elimination von Mi-
kroverunreinigungen auf Abwasserreinigungsanlagen (ARA)
bewahrt. Es ist jedoch bekannt, dass sich gewisse Abwésser
nicht fiir eine Ozonung eignen, insbesondere bei bedeutenden
Industrie- oder Gewerbeabwassereinleitern im Einzugsgebiet.
In diesen Fallen konnen unerwiinschte Oxidationsnebenpro-
dukte (z.B. Bromat) {ibermdssig gebildet werden, was zu ver-
meiden ist. Im Sinne eines sachgeméssen Gewédsserschutzes ist
es daher wichtig, frithzeitig abzukléren, ob sich ein bestimmtes
Abwasser fiir eine Ozonbehandlung eignet oder nicht.

Ein systematisches Vorgehen zur Uberpriifung der Eignung der
Ozonung wurde durch den VSA gemeinsam mit verschiedenen
Experten entwickelt. Die VSA-Empfehlung «Abkldrungen Ver-
fahrenseignung Ozonung» [2] erschien 2017 und ist modular
aufgebaut. Die vier Module sind in Figur I zusammengefasst
sowie in [2] und [3] im Detail beschrieben:
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Fig. 1 Schematische Darstellung des stufenweisen Vorgehens geméss VSA-Empfehlung

«Abkldrungen Verfahrenseignung Ozonungy [2].

- Modul 1: Betrachtungen zum Einzugs-
gebiet

- Modul 2: Messungen im Zulauf zur ge-
planten Ozonung

- Modul 3: Abklarungen im Labor

- Modul 4: Biotests

In diesen einzelnen Modulen erlauben
die Untersuchungen eine Einteilung des
zu reinigenden Abwassers in unauffallig,
unklar oder aufféllig. Basierend darauf
wird eine Gesamtbeurteilung - geeignet

oder ungeeignet - abgeleitet. Bei klar auf-
falligem Abwasser konnen die Untersu-
chungen friihzeitig abgebrochen werden,
da die Ozonung in diesem Fall keine ge-
eignete Verfahrensoption darstellt.

Der vorliegende Artikel zeigt eine Aus-
wertung der Daten und Erfahrungen
aus den bisher durchgefiihrten Unter-
suchungen. Basierend darauf wurde die
Entscheidungsgrundlage fiir kiinftige
Abklarungen verbessert. Die entspre-
chend angepasste Interpretationshilfe
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der VSA-Empfehlung wird bis Ende 2020
veroffentlicht.

DATENGRUNDLAGE

Bis April 2020 wurden bei rund 40 ARA
Abkldrungen gemiss diesem empfohle-
nen Vorgehen durchgefiihrt (momentan
ist davon auszugehen, dass ca. 135 ARA
ausbauen werden). Von den 40 untersuch-
ten Abwésser wurden 16 als geeignet und
12 als ungeeignet eingestuft. Bei 5 Ab-
wiéssern war die Datenlage nach einer
ersten Durchfithrung zu wenig klar fiir
eine eindeutige Beurteilung. Weitere Un-
tersuchungen (u.a. Wiederholung einzel-
ner Module) folgten und fiihrten in allen
Fallen zu einer eindeutigen Einschatzung
(geeignetes oder ungeeignetes Abwasser;
siehe finale Einordnung in Fig. 2 rechts).
Mit diesen zusatzlichen Messungen und
den 7 Projekten, die zum Zeitpunkt der
Datenauswertung noch nicht abgeschlos-
sen waren, sind Daten aus insgesamt 48
Abkldrungen in diesen Artikel einge-
flossen.

In Figur 2 ist links dargestellt, welche
Module wie hiufig durchgefiihrt wurden
(tiber alle durchgefiihrten Abkldrungen
summiert). Bei den «Betrachtungen zum
Einzugsgebiet» (Modul 1) wurde das Ein-
zugsgebiet oftmals nicht systematisch auf
mogliche problematische Einleiter unter-
sucht. Demgegeniiber wurden die Modu-
le 2 «Messungen im Zulauf zur geplanten
Ozonungy und 3 «Abkldrungen im Labor»
bei allen bzw. fast allen Projekten ange-
wendet. Das Modul 4 «Biotests» kam in
der Regel nur bei unauffilligen Abwas-
sern zum Einsatz. Das bedeutet, dass bei
auffilligen Abwéssern bereits nach den

ausstehand
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Fig. 2 Links: Ubersicht iiber die Haufigkeit der Anwendung der einzelnen Module in den 48 durchgefiihrten Abklérungen. Bei Unklarheiten wur-

den meistens nur einzelne Module wiederholt. Rechts: Finale Einteilung der 40 ARA (nach allfélligen weiteren Untersuchungen/Wiederho-

lungen wurden unklare Abwésser als geeignet oder ungeeignet eingeordnet). EZG = Einzugsgebiet, MV = Mikroverunreinigungen



Modulen 1 bis 3 klar war, dass das Ab-
wasser flir eine Ozonung ungeeignet ist,
und daher die Untersuchungen vor dem
kostenintensiveren Modul 4 abgebrochen
wurden.

In Figur 2 sind rechts die finalen Eintei-
lungen der 40 untersuchten Abwésser

BEISPIEL 1

Modul 1 - Betrachtungen zum Einzugsgebiet
Ca. 10-15% der organischen Fracht, die auf
die ARA geleitet wird, stammt aus verschie-
denen Betrieben im Einzugsgebiet. Darun-
ter befindet sich jedoch keine Bromidquelle
gemass [4].

Modul 2 - Messungen im Zulauf zur geplanten
Ozonung

Bromid-Konzentrationen mit regelmassigen
Spitzen von bis zu 110pg/I sind periodisch
(ca. alle 4 Wochen) aufgetreten.

Weitere Untersuchungen

Anhand der Sicherheitsdatenblatter der
verwendeten Produkte konnte die Bromid-
quelle nachtraglich in einem der Betriebe
im ARA-Einzugsgebiet identifiziert werden.
In diesem Fall konnte eine Massnahme an
der Quelle umgesetzt und das Abwasser als
geeignet eingestuft werden.

BEISPIEL 2

Modul 1 - Betrachtungen zum Einzugsgebiet

Ca. 25-30% der organischen Fracht, die auf
die ARA geleitet wird, stammt aus verschie-
denen Betrieben im Einzugsgebiet. Darunter
befindet sich eine Bromidquelle gemass [4].

Modul 2 - Messungen im Zulauf zur geplanten
Ozonung

Die Bromid-Konzentrationen schwankten
Uber ein Jahr zwischen 60 und 280 pug/I mit
einer Bromid-Konzentrationsspitze bei rund
900ug/l.

Weitere Untersuchungen

Zur ldentifizierung der Bromidquelle wurden
nachtraglich eine systematische Bromid-
messkampagne im Kanalnetz sowie eine
Frachtbilanzierung durchgefiihrt. Diese er-
laubten jedoch keine klare Identifizierung
der Bromidquelle. Das Abwasser wurde da-
her als ungeeignet eingestuft.

Box 1 Beispiele der Untersuchung und Beurteilung

verschiedener Abwésser geméss VSA-Empfehlung

«Abkldrungen Verfahrenseignung Ozonungy

dargestellt (d.h. unklare Abwésser wur-
den nach weiteren Untersuchungen als
geeignet oder ungeeignet eingestuft). Es
resultierten 20 geeignete Abwéasser (50%
der Abklarungen) und 13 ungeeignete
Abwiésser (32% der Abklarungen). Bei 7
Projekten waren die Abklarungen zur
Zeit der Datenauswertung noch nicht
abgeschlossen (in Fig. 2 als «ausstehend»
bezeichnet).

ALLGEMEINE ERKENNTNISSE AUS
DEN BISHERIGEN ABKLARUNGEN

Die Abklarungen laufen wie in der Emp-
fehlung vorgeschlagen ab: Das beauftrag-
te Umweltlabor koordiniert die Probe-
nahme, fiihrt die Abklarungen im Labor
durch und leitet die entsprechenden Pro-
ben an die Speziallabore weiter. Es stellt
die Resultate aller Module zusammen
und diskutiert sie in einem Bericht. Der
Planer und der Betreiber entscheiden in
enger Absprache mit der zustandigen
kantonalen Behorde iiber das weitere
Vorgehen.

Es zeigte sich, dass oftmals die Resultate
des Moduls 2 fiir die Einteilung der Ab-
wassereignung entscheidend waren. Denn
mithilfe der klar definierten Referenzbe-
reiche - insbesondere fiir Bromid - ist es
einfach, eine Einstufung des Abwassers
vorzunehmen. Somit werden ungeeig-
nete Abwasser anhand des Moduls 2 gut
erkannt. In vielen Féallen gaben jedoch
gleichzeitig auch andere Module Hinweise
auf problematische Abwasserinhaltsstof-
fe. Bei einer ARA variierten beispielswei-
se die Bromidkonzentrationen im Zulauf
zwischen 100 und 300ug/1. Zudem war
die Bromatbildung leicht erhoht. In diesem
Fall wurde das Abwasser als ungeeignet
eingestuft. Das zeigt, dass mithilfe die-
ser Abklarungen ungeeignete Abwasser
zuverldssig identifiziert werden und dass
sich ein modulares Vorgehen bewahrt.
Die Auswertung der aktuellen Daten zeigt
auch, dass es nicht immer eindeutig ist,
ob die Resultate als unklar oder auffallig
einzustufen sind (insbesondere im Mo-
dul 3). Deshalb wurden die aktuell zur
Verfligung stehenden Daten zusammen-
getragen, analysiert und in den nachfol-
genden Kapiteln vorgestellt.

MODUL 1: BETRACHTUNGEN
ZUM EINZUGSGEBIET

In diesem Modul geht es um eine erste
grobe Einteilung des Abwassers anhand

von verfiigharen Informationen und an-
hand von bekannten problematischen
Einleitern. Insbesondere sind auch Hin-
weise auf die Variabilitat der Abwasser-
zusammensetzung von Bedeutung (bei-
spielsweise deuten grosse Schwankungen
des chemischen Sauerstoffbedarfs [CSB]
auf Industrieeinleiter hin). Eine solche
Variabilitdt beeinflusst die Anzahl an
Durchfiihrungen der Abkldrungen und
sollte bei der Probenahme fiir die Modu-
le 2, 3 und 4 in Betracht gezogen werden.

Durchgefihrte Abklarungen

Es zeigt sich, dass dieses Modul ledig-
lich in 14 der 40 Projekte systematisch
angewendet wurde. Die Abklarungen be-
schriankten sich jedoch meistens auf die
Identifikation von méglichen Bromidquel-
len anhand der Zusammenstellung aus
[4]. Vertiefte Abkldrungen resultierten
insbesondere bei erhohten Bromidkon-
zentrationen im Modul 2 (Beispiele siehe
Box 1).

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Eine systematische Einzugsgebietsbe-
trachtung stellt einen wichtigen Teil der
Abklarungen dar. Die Erfahrungen zeigen
jedoch, dass deren Potenzial bisher wenig
genutzt wird. Die Plattform «Verfahrens-
technik Mikroverunreinigungen» erar-
beitet daher gegenwartig gemeinsam mit
Experten einen Leitfaden zur Unterstiit-
zung dieses Moduls. Daraus lassen sich
zudem relevante Informationen fiir den
kiinftigen Betrieb der Ozonung ableiten.

MODUL 2: MESSUNGEN IM ZULAUF
ZUR GEPLANTEN OZONUNG

Im Rahmen dieses Moduls werden im
Zulauf zur geplanten Ozonung bekannte
problematische Stoffe, wie Bromat und
Nitrosamine, sowie Vorlaufersubstanzen
wie Bromid oder Chrom gemessen. Ziel
ist, aufbauend auf den Betrachtungen
zum Einzugsgebiet problematische Ein-
leiter zu identifizieren.

BROMID

Bei der Ozonung wird Bromid in Bromat
umgewandelt, wobei eine hohere Ozon-
dosis typischerweise zu einer erhoh-
ten Bromatbildung fiihrt [4]. Bromat ist
moglicherweise kanzerogen. In der Um-
welt - unter aeroben Bedingungen - wird
Bromat nicht abgebaut und kann bis ins
Grundwasser gelangen. Fiir Trinkwasser
liegt der Hochstwert bei 10ug/1 [5]. Das



Oekotoxzentrum hat ein akutes und chro-
nisches Qualitatskriterium fiir Bromat in
Oberflichengewissern von 50 ug/1 vorge-
schlagen [6].

Durchgefiihrte Abklarungen

In Figur 3 sind die Bromidkonzentra-
tionen der 40 untersuchten ARA darge-
stellt. In vielen Fillen waren diese fiir
die Gesamtbeurteilung ausschlagge-
bend. Das heisst, unklare oder ungeeig-
nete Abwasser wiesen meist auch hohe
Bromidkonzentrationen auf. Die Einord-
nung der Bromidkonzentrationen erfolg-
te gemidss den Referenzwerten der VSA-
Empfehlung [2]:

- unter 100 pg/1: unauffallig

- 100 bis 400 ng/1: unklar

- liber 400 ng/1: auffallig

Es zeigt sich, dass in gewissen Abwas-
sern die Bromidkonzentrationen sehr
stark schwanken (Fig. 3): z.B. bei der ARA
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Bromid-Konzentrationen im Zulauf zur geplanten Ozonung [pg/I]

33 bewegen sich die Bromidkonzentratio-
nen zwischen 20 und 244 ng/1. Derartige
Schwankungen fallen nur bei Untersu-
chungen iiber mehrere Monate auf.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Die Bromidkonzentrationen im Zulauf
zur geplanten Ozonung sind ein zentra-
les Kriterium zur Beurteilung der Ver-
fahrenseignung. Die Dynamik der Bro-
midkonzentrationen sollte bei kiinftigen
Abklarungen daher noch besser beriick-
sichtigt werden. Weil Beispiele zeigen,
dass auch an Wochenenden erhohte Bro-
midkonzentrationen auftreten konnen,
werden neu 5-Tages-Mischproben mit
unterschiedlichen Start-Wochentagen
empfohlen.

Ausserdem ist es empfehlenswert, zu-
sdtzlich zu den Wochenmischproben
auch ausgewahlte Tagesmischproben zu
untersuchen. Aufgrund der Verdiinnung
lassen sich starke Konzentrationsschwan-

ARA-Cod

kungen in Wochenmischproben nicht
ausreichend erfassen.

BROMAT

Das Vorhandensein von Bromat im Zu-
lauf hat zwar keinen direkten Einfluss
auf die Ozonung, erhohte Bromatkonzen-
trationen im Zulauf konnen aber auf ge-
werbliche und industrielle Aktivitaten im
ARA-Einzugsgebiet hinweisen. Unabhan-
gig von der Verfahrenseignung der Ozo-
nung wird bei erhohten Bromatkonzent-
rationen im Zulauf empfohlen, die Quelle
im Einzugsgebiet zu identifizieren und
Massnahmen an der Quelle zu priifen.

Durchgefiihrte Abklarungen

Bromat im Zulauf zur geplanten Ozonung
wurde nur im Rahmen der Labortests
(Modul 3) gemessen, um die Bromat-
Bildungsrate zu eruieren. Bei 11 von 35
ARA Kkonnten Bromatkonzentrationen
zwischen 1 und 9 g/l nachgewiesen wer-

——
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Fig. 3 Bromidkonzentrationen der 40 untersuchten Abwésser, farblich gekennzeichnet nach Auffélligkeit (die Maximalkonzentration war jeweils

ausschlaggebend fiir die Einstufung geméss [2]): griin: unaufféllig (Bromidkonzentrationen < 100 ug/l); orange: unklar (Bromidkonzentratio-

nen zwischen 100 und 400 ug/l); rot: aufféllig (Bromidkonzentrationen >400ug/I). Dargestellt sind der Median, die Verteilung von 50% der

Daten und die tieferen/héheren Werte der Verteilung.



Nitrosamin-Konzentrationen [ng/l]

den (bei den 24 restlichen ARA lag die
Bromatkonzentration unter der Bestim-
mungsgrenze von 1ug/l). Ein direkter Zu-
sammenhang zwischen den gemessenen
Bromid- und Bromatkonzentrationen im
Zulauf konnte nicht festgestellt werden.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Erhohte Bromatkonzentrationen im Zu-
lauf zur geplanten Ozonung konnen
Hinweise auf relevante industrielle Ak-
tivitaiten im ARA-Einzugsgebiet geben,
aus diesem Grund wird diese Messung
empfohlen [2]. Bis anhin wurde Bromat
aber lediglich im Rahmen der Labortests
(Modul 3) analysiert. Daher sollte bei
kiinftigen Abklarungen parallel zu den
Bromidmessungen wahrend mindestens
einem Monat auch Bromat im Zulauf zur
geplanten Ozonung analysiert werden.
Bromatkonzentrationen im tiefen einstel-
ligen Bereich sind unauffillig.

NITROSAMINE

Die Nitrosamine umfassen eine Gruppe
von Stoffen (u.a. N-Nitroso-dimethylamin
[NDMA], -methylethylamin [NMEA],
-diethylamin [NDEA], -di-n-propylamin
[NDPA], -di-iso-propylamin [NDIPA], -di-
n-butylamin [NDBA], -morpholin [NMOR],

1000

100

-piperidin [NPIP], -pyrrolidin (NPYR]), die
eine kanzerogene Wirkung haben. Im Ge-
gensatz zu Bromat konnen Nitrosamine
unter aeroben Bedingungen (z.B. in der
biologischen Nachbehandlung) teilweise
abgebaut werden. Die nicht abgebauten
Nitrosamine konnen tiber die Gewasser
bis in die Trinkwasserressourcen ge-
langen. Der von der WHO empfohlene
Trinkwasserrichtwert fiir NDMA liegt bei
100ng/1 [7], wahrend die Meldepflicht in
Kalifornien bei 10ng/1 liegt [8].
Nitrosamine konnen durch die Ozonung
gebildet werden, wenn entsprechende
Vorldaufersubstanzen vorliegen. Diese
sind vielfaltig und grosstenteils unbe-
kannt. Es wird vermutet, dass sie oftmals
schon in den industriellen Prozessen zu
Nitrosaminen umgewandelt werden. So-
mit kdnnen im Zulauf zur geplanten Ozo-
nung vorhandene Nitrosamine wichtige
Hinweise auf relevante industrielle Akti-
vitdten liefern. Ob weitere Vorlaufersub-
stanzen fiir Nitrosamine vorhanden sind,
kann aber erst mit den Abklarungen im
Labor (Modul 3) ermittelt werden.

Durchgefiihrte Abklarungen
Bisher wurden Nitrosamine bei 33 von
40 ARA analysiert und bei 18 konnten sie

+ NDMA + weitere Nitrosamine

nachgewiesen werden. Meist wurden le-
diglich eine 5-Tagesmischprobe und nur
in wenigen Fillen weitere Proben - ver-
teilt tiber mehrere Monate - auf Nitrosa-
mine untersucht. Daher ist die Datenlage
zu Nitrosaminen im ARA-Ablauf gering.
In Figur 4 sind die Konzentrationen der
detektierten Nitrosamine (NDMA, NMOR,
weitere) aus den einzelnen Abkldrungen
dargestellt. Es zeigt sich, dass in geeig-
neten Abwassern sowohl die NDMA- als
auch die NMOR-Konzentrationen weit
unterhalb von 50ng/1 lagen. Die hochs-
ten NDMA- und NMOR-Konzentrationen
(35ng/1 bzw. 67 ng/1) wurden in einem
Abwasser gefunden, das als ungeeignet
eingestuft wurde. Bei diesem Abwasser
wurde zudem in einer von 46 untersuch-
ten Proben NDEA- und NDBA-Konzen-
trationen von je ca. 240ng/1 gemessen.
Diese Einleitungen konnten auf indus-
trielle Aktivitaten im ARA-Einzugsgebiet
zurlickgefiihrt werden.

Bei den meisten Abkldrungen wurden
neben NDMA und NMOR keine weiteren
Nitrosamine nachgewiesen. NDMA und
NMOR sind also keine Indikatoren fiir
weitere Nitrosamine. Aus diesem Grund
sind im Abwasser jeweils alle analytisch
erfassbaren Nitrosamine zu bestimmen.
Es hat sich zudem gezeigt, dass die
in der VSA-Empfehlung festgelegten
NDMA-Konzentrationsbereiche (<5ng/l,
>5ng/1, >>5ng/l; basierend auf den Un-
tersuchungen aus [9]) u.a. wegen der ana-
lytischen Moglichkeiten (Bestimmungs-
grenze je nach Abwasser und Nitrosamine
bei 5ng/1 oder hoher) zu tief liegen. Diese
Bereiche kamen daher in den bisherigen
Abklarungen nicht zur Anwendung.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Das Vorhandensein von Nitrosaminen im
Zulauf zur geplanten Ozonung gibt wich-
tige Hinweise auf relevante industrielle
Prozesse im ARA-Einzugsgebiet. Um eine
bessere Datengrundlage fiir die Abkla-
rungen zu erhalten, sollten die Nitrosa-
mine im Zulauf zur geplanten Ozonung
in einer 5-Tagesmischprobe einmal pro
Monat wahrend 3 bis 6 Monaten gemes-
sen werden, wie es aktuell in der VSA-
Empfehlung steht [2].

Basierend auf dem 90%-Wert der vor-
handenen Daten (inklusive Daten aus
[9]) wird der Referenzbereich wie folgt
angepasst: Eine Gesamtnitrosamin-Kon-

Fig. 4 Nitrosaminkonzentrationen [ng/I] im Zulauf zur geplanten Ozonung von 18 ARA, bei denen Nitros- zentration (Summe der 9 aufgelisteten
Nitrosamine) im Zulauf zur geplanten

Ozonung <50ng/1 ist als unauffallig ein-

amine nachgewiesen wurden. Z. T. wurden mehrere Wochenmischproben analysiert. Der neue Refe-
renzbereich von 50 ng/l ist griin eingetragen; Werte < 50 ng/I werden als unaufféllig betrachtet.



zuordnen. Demzufolge sind Konzentratio-
nen >50ng/1 als unklar einzustufen.

CHROM

Chromat (Chrom[VI]) hat eine potenziell
kanzerogene Wirkung und wird bei der
Ozonung sehr langsam aus Chrom(III)
gebildet [10]. Fiir Trinkwasser liegt
der Hochstwert bei 20 ug/1 [5]. Gemass
GSchV Anhang 2 [11] liegt die Anforde-
rung an die Wasserqualitat fiir oberirdi-
sche Gewasser bei 2nug/1 fiir Chrom(III)
und Chrom(VI). Fiir die Einleitung von
Industrieabwasser in die 6ffentliche Ka-
nalisation gilt gemass GSchV Anhang
3.2 [11] eine Anforderung von 2mg/1 fiir
Chrom (gesamt). Besondere Anforderun-
gen gelten fiir bestimmte Branchen, wie
beispielsweise fiir die Oberflichenbe-
handlung/Galvanik.

5A Ozon-Exposition geeignete Abwésser 5B Ozon-Exposition unklare Abwisser
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Durchgefiihrte Abklarungen

Die Chromkonzentrationen im Zulauf
wurden in den meisten Projekten nicht
gemessen oder lagen unter der Bestim-
mungsgrenze von 2ug/l1. In zwei Projek-
ten wurden Chromkonzentrationen bis
zu 4,8ug/1 gemessen und als unproble-
matisch eingestuft.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Die vorhandenen Daten zeigen, dass die
Chromkonzentration im Zulauf zur ge-
planten Ozonung in den meisten Féllen
sehr gering ist. Dazu kommt, dass die
Chromatbildung bei der Ozonung sehr
langsam ablauft. Deshalb kann kiinf-
tig auf Chrommessungen im Zulauf zur
geplanten Ozonung verzichtet werden,
ausser wenn es Hinweise auf mogliche
Chromeinleitungen im ARA-Einzugsge-
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biet gibt (z.B. aus der Einzugsgebietsbe-
trachtung oder bei erhohten Schwerme-
tall-Gehalten im Klarschlamm).

WEITERE HINWEISE AUS DEM ARA-BETRIEB
Die Einleitung von Industrieabwasser
darf den ARA-Betrieb weder storen noch
erschweren. In der Praxis kommt es aber
immer wieder zu solchen Ereignissen.
Das ist der Fall, wenn ein oder mehre-
re Stoffe (z.B. organischer Kohlenstoff,
Salze, stark basische oder saure Losun-
gen, Schwermetalle) stossweise und in
entsprechenden Mengen auf die ARA
abgeleitet werden. Solche Informationen
zu Auswirkungen auf den ARA-Betrieb
konnen fiir weitergehende Abkldrungen
niitzlich sein.

In die bisherigen Abklirungen sind
solche Hinweise aus dem ARA-Betrieb

DOzon-Exposition ungeeignete Abwasser

os 1 15
0Ozon-Dosis [mg0,/mgDOC]

Fig. 5 Ubersicht der Ozonexpositionen bei 0,5, 1 und 1,5680,/gDOC fir (A) geeignete Abwésser, (B) unklare Abwésser und (C) ungeeignete

Abwésser. Der hellgraue Bereich zeigt den Referenzbereich basierend auf Daten aus [12].
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Fig. 6 Ubersicht der OH-Radikal-Expositionen bei 0,5, 1 und 1,580,/8D0C fir (A) geeignete Abwésser, (B) unklare Abwésser und (C) ungeeig-

nete Abwésser. Der hellgraue Bereich zeigt den neuen Referenzbereich. Die obere Grenze des alten Referenzbereiches aus [12] ist als

hellgrauer Strich gekennzeichnet.
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jedoch nur bedingt eingeflossen. Es
wird daher empfohlen, diese Aspekte in
kiinftigen Projekten stdrker zu bertick-
sichtigen.

MODUL 3: ABKLARUNGEN
IM LABOR

Dieses Modul umfasst spezifische Un-
tersuchungen im Labor. Dazu wird im
Zulauf zur geplanten Ozonung eine 5-Ta-
ges-Mischprobe entnommen, die fiir das
Einzugsgebiet der ARA moglichst repré-
sentativ sein soll. Die Untersuchungen im
Labor werden bei drei spezifischen Ozon-
dosen (0,5g0,/gDOC; 1g0,/gDOC und
1,5g0,/gDOC) durchgefiihrt. Auf diese
Weise werden normale und extreme Be-
triebszustéande simuliert.

OZON- UND OH-RADIKAL-EXPOSITION

Durchgefihrte Abklarungen

Die Resultate der bisher durchgefiihrten
Ozon- und OH-Radikal-Expositionen sind
in den Figuren 5 und 6 dargestellt. Dabei
wird zwischen geeigneten (A), unklaren
(B) und ungeeigneten (C) Abwéssern un-
terschieden. Die Ozon- und OH-Radikal-
Expositionen von geeigneten Abwassern
liegen bei den spezifischen Ozondosen
von 0,5 und 1,0 gOs/gDOC im oder nahe
am Referenzbereich. Diese Referenzberei-

che basieren auf Daten aus [12]. Bei unge-
eigneten Abwéssern liegen die Ozon- und
OH-Radikal-Expositionen im oder unter
dem Referenzbereich. Eine tiefe Exposi-
tion ist auf eine industriell gepragte Ab-
wasserzusammensetzung zuriickzufiih-
ren. Bei diesen Abwéssern waren auch
andere Module auffillig.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Bisher wurden die Expositionen wie folgt
interpretiert: Bei unauffdlligen Abwés-
sern liegen die Ozon- und OH-Radikal-
Exposition im Bereich der Referenzdaten,
wahrend Abweichungen (nach unten oder
oben) ein Indiz fiir auffdllige Abwéasser
sind. Anhand der aktuellen Daten konnte
jedoch gezeigt werden, dass Expositio-
nen oberhalb des Referenzbereichs (vor
allem bei den spezifischen Ozondosen
von 1 und 1,5g0,/gDOC) Artefakte sein
konnen, die auf die Nitrit-Kompensation
zuriickzufiihren sind. Diese Kompensa-
tion kann zu einer Uberdosierung von
Ozon fiihren.

Bei einigen geeigneten Abwassern liegt
die OH-Radikal-Exposition bei 0,5, 1 und
1,5g0,/gDOC héher als erwartet, weswe-
gen der Referenzbereich basierend auf
der aktuellen Datenlage angepasst wird
(Erhohung des Bereiches; Fig. 6).

Auch die Interpretation der Ozon- und
OH-Radikal-Expositionen wird den neu-

0.5 g0,/DOC 1g0,y/ghoC
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en Erkenntnissen angepasst: Abwasser,
die innerhalb des Referenzbereiches lie-
gen, werden weiterhin als unauffillig
eingestuft; Abwésser, die unterhalb lie-
gen, sind auffillig. Abwésser, bei denen
sowohl die Ozon- wie auch die OH-Radi-
kal-Exposition oberhalb des jeweiligen
Referenzbereichs liegen, sind als unklar
einzustufen.

ABBAU VON MIKROVERUNREINIGUNGEN

Die beiden Substanzen Phenytoin und At-
razin reagieren sehr langsam mit Ozon.
Sie werden hauptsdchlich durch OH-Ra-
dikale abgebaut. Anhand der gemessenen
Eliminationsleistung dieser Stoffe 1dsst
sich die ermittelte OH-Radikal-Exposition
iiberpriifen.

Durchgefiihrte Abklarungen

In den Abklarungen wurden meistens
nur die Abbauraten von Atrazin ermittelt.
Die Atrazin-Abbauraten liegen bei den als
ungeeignet eingestuften Abwédssern am
tiefsten. Eine klare Einteilung anhand der
Abbauraten ist jedoch schwierig.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Diese Untersuchungen dienen insbeson-
dere der Uberpriifung der OH-Radikal-
Exposition und haben sich diesbeziiglich
bewdhrt. Es werden daher keine Anpas-
sungen vorgenommen.
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Fig. 7 Nitrosaminbildung bei den Ozondosen 0,5, 1 und 1,5 g0,/gDOC fiir verschiedene Abwésser. Weitere Nitrosamine, die nicht bestimmt werden konnten,



BROMATBILDUNG

Bromat wird bei der Ozonung aus Bromid
gebildet, wobei eine hohere Ozondosis
typischerweise zu einer hoheren Bromat-
bildung fiihrt. Die Bromatbildung in der
Ozonung muss auf ein Minimum redu-
ziert werden.

Durchgefiihrte Abklarungen

In den bisher durchgefiihrten Abklarun-
gen wurde die Bromatbildung jeweils bei
den spezifischen Ozondosen von 0,5, 1
und 1,5g0,/gDOC bestimmt. Es zeigt sich,
dass bei den geeigneten Abwassern die
Bromatbildung bei 0,5g0,/gDOC minimal
war. Sie lag deutlich unter 5ug/1, im tiefen
einstelligen ug/1-Bereich. Bei den meisten
Abwiéssern ist die Bromatbildungsrate
tief. Bei Abwéssern mit einer hohen Rate
ist jedoch auch bei Bromidkonzentrationen
im unauffilligen Bereich (<100ug/1) eine
erhohte Bromatbildung moglich.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Bei 0,5g0,/gDOC wird eine Bromatbil-
dung unter 5ug/1 als unauffillig einge-
stuft. Wird mehr Bromat gebildet, sind
weitere Abklarungen zu empfehlen. Fiir
kiinftige Abkldrungen wird zudem vor-
geschlagen, die Bromatbildung zusatzlich
auch bei der spezifischen Ozondosis von
0,2g0,/gDOC zu bestimmen. Geméss
aktuellem Stand des Wissens sollte bei
dieser Ozondosis die Bromatbildung ver-
nachlassigbar sein.

NITROSAMINBILDUNG UND -ABBAU
Nitrosamine konnen durch die Ozonung
gebildet werden, wenn entsprechende
Vorlaufersubstanzen vorliegen. Solche
Vorlaufersubstanzen sind vielfaltig und
grosstenteils unbekannt. Da es sich da-
bei zumeist um Mikroverunreinigungen
handelt, hangt die Nitrosaminbildung
von der Einleitung solcher Substanzen
in den ARA-Zulauf ab. Deshalb kann das
Nitrosamin-Bildungspotenzial, das durch
diese Untersuchungen bestimmt wird,
recht variabel sein.

Durchgefiihrte Abklarungen

In den meisten Fédllen wurde bei den
spezifischen Ozondosen von 0,5, 1 und
1,5g0,/gDOC einzig NDMA in tiefen
Konzentrationen (<50ng/1) gebildet. In
wenigen Abwéassern wurden auch weite-
re Nitrosamine wie NMOR, NMEA, NDEA
und NDIPA gebildet (Fig. 7). In all diesen
Fallen gab es jedoch keine Korrelation
zwischen der Nitrosaminbildung und

der spezifischen Ozondosis. Entgegen
der Empfehlung «Abklarungen Verfah-
renseignung Ozonung» [2] wurde der
biologische Nitrosaminabbau im Labor
nicht bestimmt (dies war der Fall bis Ende
2018); es handelt sich somit jeweils um
eine Worst-Case-Abschitzung.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Die bisherigen Abklarungen zeigten, dass
die Analytik der Nitrosamine schwierig
und nicht immer zuverlassig ist. Insbe-
sondere die Spezifitdt (GC-TEA), aber
auch die Sensitivitdt (GC-TEA, GC-MS)
waren, je nach Abwasserzusammenset-
zung, problematisch. Eine kritische Aus-
einandersetzung und Plausibilisierung
der resultierenden Nitrosamin-Konzent-
rationen sind daher sehr wichtig.
Anhand der bisherigen Abklarungen
kann die Nitrosaminbildung wie folgt
eingeschatzt werden: Gebildete Gesamtni-
trosamin-Konzentrationen <50ng/1 sind
unauffallig, Konzentrationen >50ng/1
bzw. >100ng/1 sind als unklar bzw. auf-
fallig einzustufen. Ein weiterer Hinweis
auf industrielle Einleitungen ist die Bil-
dung von Nitrosaminen, wie z.B. NMEA
oder NDIPA (Fig. 7). Solche eher selten
im kommunalen Abwasser vorkommende
Nitrosamine deuten auf eine spezielle Ab-
wasserzusammensetzung hin.

Falls Nitrosamine durch die Ozonung ge-
bildet werden, ist es wichtig, dass sie in
der biologischen Nachbehandlung wieder
signifikant eliminiert werden. Seit An-
fang 2019 wird daher der Abbau der ge-
bildeten Nitrosamine durch eine im Labor
simulierte Nachbehandlung untersucht,
so wie es in den ¢Abklarungen Verfah-
renseignung Ozonung» empfohlen wird.
Es ist anzumerken, dass die Simulation
der biologischen Nachbehandlung im La-
bormassstab schwierig ist. Daher wird
in einem Folgeprojekt untersucht, wie
reprasentativ dieser Abbautest fiir den
Nitrosamin-Abbau in einer grosstechni-
schen Nachbehandlungsstufe - wie bei-
spielsweise einem Sandfilter - ist.

ERWEITERUNG DER UNTERSUCHTEN
0ZONDOSEN

Im grosstechnischen Betrieb von Ozon-
anlagen liegen die Ozondosen tenden-
ziell tiefer als bisher angenommen. Das
bedeutet, dass die im Labor getesteten
spezifischen Ozondosen auch fiir die-
se Abklarungen anzupassen sind. Eine
zusatzliche spezifische Ozondosis von
0,2g0,/gDOC wird daher empfohlen.

MODUL 4: BIOTESTS

In diesem Modul werden Abkldrungen
mittels 0kotoxikologischer Tests vorge-
nommen, um mogliche negative Effekte
von unbekannten Oxidationsnebenpro-
dukten zu erfassen.

Durchgefiihrte Abklarungen

Bisher wurden Biotests bei 24 ARA einge-
setzt, mehrheitlich bei unauffalligen oder
unklaren Abwassern, denn bei auffalli-
gen Abwassern wurden die Untersuchun-
gen bereits vorher abgebrochen. Deshalb
zeigen die Biotests in ca. 90% der durch-
gefiihrten Untersuchungen eine Eignung
fiir die Ozonung an.

Es wurden insbesondere die in der VSA-
Empfehlung empfohlenen drei Biotests
durchgefiihrt: Ames-Test, Wasserfloh-
Fortpflanzungstest und kombinierter
Algentest, teilweise auch der optionale
Fischeitest (mehr Informationen dazu in
[3]). Die Biotests haben in den meisten
Fallen weder vor noch nach der Ozonung
(mit simulierter biologischer Nachbe-
handlung) einen Effekt gezeigt. Das be-
legt, dass diese Abwasser richtigerweise
als geeignete Abwisser eingestuft wur-
den. Der Ames-Test zeigte lediglich bei
einer ARA eine mutagene Wirkung nach
der Ozonung und der simulierten biolo-
gischen Nachbehandlung an. Dieses Ab-
wasser wurde als ungeeignet eingestuft,
vor allem weil auch die beiden anderen
Biotests Okotoxikologische Effekte nach-
weisen konnten. Weitere Daten zeigen,
dass bei ungeeigneten Abwéassern haufig
Okotoxische Effekte in mehreren Biotests
gleichzeitig auftreten. Diese Erfahrungen
belegen, dass das Modul 4 ein wichtiger fi-
naler Bestandteil der Abklarungen ist und
die empfohlenen Biotests geeignet sind.

Erkenntnisse aus den bisherigen Abklarungen
Die empfohlenen und durchgefiihrten
Biotests trugen zur Identifikation von
unklaren und auffilligen Abwassern bei
und sind somit ein wichtiges Element der
Abklarungen. Der Ames-Test und der Was-
serfloh-Fortpflanzungstest sind geeignet
zur Erfassung toxischer Oxidationsne-
benprodukte. Der kombinierte Algentest
hingegen dient als Erfolgskontrolle der
Abklarungen, denn die Algentoxizitat
wird in der Regel gut durch die Ozonung
eliminiert. Vor diesem Hintergrund sind
keine weiteren, erganzenden Biotests not-
wendig. Der Fischeitest wird weiterhin
im Testset (als fakultativ) beibehalten,



weil er mit Fischen einen Vertreter der
Wirbeltiere und damit eine weitere tro-
phische Stufe sowie einen zusétzlichen
toxikologischen Endpunkt reprasentiert.
Dieses Minimalset an Biotests kann nach
Bedarf mit anderen geeigneten Tests er-
ganzt werden.

Gemass der VSA-Empfehlung [2] miissen
Abwasserproben auch nach der Behand-
lung mit Ozon (vor der anschliessenden
biologischen Nachbehandlung) mit den
Biotests untersucht werden. Es wurde
festgestellt, dass dies bis anhin selten
gemacht wurde, wodurch wertvolle In-
formationen verloren gingen. Es ist zu
empfehlen, dass bei kiinftigen Abklarun-
gen auch diese Proben mit den Biotests
untersucht werden.

Bisher wurden die Biotests mit Abwas-
serproben durchgefiihrt, die mit einer
spezifischen Ozondosis von 1g0,/gDOC
behandelt worden waren. Da jedoch bei
grosstechnischen Anlagen die spezifische
Ozondosis tiefer liegt als angenommen,
ist auch die Dosis im Test anzupassen. Es
wird daher empfohlen, bei kiinftigen Ab-
klarungen die Biotests nach einer Behand-
lung mit 0,5g0,/gDOC durchzufiihren.

PROBENAHME UND_
REPRASENTATIVITAT

Die vorhergehenden Kapitel zeigen die
Relevanz der Reprasentativitat der unter-
suchten Proben, da die Abwasserzusam-
mensetzung aufgrund von dynamischen
Einleitungen stark variieren kann.

Insbesondere werden die Module 3 und
4 anhand von einer 5-Tages-Mischprobe
untersucht, es handelt sich also um eine
Momentaufnahme. Aus diesem Grund ist
es umso wichtiger, dass die Module 3 und
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4 mit einer reprasentativen Abwasserpro-
be durchgefiihrt werden. Anhand der Re-
sultate des Moduls 2 sind die mittleren
Bromid- und Nitrosamin-Konzentrationen
eines spezifischen Abwassers bekannt.
Die fiir die Module 3 und 4 vorgesehene
Probe sollte vergleichbare Bromid- und
Nitrosamin-Konzentrationen aufweisen.
Eine mehrfache Durchfiihrung macht
insbesondere bei unklaren oder auffal-
ligen Abwassern sowie bei komplexen
Einzugsgebieten Sinn [2]. Bei Wiederho-
lungen der Module 3 und 4 ist zu empfeh-
len, die Probenahme iiber einen langeren
Zeitraum zu verteilen (unterschiedliche
Wochentage und Jahreszeiten), damit
die Aussage moglichst reprasentativ ist.
Grundsatzlich gilt, dass von einer Ozo-
nung abzusehen ist, falls es schwierig ist,
das Abwasser reprasentativ zu beproben,
und somit nur eine bedingt aussagekraf-
tige Beurteilung des Abwassers vorge-
nommen werden kann.

FAZIT UND AUSBLICK

Die «Abklarungen Verfahrenseignung
Ozonung» [2] werden standardmaéssig
im Rahmen der Wahl des Verfahrens
zur Elimination von Mikroverunreini-
gungen aus dem kommunalen Abwasser
durchgefiihrt. Sie haben sich in der Pra-
xis bewahrt und ungeeignete Abwéasser
konnten zuverldssig identifiziert werden.
Es zeigt sich jedoch, dass die Interpretati-
on der Resultate sehr anspruchsvoll sein
kann. Dies ist vor allem dann der Fall,
wenn das untersuchte Abwasser weder
eindeutig geeignet noch eindeutig unge-
eignet ist. Um die Entscheidungsgrundla-
ge zu verbessern, wurden die Daten und
Erfahrungen aus den bisher durchgefiihr-
ten Abklarungen zusammengetragen
und ausgewertet. Folgende Anpassungen
sind hervorzuheben:

Potenzial der Einzugsgebietsbetrachtung
starker nutzen

Eine systematische Einzugsgebietsbe-
trachtung stellt einen wichtigen Teil der
Abklarungen dar und ist in kiinftigen
Projekten starker zu nutzen und zu ge-
wichten. Neben Hinweisen auf potenziell
problematische Einleiter sind daraus auch
wichtige Aspekte fiir die Probenahme
und deren Reprasentativitdt abzuleiten.

Entscheidungsgrundlagen erweitern
Zur Unterstiitzung der Interpretation der
Daten aus den Modulen 2 und 3 werden

folgende Aspekte konkretisiert. Als un-

auffallig gelten:

- Nitrosamin-Zulaufkonzentration (total)
<50ng/1

- Nitrosaminbildung (total) <50ng/1 bei
allen getesteten Ozondosen

- Bromatbildung <5ug/1 bei 0,5g0,/
gD0OC

Technische Anpassungen

Folgende technischen Anpassungen wer-

den vorgenommen:

- Modul 2: Untersuchung der Bromidkon-
zentrationen im ARA-Zulauf basierend
auf mehreren 5-Tages-Mischproben mit
verschiedenen Start-Wochentagen und
einzelnen Tagesmischproben.

- Modul 2: Chrommessungen im ARA-
Zulauf nicht mehr zwingend notwendig.

- Modul 3: Spezifische Ozondosen um
0,2g0,/gDOC erweitern.

- Modul 4: Biotests mit Proben bei
einer spezifischen Ozondosis von
0,5g0,/gDOC durchfiihren.

Es ist hervorzuheben, dass die Module 3
und 4 auf einer 5-Tages-Mischprobe ba-
sieren. Die Reprasentativitat dieser Probe
ist daher wesentlich. Bei einem einfachen,
kommunalen Einzugsgebiet kann eine
ein- bis zweifache Durchfiihrung dieser
Module ausreichend sein, wahrend dies
bei einer stark variierenden Abwasser-
zusammensetzung nicht unbedingt der
Fall ist. Entscheidend ist hierbei, dass die
wesentlichen Einleiter im Einzugsgebiet
bekannt sind. Die angepasste Interpreta-
tionshilfe der VSA-Empfehlung und die
entsprechende Laboranleitung werden
bis Ende 2020 auf der Webseite der Platt-
form «Verfahrenstechnik Mikroverunrei-
nigungeny (www.micropoll.ch) verfiighar
sein.
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elimination during ozonation of municipal waste- inadéquates pour une ozonation sont identifiées de maniere fiable.
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