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Zusammenfassung

Verschiedene Pilotversuche im In- und Ausland zeigten, dass die Ozonung ein geeignetes
Verfahren zur weitergehenden Elimination von organischen Mikroverunreinigungen (MV) aus
kommunalem Abwasser ist. Ein wesentliches Optimierungspotenzial besteht bei der
bedarfsgerechten Dosierung des Ozons. Im ersten Teil des Umwelttechnologie-
forderungsprojektes (Labor- und Pilotversuche von Wittmer et al. 2013, Wittmer et al.
2015) konnte bereits gezeigt werden, dass die zudosierte Ozonmenge sowohl mit der
Abnahme der UV-Absorbanz als auch mit der Elimination von MV korreliert. Der
Zusammenhang zwischen UV-Absorbanzabnahme und Ozondosis unterscheidet sich
zwischen verschiedenen Abwadssern jedoch relativ stark. Hingegen variiert der
Zusammenhang zwischen UV-Absorbanzabnahme und Spurenstoffelimination zwischen
unterschiedlichen Abwassern nur wenig, ist aber stoffabhangig. Die Korrelation muss fir
jedes Abwasser spezifisch angepasst werden. Diese Zusammenhdnge wurden weiter im
zweiten Teil des Umwelttechnologieférderungsprojektes (UTF) ,Ozonung ARA Neugut,
Dibendorf — Grosstechnische Optimierung der Ozondosierung" im Detail Uberpriift sowie
weiter auch die Ubertragbarkeit unter Praxisbedingungen einer ARA getestet.

Das Projekt sollte insbesondere folgende Fragestellungen klaren:

e Welches ist die angemessene Ozondosis, um die geforderte 80 prozentige Elimination
von Mikroverunreinigungen im Abwasser der ARA Neugut zu erreichen?

Eignet sich die UV-Absorbanzabnahme zur Steuerung oder Regelung dieser
Ozondosierung im groBtechnischen Betrieb?

Kann die UV-Absorbanzabnahme einfach, stabil und zuverldssig online gemessen
werden und in den taglichen Betrieb einer ARA eingebunden werden?

Welche Umweltfaktoren beeinflussen die UV-Absorbanzabnahme und welche
Wartungs- und Unterhaltungstatigkeiten sind notwendig?

Kann die online Messung der UV-Absorbanzabnahme zur betrieblichen Uberwachung
der Reinigungsleistung der Ozonungsanlage herangezogen werden?

Die Laborversuche konnten bereits zeigen, dass sich die Messung der UV-Absorbanz bei
einer Wellenlange von 254 nm als Parameter zur Steuerung und Regelung der Ozondosis
eignet.

Es wurden verschiedene Steuerstrategien zur Ozondosierung getestet, wie u.a. die
Dosierung nach der Zulaufwassermenge oder dem UV;,-Signal bei 254 nm Wellenlénge
(SAK354-Messung). Die UV-Absorbanz im Zulauf korreliert bei der genannten Wellenldange
gut mit dem DOC-Gehalt des Abwassers.

Bei der grosstechnischen Untersuchung auf der ARA Neugut konnte gezeigt werden, dass
die vom Schweizer Bund geforderte 80 prozentige Elimination von Mikroverunreinigungen
bei entsprechender Ozondosierung erreicht werden kann. Die untersuchten Steuer- und
Regelungskonzepte zur Ozondosierung haben sich grundsatzlich bewahrt. Bei der
Ubertragung der Verfahrenstechnik der Regelung und Steuerung via UV-Absorbanzmessung
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von der halbtechnischen auf die groBtechnische Anlage konnten die Ergebnisse aus den
Vorversuchen vollstdndig bestatigt werden.

Die volumenstromproportionale Steuerung der Ozondosierung lieB sich problemlos auf der
ARA Neugut umsetzen. Mit einer Dosis von 0.55 gOs/gDOC (entspricht 2-3,3 gOs/m? bei
einem DOC-Gehalt von 3,5 - 6 g DOC/m?; im Mittel 2,7 gOs/m?) konnte eine der Schweizer
Gesetzgebung entsprechende hohe Elimination von Mikroverunreinigungen erreicht werden.
Diese spezifische Dosis berlicksichtigt bereits eine mogliche Kompensation von Nitrit in
Hbéhe von 0.2 gNO,-N/m?®, wobei aufgrund des robusten und optimalen Betriebes der
Belebungsanlage nur sehr geringe Nitritwerte zwischen 0.02 bis 0.04 gN/m?® zeitweise
auftreten.

Die Steuerung durch DOC-frachtproportionale Ozondosierung mittels thermisch bestimmter
quasi-online DOC-Analyse wurde im Zeitraum der Untersuchungen auf der ARA Neugut nicht
bzw. nur kurzzeitig angewendet, da das Messgerat keine ausreichend genauen und stabilen
Messwerte liefern konnte. Eine zuverldssige Steuerung der Ozondosierung via DOC-Fracht
war nicht gewahrleistet. Diese Art der Steuerung bendétigt noch weitere Abklarungen
hinsichtlich der Messgenauigkeit des Gerdtes und der anfallenden Wartungsarbeiten.

Eine weitere Moglichkeit der DOC-frachtproportionalen Steuerung der Ozondosierung wurde
mit einer UV-Absorbanzmessung (SAK,s4) realisiert. Die Messung im Zulauf der Ozonung
funktionierte gut und ermdglichte eine stabile UV-proportionale Ozondosierung. Mit einem
empirischen Korrelationsfaktor konnte eine gute Beziehung zur organischen Belastung
(DOC) des Abwassers der ARA Neugut hergeleitet und dadurch eine quasi-DOC-
frachtproportionale Steuerung realisiert werden. Die UV-Absorbanz dient quasi als
Ersatzwert flir den DOC-Gehalt des Abwassers. Eine ebenfalls zuverldssige Elimination der
Mikroverunreinigungen konnte mit einer spezifischen Ozondosis von 0,26 (g Os3/m3)/(E/m)
bzw. 0,55 g Os/g DOC erreicht werden. Die Werte des DOC und der UV-Sorption variierten
zwischen 3,5 - 6 g DOC/m? bzw. 8 - 14 E/m.

Die Regelung des Ozoneintrags mittels UV-Absorbanzabnahme zwischen Zu- und Ablauf des
Ozonungsreaktors stellt eine weitere Mdglichkeit der bedarfsgerechten Ozondosierung dar.
Es konnte gezeigt werden, dass eine direkte Korrelation der Ozondosis mit der Elimination
von Mikroverunreinigungen und der UV-Absorbanzabnahme wahrend der Ozonung besteht,
welches bereits in den halbtechnischen Voruntersuchungen an der Eawag gezeigt werden
konnte [Wittmer et al. 2013]. Bei der Umsetzung auf der groBtechnischen Ozonung der ARA
Neugut ergaben sich jedoch Schwierigkeiten, welche die Regelung der Ozondosierung
mittels UV-Absorbanzabnahme erschwerten.

Wahrend die Zulaufmessung der UV-Sonde gute und stabile Messwerte fiir die Absorbanz
lieferte, waren die Werte der Messung im Ablauf mit einem Drift behaftet. Durch die
Oxidation der organischen Wasserinhaltsstoffe mit Ozon werden diese anteilig biologisch
verfligbar gemacht (Bildung von AOC - assimilierbarer organischer Kohlenstoff). In der
Messzelle bildet sich daher rasch ein biologischer Bewuchs (Biofilmbildung), der das
Messergebnis, trotz gerateinterner Verschmutzungskompensation, so stark beeinflussen
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kann, dass in diesem Praxistest eine stabile und dem Bedarf angepasste Regelung der
Ozondosierung nach der Absorbanzabnahme nur bedingt erfolgen konnte.

Dennoch stellt die auf der UV-Absorbanzabnahme basierte Regelung nach wie vor eine
vielversprechende Madglichkeit der bedarfsgerechten Ozondosierung dar, welche jedoch
weiterer Untersuchungen bedarf. Speziell die Messung der UV-Absorbanz im Ablauf der
Ozonung konnte bisher keine durchgehend zufriedenstellenden Ergebnisse liefern.

Eine Option wdre die Anordnung der UV-Ablaufmessung im Ablauf der Filtration zu
installieren, um den AOC-Anteil zu reduzieren, wobei dies eine weitere Verzdégerung des
Messsignals mit sich bringen wiirde. Auch die Optimierung der Messtechnik bzw. Sensoren
ist anzustreben, wie zum Beispiel eine optimierte Selbstreinigung der Messzelle bzw. des
Messfensters.

Eine weitergehende, umfassende Untersuchung unterschiedlicher UV-Messgerate sollte in
anderen Projekten nachgegangen werden. Gerade in Bezug auf Wartungs- und
Instandhaltungsarbeiten der UV-Messung im Ablauf der Ozonung, besteht weiterhin
Optimierungsbedarf, insbesondere vor dem Hintergrund der Méglichkeit der Uberwachung
der Effizienz und der Reinigungsleistung der Anlage.

Aufgrund der in dieser Untersuchung gewonnen Erkenntnisse lasst sich feststellen, dass die
UV-Absorbanz-Steuerung und -Regelung der Ozondosierung zur Elimination von
organischen Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser eine realisierbare Mess-
und Regelungstechnik darstellt und heute betrieben werden kann. Die vom Schweizer Bund
geforderte Reinigungsleistung wird dabei bei jeder Steuerstrategie zuverlassig erreicht. Bei
der Regelung der Ozondosis mittels UV-Absorbanzabnahme kann neben der DOC-
frachtgerechten Dosierung auch ein Hinweis auf die Reinigungsleistung der Anlage erfolgen.
Sie kénnte sich somit fiir die ARA-Betreiber auch als zusétzliche Uberwachungsgrosse
(Online-Uberwachung der Spurenstoffelimination) eignen. Die aufwandige
Spurenstoffanalytik ist jedoch weiter notwendig, jedoch kann die UV-Absorbanzabnahme zur
Validierung des Systems bzw. der Steuerparameter und fiir die behérdliche Uberwachung
mit genutzt werden.

Der vorliegende Bericht fasst die Ergebnisse der Laborversuche und der halbtechnischen
Pilotierung an der Eawag (2012 - 2013) zusammen, befasst sich jedoch hauptsachlich mit
der grosstechnischen Umsetzung auf der ARA Neugut (2014 - 2015). In Kapitel 2 sind der
Aufbau und die Vorgehensweise der einzelnen Untersuchungen dokumentiert. In Kapitel 3
werden die gewonnenen Resultate der grosstechnischen Untersuchungen im Einzelnen
dargestellt und diskutiert.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Hintergrund

Ausbauzustand und Reinigungsleistung mittlerer und groBer kommunaler
Abwasserreinigungsanlagen (ARA) befinden sich heute auf einem sehr hohen Niveau und
leisten einen wesentlichen Bestandteil zum Gewasser- und Trinkwasserschutz. Neben den
klassischen Schmutz- und Nahrstofffrachten gelangen in nicht unerheblichen Mengen auch
synthetische Verbindungen Uber die Klaranlagen in den Wasserkreislauf, deren Art, Herkunft
und Konzentration bedingt durch den menschlichen Gebrauch sehr unterschiedlich sein
kann. Dazu gehdéren Produkte wie Arzneimittel, Stoffe fiir den Pflanzen- und Materialschutz,
Kérperpflege- und Reinigungsmittel sowie spezifische Chemikalien, die in Gewerbe und
Industrie Verwendung finden. Der kontinuierliche Eintrag dieser Stoffe in den
Wasserkreislauf stellt den Gewasserschutz vor eine groBe Herausforderung. Viele organische
Spurenstoffe, im nachfolgenden als WMikroverunreinigungen bezeichnet, werden im
kommunalen Abwasser, aufgrund ihrer schlechten biologischen Abbaubarkeit, in
konventionellen Abwasserreinigungen nur teilweise oder gar nicht entfernt. Sie kommen im
Konzentrationsbereich von wenigen Nano- bis Mikrogramm pro Liter in den Zuldufen der
ARA vor. Diese kdnnen bereits in sehr geringen Konzentrationen biochemische Ablaufe in
aquatischen Okosystemen bzw. in Organismen erheblich beeinflussen. Somit stellen Ablaufe
der kommunalen ARA, neben diffusen Quellen und Mischwasserentlastungen, den
Haupteintragspfad flir Mikroverunreinigungen in die Oberflachengewasser dar.

Um den Eintrag von organischen MV, insbesondere aus gereinigtem kommunalem
Abwasser, in die naturlichen Gewasser zu reduzieren, sollen rund 100 Kléranlagen gemass
der Anderung des Schweizer Gewésserschutzgesetz (GSchG) mit einer weiterfihrenden
Reinigungsstufe ausgestattet werden. Am 1. Januar 2016 wird die Anderung der
Gewasscherschutzverordnung in Kraft treten. Der Bundesrat definiert darin numerische
Grenzwerte und die entsprechenden Leitsubstanzen (Indikatorsubstanzen), welche zur
Beurteilung der Reinigungsleistung der ARA zukiinftig herangezogen werden®.

In diesem Kontext wurden verschiedene Konzepte und Technologien zur Elimination von MV
diskutiert und in Pilotanlagen getestet [Kovalova et al. 2013, Abegglen und Siegrist, 2012 /
Bdhler et al., 2012 / Margot et al., 2011 / Abegglen et al., 2009, Hollender et al. 2009].
Eine wichtige Voraussetzung bildet dabei ein stabiler Betrieb der bisherigen
Abwasserreinigung mit einer effizienten biologischen Reinigungsleistung. Hierflir ist eine
leistungsstarke biologische Reinigungsstufe mit Nitrifikation von Vorteil. Weitere
Untersuchungen [Abegglen 2012] haben ergeben, dass die Erhéhung des Schlammalters bei
einzelnen Stoffen zu einer verbesserten Spurenstoffelimination fihren kann, welche jedoch
sehr stoffspezifisch und nicht ausreichend ist. Ziel ist es, mit den herkémmlichen
Reinigungsstufen eine gute CSB Elimination und stabile Nitrifikation zu erzielen, um die
Nachbehandlungsstufe zur weitergehenden Entfernung der Mikroverunreinigungen optimal
und effizient zu betreiben.

! http://www.news.admin.ch/
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Wie bereits erwahnt, wurden verschiedene Technologien untersucht. Es haben sich dabei
zwei Verfahren, die Behandlung mit Pulveraktivkohle (PAK) und Ozon (0Os)
herauskristallisiert, welche aus wirtschaftlichen und technischen Griinden geeignet sind, um
Mikroverunreinigungen weitgehend aus kommunalem Abwasser zu entfernen.

1.2 Rechtliche Rahmenbedingungen in der Schweiz

Im Schweizer Gewasserschutzgesetz (GSchG) von 1991 finden sich keine Regelungen und
Vorgaben zum Umgang mit Mikroverunreinigungen. Auch in der Gewasserschutzverordnung
(GSchV) von 1998 gibt es weder Parameter zur Beurteilung des Verschmutzungsgrades von
Mikroverunreinigungen, noch sind numerische Grenzwerte zur Uberpriifung festgelegt.

Eine entsprechende Erganzung wurde durch das Departement fir Umwelt, Verkehr, Energie
und Kommunikation (UVEK) vorgeschlagen und somit der Prozess einer Gesetzesanderung
vorangetrieben.

Um unter anderem die technisch mdglichen und wirtschaftlich vertretbaren Verfahren einer
Elimination von Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser zu untersuchen, wurde
Ende 2009 das Projekt ,Strategie Micropoll" vom Schweizer Bundesamt fiir Umwelt (BAFU)
ins Leben gerufen. Das Projekt befasst sich einerseits mit der Entstehung und Verbreitung,
andererseits mit der Klassifizierung und Elimination von Mikroverunreinigungen. Zudem
werden weiter die anfallenden Kosten fiir eine Erweiterung der bestehenden kommunalen
ARA abgeschatzt und bewertet.

Durch die aus diesem Projekt gewonnen Erkenntnisse herrscht heute in der Schweiz ein
breiter politischer Konsens, dass eine deutliche Reduktion des Eintrages von
Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser erfolgen soll. Durch MaBnahmen bei
ausgewahlten ARA soll in der Schweiz mittelfristig der Frachteintrag von
Mikroverunreinigungen in die Gewadasser national um etwa 50% verringert werden bzw. soll
rund die Halfte des anfallenden Abwassers einer weitergehenden Reinigung unterzogen
werden. Es werden daher innerhalb der nachsten 25 Jahre etwa 100 der rund 700
Schweizer ARA mit einer weiteren Reinigungsstufe  zur  Elimination  von
Mikroverunreinigungen ausgestattet.

Ende 2014 wurde durch das Schweizer Bundesparlament einer Anderung des Bundesgesetz
Uber den Schutz von Gewassern [GSchG, SR814.20] von 1991, entsprechend der Botschaft
(13.059) zur Anderung des Gewésserschutzgesetzes , Verursachergerechte Finanzierung der
Elimination von MV im Abwasser” vom 26. Juni 2013, geandert. Dadurch werden
insbesondere die stark belasteten Gewasser klnftig von organischen
Mikroverunreinigungen, welche durch das Abwasser in die Gewasser gelangen, entlastet
werden.

Die bis heute durchgefihrten Studien und Pilotversuche konnten zeigen, dass zusatzliche
Reinigungsverfahren auf kommunalen ARA eine wirksame MaBnahme zur Verbesserung der
Gewasserqualitat darstellen.
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Flr organische Mikroverunreinigungen wird flir Abwasser aus bestimmten ARA ein
Reinigungseffekt von durchschnittlich 80 Prozent gegeniber dem Rohabwasser festgelegt.
Dieser Reinigungseffekt wird anhand ausgewdhlter Leitsubstanzen Uberprift. Diese
Leitsubstanzen reprasentieren Mikroverunreinigungen, mit unterschiedlichen chemisch-
physikalischen Eigenschaften, die taglich und verbreitet insbesondere im hauslichen
Abwasser anfallen und stehen daher exemplarisch flir verschiedene Stoffgruppen. Sie
werden nach heutigem Stand der Technik, auf ARA nur teilweise, oder gar nicht entfernt
und gelangen mit dem gereinigten Abwasser kontinuierlich in die Oberflachengewasser.
Mikroverunreinigungen wurden bereits sehr verbreitet in kommunalen Abwassern der
Schweiz nachgewiesen [Chevre et al. 2006, Otto et al. 2014] und sind durch spezialisierte
Labore, mit breit akzeptierten und genligend empfindlichen Methoden, routinemaBig
analysierbar. Der Gebrauch und das Vorkommen von Chemikalien unterliegen gegenwartig
einer rapiden Entwicklung, daher wurden als Indikatorstoffe bisher unterschiedliche
Substanzen diskutiert, welche aber schlieBlich durch den ,Erlduternden Bericht zur
Anderung der Gewdsserschutzverordnung" [GSchV, 12/2014; M473-0796] festgelegt
wurden. Der Schweizer Bundesrat hat der Anderung der Gewdsserschutzverordnung am
04.11.2015 zugestimmt und diese tritt am 01.Januar 2016 in Kraft.

Bei der Erarbeitung und wiederholten Uberpriifung der Stoffliste zeigte sich, dass sich
insbesondere die Arzneimittelwirkstoffe aufgrund ihrer Verbreitung sehr gut zur
Uberwachung des Reinigungseffektes eignen. Neben dieser Stoffgruppe werden auch
Korrosionshemmer und weitere Substanzen definiert. Insgesamt werden zwdlf
Leitsubstanzen zur Uberwachung bestimmt und sind in Tab. 1 aufgelistet [Gétz et al. 2015].

Tab. 1: Ausgewahlte Mikroverunreinigungen zur Messung der Reinigungsleistung einer ARA. Hierbei
wurden Stoffe ausgewahlt, die gut bis sehr gut sowohl mittels PAK als auch durch Ozon eliminiert
werden [GSchV, M473-0796, Stand 12/2014].

Elimination
TP
SHlziEENP NEEST el (Transformationsprodukt)
Ozon/PAK
Amilsuprid Pharmazeutika Sehr gut
Carbamazepin Pharmazeutika Sehr gut
Citalopram Pharmazeutika Sehr gut
Clarithromycin Pharmazeutika Sehr gut Clarithromycin N-oxid
Diclofenac Pharmazeutika Sehr gut
Hydrochlorothiazid Pharmazeutika Sehr gut Chlorothiazid
Metoprolol Pharmazeutika Sehr gut
Venlafaxin Pharmazeutika Sehr gut Venlafaxin N-oxid
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Die Leitsubstanz Mecoprop wurde kurz vor der Ratifizierung durch den Bundesrat durch
Methylbenzotriazol ersetzt. Im vorliegenden Bericht wird diese Anderung der Leitsubstanzen
jedoch noch nicht beriicksichtigt. Methylbenzotriazol wird mit Ozon wie auch mit PAC besser
eliminiert als Mecoprop.

Aus diesen Stoffen kdnnen die kantonalen Behorden bei der Messung des Reinigungseffekts
mindestens sechs (oder mehr) Stoffe zur Uberwachung auswéhlen. Durch diese Auswahl ist
eine ausreichende Flexibilitdt gewahrleistet, und der Reinigungseffekt kann U(berwacht
werden, wenn einzelne der zwolf Stoffe im Abwasser einer bestimmten ARA nicht
vorkommen. Die zwdlf Substanzen werden nach dem Grad ihrer Eliminierbarkeit in die zwei
Gruppen ,sehr gut eliminierbar” und ,gut eliminierbar” unterschieden:

Die ,sehr gut eliminierbaren" Stoffe werden durch die Verfahren zur Elimination der
Mikroverunreinigungen (Ozon/PAK) selbst bei suboptimalem Betrieb zu Gber 80 Prozent aus
dem Abwasser entfernt. Die zweite Gruppe der ,gut eliminierbaren™ Stoffe wird jedoch nur
bei genigend hoher Dosierung von Ozon bzw. PAK zu mehr als 80 Prozent aus dem
Abwasser entfernt.

Aus der Gruppe der ,sehr gut eliminierbaren™ Stoffe miissen mindestens vier, und aus der
Gruppe der ,gut eliminierbaren" Substanzen mindestens zwei Stoffe ausgewahlt werden. Bei
der Ermittlung des Reinigungseffektes ist das arithmetische Mittel des Reinigungseffekts der
sechs Einzelstoffe entscheidend. Dadurch wird sichergestellt, dass mit der Einhaltung des
Reinigungseffekts von 80 Prozent ein breites Spektrum an organischen
Mikroverunreinigungen aus dem Abwasser entfernt wird und zudem ein optimaler Betrieb
gewadhrleistet ist.

[GSchG, SR 814.20 1991, Stand 2014, GSchV, SR 814.201, 1998, Stand 2014,
GSchV, M473-0796, Stand 12/2014: Erlduternder Bericht zur Anderung der GSchV]

1.3 Ozonung: Ausgangslage

Die spezifische Ozondosierung wird in der Literatur meist in der Einheit g Ozon pro g DOC
angegeben. Der DOC-Wert (Dissolved Organic Carbon = geldster organischer Kohlenstoff)
ist ein Summenparameter, in dem auch die Mikroverunreinigungen enthalten sind.
Allerdings machen diese nur eine ausserst geringe Fraktion davon aus (im Bereich von
wenigen %eo). Er gibt aber Aufschluss dariber, wie viel Ozon dosiert werden muss, da Ozon
nicht nur mit den Mikroverunreinigungen reagiert, sondern auch mit organischen
Kohlenstoff (DOC), Nitrit und anderen Wasserinhaltsstoffen.

Die Produktion von Ozon findet vor Ort statt und bendtigt einen gewissen Energiebedarf
(Erhéhung des Brutto-Energiebedarfs der ARA Neugut um etwa 6%). Eine optimale
Dosierung bedeutet demnach, genug Ozon, um die Ziele der Spurenstoffelimination zu
erreichen, aber so wenig wie mdglich, um die Bildung von Ozonungs-Nebenprodukten wie
Bromat zu minimieren und um Energie sowie Flissigsauerstoff einzusparen. In den
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vorhergehend erwdhnten Pilotprojekten wurden verschiedene Steuerungs-> und
Regelungskonzepte® getestet. Im Folgenden sind einige getestete Steuer- und
Regelstrategien, welche grundsatzlich denkbar waren, aufgelistet. Details zu deren Vor- und
Nachteilen finden sich in Kapitel 2.1.8:

¢ Volumenproportionale Steuerung der Ozondosierung: Die Dosierung des Ozons
erfolgt proportional zur anfallenden Abwassermenge.

e Frachtproportionale Steuerung nach DOC-Analyzer: Dies ist eine Kombination
aus der Steuerung Uber die Abwassermenge und der DOC-Konzentration. Hier wird
also die Ozonmenge proportional zur DOC-Fracht im Zulauf zur Ozonung dosiert.

¢ Frachtproportionale Steuerung nach UV-Sonde (SAK,s4): Die Absorbanzmessung
bei 254 nm kann als Steuerparameter analog dem DOC verwendet werden, ebenfalls
in Kombination mit einer Durchflussmessung. Hierzu wird jeweils ein empirischer
Korrelationsfaktor bendétigt. Der SAK-Wert dient als Ersatzwert zum DOC-Messwert.

e Regelung nach AUV (UV-Absorbanzabnahme): Bei dieser Regelung wird die
Ozonmenge nach der relative Absorbanzabnahme zwischen Zu- und Ablauf des
Ozonungsreaktors eingebracht, da diese Abnahme empirisch mit der applizierten
Ozondosis bzw. der Elimination der Mikroverunreinigungen korreliert. Ebenfalls sind
hierfir unterschiedliche Voruntersuchungen notwendig (Abwassermatrix).

1.4 Ozonung: Zielsetzung und Optimierungspotenzial

Auf der Klaranlage Neugut (Dibendorf) wurde im Frihjahr 2014 die erste dauerhafte
grosstechnische Ozonungsanlage zur Elimination von Mikroverunreinigungen in der Schweiz
realisiert. Die Ozonung hat, wie auch die PAK Dosierung, Vor- und Nachteile, welche es
abzuwdgen und zu evaluieren gilt. In diesem Projekt fokussieren wir uns auf die
Entwicklung eines optimalen Steuerungs- und Regelungskonzepts zur bedarfsgerechten
Dosierung des Ozons.

Eine bedarfsgerechte Dosierung von Ozon ist anzustreben, da Uber- bzw. Unterdosierung
des Ozons zu unerwinschten Effekten flhren. Eine Unterdosierung des Ozons verringert die
Reinigungs- und Desinfektionsleistung der Anlage. Eine Uberdosierung ist bei der Ozonung
ebenfalls unerwiinscht, da hiermit neben steigenden Betriebskosten auch die Bildung von
unerwunschten Nebenprodukten (z.B. Bromat, NDMA) einhergeht. Bromat wirkt auf den
menschlichen Organismus kanzerogen, und ist daher aus dem Wasserkreislauf fernzuhalten.

Um Ozon bedarfsgerecht zu dosieren, ist daher eine einfache online-Messmethode als
Bezugsgrosse flir die Dosierung gesucht. Im Ablauf des Ozonungsreaktors kann eine
Ozonmessung installiert werden, um bei hohen Durchflissen die Ozondosierung zu

Einen Prozess zu steuern bedeutet einen Prozessparameter (z.B die Ozondosis) aufgrund einer Zulaufgrésse (z.B. Durchfluss und
DOC) anzupassen.
3 Einen Prozess zu regeln bedeutet einen Prozessparameter (z.B die Ozondosis) aufgrund einer Ablaufrésse, die sich wéhrend dem

Prozess verandert (z.B. UV-Absorbanzabnahme), anzupassen.
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reduzieren und Ozon im Ablauf des Reaktors zu vermeiden. Um allerdings die
Reinigungsleistung im taglichen Betrieb einer ARA zu beurteilen, bedarf es einer einfachen
Methode, da die Analyse von Mikroverunreinigungen ein zeitaufwandiger und
kostenintensiver Prozess ist, der mehrere Tage beansprucht und somit fir eine Regelung
der Anlage nicht in Frage kommt. Es soll also eine Korrelation zwischen einem einfach
messbaren Signal und der  Ozondosierung bzw. Eliminationsleistung von
Mikroverunreinigungen gefunden werden.

Ozon spaltet elektronenreiche Gruppen wie Aminogruppen und lichtabsorbierende
ungesattigte und aktivierte aromatische Verbindungen (sowohl im UV als auch im sichtbaren
Bereich) und entfarbt dadurch das Abwasser. So kann von der Absorbanzabnahme
(Entfarbung) als Summenparameter auf die Elimination der MV, auf die Elimination durch
Ozoneinwirkung geschlossen werden.

Das Ziel dieses Technologieférderungsprojektes ist, mit diesem einfach zu messenden
Signal geeignete Steuerungs- bzw. Regelstrategien zu evaluieren. Bisherige
Laboruntersuchungen [Lee et al., 2012, Nanoboina und Korshin, 2010] zeigen eine gute
Korrelation zwischen der Absorbanzabnahme (Spektrumsmessung) und der Elimination der
Mikroverunreinigungen. Die hier aufgefiihrten Experimente sollen vertiefte Resultate und
Erfahrungen zur Korrelation zwischen Ozondosierung, MV-Eliminationsleistung und
Absorbanzabnahme in einer grosstechnischen Anwendung mit dem Abwasser der ARA
Neugut erbringen. Das Projekt wird in enger Zusammenarbeit mit dem Photometer
Hersteller Sigrist-Photometer AG und der ARA Neugut (Diibendorf) durchgefiihrt.
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2. Grundlagen und Versuchsaufbau

Die vorliegende Studie basiert auf Untersuchungen im Labor-, Pilot- und Grosstechnischen-
Massstab. Die Labor- und halbtechnischen Pilotversuche wurden in einem friheren Bericht
[Wittmer et al. 2013] im Detail diskutiert und werden hier nur zusammenfassend
aufgefuhrt. Die grosstechnischen Untersuchungen wurden auf der ARA Neugut in Dibendorf
durchgefliihrt, welche seit Marz 2014 die schweizweit erste grosstechnische Ozonungsanlage
zur Elimination von organischen Mikroverunreinigungen von kommunalem Abwasser
betreibt.

2.1 Steuer- und Regelstrategien der Ozondosierung

In diesem Kapitel werden mdgliche Arten der Steuerung und Regelung der Ozondosierung
erldutert und auf die einzelnen Vor- und Nachteile eingegangen. Fir eine optimierte und
effiziente Anwendung der Ozonung bedarf es der Steuerung bzw. Regelung der Ozondosis
und der Uberwachung der Reinigungsleistung. Besonders die Uberwachung der Effizienz
bzw. des Erfolges der Reinigungsleistung durch aufwendige Laboranalysen, ist sehr zeit-
und kostenintensiv. Zudem erlaubt sie nur eine rickblickende Beurteilung des
Reinigungserfolges. Um energieeffizient und wirtschaftlich die vom Schweizer Bund
angestrebte 80 prozentige Elimination der Mikroverunreinigungen aus kommunalem
Abwasser zu realisieren, benotigt es daher neue Ansatze flir die Mess- und
Regelungstechnik einer Ozonungsanlage. Es kann grob zwischen zwei Steuerungs- und
einem Regelkonzept unterschieden werden, die im vorliegenden Bericht mit der
volltechnischen Anwendung auf der ARA Neugut detaillierter dokumentiert werden.

Eine Steuerung der Ozondosierung kann entweder volumenproportional (nach
Zuflussmenge des Abwasser) oder frachtproportional (nach Zulauffracht DOC, SAKj;s4)
erfolgen. Als Regelstrategie kann die Differenz einer SAK,s4-Messung im Zu- bzw. Ablauf des
Ozonungsreaktors als Regelparameter dienen, da die Abnahme der UV-Absorbanz bei 254
nm Wellenldnge direkt mit der Menge der spezifischen Ozondosis bzw. Elimination der
Mikroverunreinigungen empirisch korreliert [Gerity et al. 2012, Wittmer et al. 2013, Keysers
et al. 2013].

2.1.1 Volumenproportionale Steuerung der Ozondosierung

Die einfachste Art der Ozondosierung ist die volumenproportionale Steuerung (Q-
Steuerung). Die Menge an Ozon wird proportional zum Zufluss der ARA dosiert und wird mit
einen fixen Sollwert (g Os/m®) vorgegeben. Fiir die Berechnung der Solldosis wird ein
mittlerer DOC Wert durch vorhergehende Untersuchungen (Labor-Messungen, 24h-
Sammelprobe) bestimmt. Um die geeighete Ozondosis fiir das spezifisch vorliegende
Abwasser zu bestimmen, werden ,Stufenversuche" durchgefiihrt, in dem unterschiedliche
Ozondosen (etwa 0.2 -1.0 g Os/g DOC) appliziert werden und die jeweilige Elimination der
Mikroverunreinigungen ermittelt wird. Diese Steuerung erfordert den geringsten
messtechnischen Aufwand, bedingt aber dadurch auch die gréBten Unsicherheiten bezliglich
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der DOC-bedarfsgerechten Ozondosierung, durch zeitlich schwankende Zulauf-DOC-
Konzentrationen. Die Ozonproduktion bei der Q-Steuerung kann mit folgender Formel [Stapf
2013] berechnet werden.

Mozon = dson X Qapwasser

Mit:
MoZon = Ozonproduktion [kg O3/h]
dsour = Soll-Ozondosis [g Os;/m’], gewiinschte spezifische Ozondosis pro m> zur

Erreichung einer gewéhlten Spurenstoffelimination
Qabwasser = Abwassermenge [m’/h]

Die Implementierung dieser Steuerstrategie ist sehr leicht zu realisieren. Da in der Regel
eine Zuflussmessung auf einer ARA vorhanden ist, wird keine zusatzliche Messtechnik
benétigt und erfordert keine weiteren Aufwendungen, wie Wartungs- und
Instandhaltungsarbeiten der zusatzlichen Messtechnik. Sie ist die geeignete Steuerstrategie
fir die Inbetriebnahme und zur Sammlung erster Betriebserfahrungen einer
Ozonungsanlage.

Bei der Q-Steuerung der Ozondosierung werden die Tagesschwankungen der
Abwassermatrix (DOC, Nitrit) nicht beriicksichtigt, wodurch nicht bedarfsgerechte
Dosierungen auftreten kénnen. Diese Art der Steuerung eignet sich daher nur fir Anlagen,
welche grundsatzlich eine sehr konstante Abwasserzusammensetzung (wenig
Schwankungen) im Ablauf der Nachklarung aufweisen.

Weitere Anpassungen mussen zum Beispiel bei Regenereignissen vorgenommen werden,
damit durch die Verdiinnung der Abwasserinhaltsstoffe eine deutliche Uberdosierung des
Ozons verhindert wird (Regenwetterdampfung). Ebenso ist eine Anpassung an Tages- und
Wochengange madglich, um dadurch entsprechend Ozon einzusparen bzw. die Bildung von
Nebenprodukten maéglichst zu minimieren.
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2.1.3 Frachtproportionale Steuerung nach DOC-Analyzer

Die Ozondosierung mittels einer quasi online DOC-Messung stellt die Méglichkeit dar, die
Dosierung dem tatsdchlichen Bedarf (DOC-Fracht und Mikroverunreinigungen) anzupassen
und so einer Uber- oder Unterdosierung des Ozons entgegen zu wirken.

Eine DOC frachtproportionale Steuerung (DOC-Steuerung) der Ozondosis (d,,;) basiert auf
einer quasi-online DOC-Messung (DOCynine)- Hierfir wird die Sollozondosis flir die
Ozonproduktion mittels vorgegebener spezifischen Ozondosis (z;) und dem gemessen
Onlinewert berechnet.

Mozon = dson X Qapwasser

dsott = Zsou X DOCopiine

Mit

MOZon = Ozonproduktion [kg Os/h]

dsour = Soll-Ozondosis [g Os;/m’], gewiinschte spezifische Ozondosis pro m’ zur
Erreichung einer gewéhlten Spurenstoffelimination

Zsoll = Spezifische Ozondosis [g O3 /g DOC]

DOCymiine = Online DOC Wert im Zulauf [mg/L]
Qapwasser = Abwassermenge [m’/h]

Fir den Betrieb eines online DOC-Messgerates sind je nach Modell und Messmethode
Wartungs- und Unterhaltsarbeiten notwendig, wodurch sich diese Betriebsstrategie im
Vergleich zur Q-Steuerung der Ozondosierung als deutlich aufwendiger erweist.

Zusatzliche Anpassungen der Steuerung bei Regenereignissen sind analog zur Q-Steuerung
ebenfalls méglich, um eventuelle Uberdosierungen wé&hrend Regenereignissen zu
vermeiden.
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2.1.5 Frachtproportionale Steuerung nach UV-Sonde (SAK3s4)

Gelbste organische Substanzen im Abwasser (DOC) erzeugen bei der Messung des
spektralen Absorptionskoeffizienten bei einer Wellenldnge von 254 nm (SAK,s;) eine
gewisse Absorbanz. Mit diesem Summenparameter kann im Zusammenhang mit der
spezifisch vorgegebenen Ozondosis (z4,;) ebenfalls die Sollozondosis (dg,;) ermittelt
werden.

In vorhergehenden Untersuchungen durch Wittmer et al. 2013 wurde gezeigt, dass ein
Zusammenhang des SAKj;s4-Wertes und des DOC Wertes des Abwassers einer ARA
empirisch besteht, jedoch konnte bisher keine ausreichend eindeutige Korrelation
hergestellt werden. Grundsatzlich ist es aber denkbar, ahnlich zur frachtproportionalen
DOC-Steuerung den Eintrag des Ozons mit dem Zulaufsignal einer UV-Messung zu steuern.
Wadhrend bei der DOC-Steuerung das Messsignal direkt verarbeitet werden kann, muss bei
der UV-Steuerung im Vorfeld erst ein abwasserspezifischer Korrelationsfaktor (,Spezifische
UV-Absorbanz" SUVA) bestimmt werden. Diese wird mittels Laborvergleichsmessungen
(DOC, SAK554nm) bestimmt. Der Ozonbedarf lasst sich mit nachstehender Formel [Stapf
2013] ermitteln.

Mozon = dsou X Qapwasser

dsoll,UV = Zsou X W

Mit

MOZon = Ozonproduktion [kg Os/h]

dsou = Soll-Ozondosis [g O3/m’]

Zsoll = Spezifische Ozondosis [(g Os/m’) /(E/m)], gewiinschte UV spez. Ozondosis zur
Erreichung einer gewéhlten Spurenstoffelimination

SAK,g, = Online SAK>s4 -Wert im Zulauf [E/m]

SUVA = Spezifische UV-Absorbanz des Abwassers [-]

Q apwasser = Abwassermenge [m>/h]

Die UV-Messung erfordert analog zu der DOC-Messung einen gewissen Wartungsaufwand.
Dieser fallt jedoch nicht so umfangreich wie bei der DOC-Messung aus, da es sich um eine
rein physikalische Messung handelt. Somit ergibt sich ein gewisser Vorteil der UV-Messung.
Ebenfalls besteht bei DOC- und bei UV-Steuerung die Moglichkeit die frachtbezogene
Dosierung mit zusatzlichen Anpassungen bzw. Dampfungen bei anfallenden
Regenereignissen auszustatten, um eine nicht bedarfsgerechte Dosierung zu vermeiden.
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2.1.7 Regelung nach relativer Absorbanzabnahme (AUV-Regelung)

Durch die Dosierung von Ozonung wird eine Abnahme der UV-Absorbanz generiert. Aus der
Messung des SAK,s4-Wertes im Zu- bzw. Ablauf des Ozonungsreaktors kann die relative
Absorbanzabnahme berechnet werden. Untersuchungen hierzu konnten zeigen, dass eine
direkte  (empirische) Korrelation der eingebrachten  Ozonmenge  bzw. der
Absorbanzabnahme mit der Elimination von Mikroverunreinigungen besteht [Gerity et al.,
2012; Wittmer et al., 2013; ArgeNRW et al., 2013; Keysers et al., 2013].

Die relative Absorbanzabnahme berechnet sich aus Zu- und Ablaufsignal der SAKjs4-
Messungen wie folgt:

ASAK,s, = (1 — 2Kzs0uTy , 100 [9%]
SAK 354, IN

Die Einstellung der Sollozondosis erfolgt indirekt durch Vorgabe der angestrebten relativen
Absorbanzabnahme, welche sich in einem vorgegebenen Korridor bewegt (z.B. ARA Neugut
zwischen 40 und 50%).

In Stapf et al. 2013 konnte gezeigt werden, dass sich im Zulauf vorhandenes Nitrit direkt
auf die Abnahme der Absorbanz auswirkt und somit bei dieser Art der Regelung mit
berlcksichtigt wird. Der Eintrag des Ozons erfolgt ebenfalls bedarfsgerecht, somit kann die
Delta-UV Messung fir die Regelung einer bedarfsgerechten Ozondosierung dienen. Durch
den Zusammenhang der Elimination und Absorbanzabnahme kann gleichzeitig ein Hinweis
auf die Reinigungsleistung der Ozonung erfolgen. Dadurch scheint die Delta-UV Regelung
eine vielversprechende Madéglichkeit zu sein, eine optimale Dosierung von Ozon zur
Elimination von Mikroverunreinigungen aus kommunalen Abwasser vorzunehmen und
zugleich die Eliminationsleistung zu Gberwachen.

2.1.8 Zusammenfassung der verschiedenen Steuer- und Regelstrategien

Im Schlussbericht zum Pilotversuch in Regensdorf [Abegglen et al., 2009] sowie dem
Schlussbericht des Projekts ,Strategie Micropoll® [Abegglen und Siegrist, 2012; Bdhler et
al., 2013] werden unterschiedliche Steuer- und Regelstrategien zur Ozondosierung
vorgestellt. Diese Erkenntnisse sind nach wie vor anwendbar und aktuell. In Tab. 2 werden
diese Ansatze kurz erldutert und deren Vor- und Nachteile aufgezeigt.
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Tab. 2: Steuerungs- und Regelungsstrategien zur Ozondosierung

ooo

Beschreibung

Vorteile

Nachteile

Die Dosierung des Ozons wird
proportional zur anfallenden
Abwassermenge gesteuert

*

Q-Steuerung

+ Sehr einfache Implementierung
(Durchflussmessung meist
vorhanden)

+ Ideal fir Inbetriebnahme und
Sammlung von
Betriebserfahrungen der Ozonung

- Nur geeignet bei stabiler
Biologie mit einwandfreier
Nitrifikation - geringe
Schwankungen des DOC im
Ablauf

- Keine Aussage Uber das Ozon
zu DOC Fracht Verhaltnis und
damit auch Uber die
Eliminationsleistung mdéglich

- Es ist eine Anpassung des
Steueralgorithmus bei
Regenwetter notwendig um
ein Uberdosieren von Ozon zu
vermeiden (wie bei allen
Steuergrossen)

Dies ist eine Kombination aus
der Steuerung Uber die
Abwassermenge und der
DOC-Konzentration. Hier
erfolgt die Ozondosierung
proportional zur DOC Fracht.

DOC-Steuerung”

+ Relativ einfache Implementierung

+ Mit der Berticksichtigung der DOC-
spezifischen Ozondosis (g Os/g
DOC) ist eine Schatzung der
Eliminationsleistung moglich

+ Die dosierte Ozonmenge
entspricht eher der erforderlichen
Ozondosis als wenn nur Uber den
Durchfluss gesteuert wird

- Quasi-Online DOC-Messung
basierend auf einer
thermischen Aufschluss-
methode ist mit Wartungs-
aufwand und Mess-
unsicherheiten verbunden und
es werden zudem organische
Verbindungen erfasst, die
nicht mit Ozon reagieren, was
zu einer zu hohen Ozondosis
fuhrt

Die Absorbanzmessung bei
254 nm kann als
Steuerparameter ahnlich wie
der DOC verwendet werden.
Ein abwasserspezifischer
Korrelationsfaktor (SAK/DOC)
muss bestimmt werden.

*

UV-Steuerung

+ Einfachere und weniger
wartungsintensive Messtechnik als
ein thermisches DOC Messgerat

- Da nicht alle organischen
Verbindungen UV-Licht
sorbieren, sind Unterschiede
gegeniber der DOC-
Steuerung zu erwarten

Wahrend der Ozonung kommt

+ Einfache Messung

- Zwei Messgerate erforderlich,

GE, es zu einer Reduktion der + Dosierung auf die aufeinander abgestimmt
ﬁ Absorbanz (relative Abwasserzusammensetzung werden miussen.

£ gbsorbadqzact;nahdnwe? aufgrund abgestimmt (DOC, Nitrit, usw.) - Erhéhter Biofilmbewuchs in
< essen die Ozondosierung ) - . Messzelle im Ablauf

.. | geregelt werden kann (siehe + Hinweis dber Effizienz der . .

2 Kapitel 3.3) Reinigungsleistung - Moglicher Drift des

< ’ Messsignals

]

>

=]

*Nitritkompensierte Ozondosis: Die beschriebenen Steuerungskonzepte kénnen zusadtzlich mit einer

Nitritkompensation erweitert werden.
+ Indem Nitrit im Zulauf gemessen wird, kann Ozon noch spezifischer auf die Eliminationsleistung dosiert

werden

- Mit einem zusatzlichen Nitrit Messgerat steigt der Wartungsaufwand
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2.3 Stand des Wissens der Ozondosierung

Diese Kapitel gibt einen kurzen Uberblick (iber bereits durchgefiihrte Untersuchungen zum
Thema Elimination von Mikroverunreinigungen und entsprechender Anwendung der UV-
Messung und der jeweiligen Korrelation von Ozondosis zu UV-Absorbanz und Elimination
von Mikroverunreinigungen.

2.3.1 Steuer-und Regelgrosse zur Ozondosierung

Verschiedene vorhergehende Untersuchungen zum Thema Elimination von
Mikroverunreinigungen haben zum einen die Korrelation zwischen Elimination der
Mikroverunreinigungen und der SAK,s4s Absorbanzabnahme zeigen kénnen, und zum
anderen wurde auf die Wichtigkeit der optimalen Steuerung und Regelung der
Ozondosierung hingewiesen. Zusatzlich ermdglicht die Messung der UV-Absorbanz (iber den
Ozonungsreaktor (Zu- und Ablauf) eine Beurteilung der Prozesseffektivitat bzw. der
Elimination von Mikroverunreinigungen durch die Ozonung, da die Abnahme der Absorbanz
empirisch mit der Abnahme der MV korreliert. Dieser Abschnitt soll einen allgemeinen
Uberblick tGber die Ansdtze und Arbeiten zur Erarbeitung von theoretischen Modellen und
der Realisierung von Steuer- und Regelungsstrategien zur optimalen Ozondosierung bei der
Elimination von Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser geben.

In Bahr et al. (2007) ,0Ozonung von gereinigtem Abwasser zur Spurenstoffentfernung und
Desinfektion™ wurde der experimentelle Betrieb einer Pilotanlage der Firma WEDECO auf der
Klaranlage Berlin-Ruhleben im Zeitraum 2004 bis 2005 durchgefiihrt. Der Fokus der
Untersuchungen lag dabei auf der Elimination verschiedener Substanzen der medizinischen
Therapie (Arzneimittelriickstédnde) und die desinfizierende Wirkung der Ozonbehandlung. Im
Weiteren konnte die Elimination der Mikroverunreinigungen in Beziehung zu der SAKjs4-
Abnahme des behandelten Abwassers gesetzt werden und es wurde ein Hinweis auf eine
maogliche frachtproportionale Steuerung bzw. Regelung anhand der SAK,s4 Abnahme
gegeben.

Nanoboina et al. (2010) untersuchte in Laborexperimenten mit Abwasser einer ARA in
Seattle, USA die Auswirkung unterschiedlicher Ozondosen auf den Abbau von
hormonaktiven Stoffen, Arzneimittelwirkstoffen und Kérperpflegeprodukten. Es wurde dabei
eine gute Korrelation zwischen applizierter Ozondosis und der Elimination der untersuchten
Substanzen bei gleichzeitiger Abnahme der UV-Absorbanz festgestellt. Er bestatigt mit
seiner Studie, dass die Absorbanzabnahme eine gute Mdglichkeit bietet, die
Reinigungsleistung einer Ozonungsanlage online zu Uberwachen und zu bewerten.
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Kreuzinger et al. (2011) fihrte im &sterreichischen Forschungsprojekt ,,KomOzon™ mit
dem Titel ,Technische Umsetzung und Implementierung einer Ozonungsstufe fiir nach dem
Stand der Technik gereinigtes kommunales Abwasser durch - Heranfiihrung an den Stand
der Technik®, eine umfangreiche Untersuchung der Ozonung von gereinigtem kommunalem
Abwasser durch.

Auf der Pilotanlage wurde die Technologie hinsichtlich der Fragestellung
Spurenstoffentfernung, Mutagenitat, Okotoxizitét, Desinfektion und betrieblicher Umsetzung
(Bemessung, Betrieb und Uberwachung) untersucht und bewertet. Zudem wurden die
entstehenden  Kosten einer weiteren Behandlungsstufe zur  Elimination von
Mikroverunreinigungen abgeschatzt und Empfehlungen fir die Praxisanwendung gegeben.

Gerity et al (2012) untersuchte insgesamt 17 verschiedene Abwdsser aus den USA, der
Schweiz und Australien. Es wurden Experimente mit neun bzw. acht Abwassern im Labor-
bzw. PilotmaBstab (davon ein Abwasser aus einer groBtechnischen Ozonung in den USA)
durchgeflihrt. Dabei wurde die Korrelation der Elimination von 18 verschiedenen Substanzen
mit der SAK;s, Absorbanzabnahme gezeigt. Er kommt zu dem Ergebnis, dass die relative
Absorbanzabnahme (iber den Ozonungsreaktor als ein geeigneter Betriebsparameter zur
Beurteilung und Uberpriifung der Reinigungsleistung verwendet werden kann. Er geht weiter
jedoch nicht auf die Steuerung und Regelung mittels UV-Messung ein. Diese Arbeit stellt
eine grundlegende Basis dar, auf die viele weitergehende Arbeiten aufbauen.

Stapf et al. (2013) hat im Rahmen der Forschungsprojekte ASKURIS und IST4R in Berlin
verschiedene Steuerungskonzepte zur Ozondosierung im PilotmaBstab untersucht. Es wird
die volumenproportionale und die frachtproportionale Ozondosierung verglichen, wobei die
frachtproportionale Steuerung (liber DOC- oder SAK,s, Wert) als die bessere bewertet wird,
da weniger Uber- bzw. Unterdosierungen auftreten und die Dosierung somit bedarfsgerecht
erfolgt. Zudem weist er noch auf die Problematik des Nitrits im Zulauf der Ozonung hin, das
Ozon zehrt und nicht UV aktiv ist.

Von der Arbeitsgemeinschaft Spurenstoffe NRW, Teilprojekt 6 (ArgeNRW2013)
wurden in Deutschland drei groBtechnische Projekte zur Untersuchung der Elimination von
Mikroverunreinigungen veranlasst. Es wurde eine groBtechnische Untersuchung der
Ozonung auf der ARA Duisburg- Vierlinden, aufbauend auf den Erfahrungen bei der ARA Bad
Sassendorf, mit Schwerpunkten bei der Eliminationsleistung, dem Ozoneintrag bzw.
Energiebedarf zweier unterschiedlicher Eintragssysteme (Diffusor und Injektor)
durchgefihrt. Auf der ARA Schwerte wurde groBtechnisch die Ozondosierung im
Rezirkulationsbetrieb umfangreich untersucht und weiter die Kombination von Ozon- und
Aktivkohledosierung getestet.
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Keysers et al. (2013) untersuchte unterschiedliche Steuerung- und Regelungskonzepte
der Ozondosierung bei dynamischem Rezirkulationsbetrieb auf der kommunalen ARA
Schwerte des Ruhrverbands. Er evaluierte die Regelungskonzepte der Ozondosierung
anhand der Ozonkonzentration im Offgas der Ozonungsanlage und anhand der gelésten
Ozonkonzentration in der wassrigen Phase im Ablauf der Ozonungsstufe. Zudem wurde der
Ozoneintrag auf Basis einer SAK;s4-Messung im Ablauf der Ozonung untersucht. Es wurde
der Zusammenhang der relativen Absorbanzabnahme (ber die Ozonung und der Elimination
von Mikroverunreinigungen gezeigt und weiter auf die Moglichkeit der indirekten
Prozesskontrolle durch eine SAK-Messung hingewiesen.

Wittmer et al. (2013) fiihrte vorhergehende Untersuchungen zur Steuerung und Regelung
im PilotmaBstab an der Eawag durch. Die Ergebnisse und Erfahrungen aus dieser
Untersuchung waren unter anderem die Grundlagen flir die Umsetzung der untersuchten
Steuer- und Regelungskonzepte der volltechnischen Ozonungsanlage der ARA Neugut in
Dubendorf.

Wittmer konnte ebenfalls eine gute Korrelation der Absorbanzabnahme und der Elimination
der Mikroverunreinigungen zeigen. Neben den existierenden konventionellen Steuerungen
der Ozonung (Q- und DOC-Fracht proportional) wurde eine Regelstrategie mittels UV-
Absorbanzabnahme entwickelt.

Zudem kam sie zum Schluss, dass die UV-Absorbanzabnahme als geeigneter Parameter zur
Regelung der Ozondosierung und flr die Beurteilung bzw. Kontrolle der Reinigungsleistung
der Anlage dienen kann. Durch die Betriebsoptimierung der Messgerdte (DOC/SAK3s4),
durch u.a. Vorfiltration des Probenwassers, konnten hinsichtlich der Reinigungsintervalle
und Signalqualitat Verbesserungen erreicht werden. Besonders die gewonnenen
Erkenntnisse und Erfahrungen bezlglich der Messtechnik (DOC- und SAK-Messung) waren
fir die Umsetzung auf der groBtechnischen Ozonung der ARA Neugut sehr hilfreich und
konnten teilweise adaptiert werden.

In seinem Beitrag zur DWA Fachtagung Mess- und Regelungstechnik in
abwassertechnischen Anlagen (2013) ,Regelung der Ozonung und der PAK - Dosierung bei
der Spurenstoffelimination", hat Bohler et al. (2013) einen allgemeinen Uberblick tber die
Mdglichkeiten und Anwendungen zur Regelung und Uberwachung der Spurenstoffelimination
in der kommunalen Abwasserreinigung gegeben. Es wurden keine eigenen Experimente
durchgefiihrt, sondern die Ergebnisse der letzten Untersuchungen (Eawag: Abegglen,
Siegrist und Wittmer) zusammengefasst und interpretiert. Er gibt zudem Vorschlage
verschiedener Konzepte fiir die Steuerung und Regelung der Ozondosierung und flr
maogliche Ansatze zur Regenwetterdampfung.
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2.3.3 Gasaustausch und Ozonzerfall im Ozonungsreaktor

Der Ozoneintrag im Ozonungsreaktor erfolgt gleich wie der Sauerstoffeintrag im
Belebungsbecken. Das mit Ozon angereicherte Prozessgas wird Uber Diffusoren feinblasig
eingetragen. Die Effizienz des Ozoneintrags ist von verschiedenen Faktoren abhdngig.

e Blasengrosse: je kleiner die Blase umso grosser ist die Oberflache fir den
Gasaustausch

e Reaktortiefe: je hoher die Aufstiegshohe der Gasblase, umso mehr Zeit verbleibt flr
den Gasaustausch, umso effizienter ist die Ozonnutzung

e Ozongehalt im Prozessgas

e Gasaustauschgeschwindigkeit

e Ozonzerfall

Blasengrosse, Reaktortiefe und Ozongehalt werden bei der Planung und Dimensionierung
eines Ozonungsreaktors bericksichtigt und optimal gewéhlt.

Der Gasaustausch wird von zwei Hauptprozessen bestimmt, der Desorption und Absorption
von Ozon in der Gas- bzw. Wasserphase.

Desorption: Diffusion eines Stoffes i von der Wasser- in die Gasphase ji,; = =Ky, ¥ C. i

s

Absorption: Diffusion eines Stoffes i von der Gas- in die Wasserphase j,; = k3, * Cg,i

Nach einer gewissen Zeit wird ein Gleichgewicht (ji,; + j2,; = 0) erreicht und kann durch das
Henry-Gesetz wie folgt beschrieben werden:

Mit kl,i * CL,i = k2,i * CG,i fOIgt

ki Gy

H = -
ky; Cpy

Je weniger |6slich resp. je volatiler (flichtiger) ein Gas ist, desto grdsser ist seine
Henrykonstante. Das Gleichgewicht zwischen der Gas und Wasserphase eines Stoffes i, und
somit auch die Henrykonstante, ist stark temperaturabhdangig. Je héher die Temperatur,
desto grosser ist H, da das Gas i flichtiger wird.

Henrykonstante fiir Ozon: H(0°C) = 1.6 Mol m3Gas /Mol m~H,0
H(20°C) = 4.2 Mol m>Gas /Mol mH,0
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Massenbilanz fiir eine aufsteigende Gasblase:

Da man eine optimale Ausnutzung des Ozons und eine mdéglichst geringe
Restozonkonzentration in der Abluft anstreben mochte, spielt die Reaktortiefe eine
entscheidende Rolle.

Die Veranderung der Ozonkonzentration in der aufsteigenden Gasblase kann (ber folgende
Massenbilanz beschrieben werden:
dCg 03 _ _KL,03 * Ap

V,
B 4t Hys

* (CG,O3 — Hps * CL,O3)

Vg Blasenvolumen

Ag: Blasenoberfldche

K.,03: Gasaustauschkoeffizient fiir Ozon
Ce,03: Ozonkonzentration in der Gasblase
C.,03: Ozonkonzentration im Wasser

Nach der Integration Uber die Aufstiegszeit T ist die Ozonkonzentration in der Gasblase:

K 03 * Ap )
ZLos B LT
Hps * Vg

CGO,OS
Hos

Ce,03(T) = Hpz * Cpp3 + Hps < - CL,OS) * exp <_

Céo,03 Kios%x6 h
=Hpz * CLo3 + H (—'—C )*ex (— . *—>
03 L,03 03 Hys L,03 p Hys *dy - vg
Ceo,03: Ozonkonzentration in der Gasblase in der Zuluft
dg: Durchmesser der Gasblase
h: Reaktortiefe
vg: Aufstiegsgeschwindigkeit der Gasblase

Mit:

Hos = 4 (Fir T=18°C)

CLos = 1 resp. 0 gOs/m?

Ceo,03 = 157 gOs/m? (entspricht rund 10 Gew.% O3)
K oz = 4¥10™

dg = 3mm (Feinblasige Beliftung)

vg = 0.28 m/sec

Aus obiger Formel und den getroffenen Annahmen, die fir ARA Neugut gewahlt wurden,
kann die Ozonkonzentration in der Gasblase in Abhangigkeit der Wassertiefe berechnet
werden.

In Abb. 1 sind die berechneten Ozonkonzentrationen in der aufsteigenden Gasblase
dargestellt, einmal mit der Annahme die Ozonkonzentration im Wasser liegt bei 1 gO3/m3
und unter der Annahme, dass Ozon so schnell reagiert, dass die Konzentration im Wasser
vernachléssigbar ist (C_o3 = 0 gO3/m?).

Unter der ersten Annahme und bei einer Reaktortiefe von 5,5m ware die Ozonkonzentration
im Offgas Cg o03= 7 g0s/m?3(95.5% des Ozoneintrags wird ausgenutzt).
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Fir die zweite Annahme ist Cg03=3.1 g0Os/m?> (98% des Ozoneintrags wird ausgenutzt). Die
Realitdt liegt ndher bei der zweiten Annahme. Aber selbst im schlechtesten Fall ist zu
erkennen, dass eine Reaktortiefe von 5,5m der Ubergang des Ozons zu mehr als 95%
stattfindet. Selbst bei einer Reaktortiefe von 4m ist im schlechtesten Fall die Ausnutzung (in
Bezug auf die Ingaskonzentration von 160 gOs/m?) bereits bei 91% und bei 5m Reaktortiefe
bei 95%.

©

[ o o» ~

Reaktorhéhe [m]

w

20 40 60 80 100 120 140 160
Ozonkonz. in der Aufsteigenden Gasblase [gO3/m3]

o

Abb. 1: Ozonkonzentration in der aufsteigenden Gasblase in Abhdngigkeit der Steighohe im Reaktor.
CLo03=1: bericksichtigt die Annahme einer Ozonkonzentration von 1 gOs/m3 im Wasser;
CL03=0: berlcksichtigt die Annahme einer Ozonkonzentration im Wasser vernachléssigbar ist.

2.4 Erfahrungen aus Pilotversuchen der Eawag

Aus den Labor- und halbtechnischen Pilotversuchen ging eine klare Korrelation der
Absorbanzabnahme und der Ozondosis, resp. der Elimination der Mikroverunreinigungen
hervor. Eine detaillierte Erlduterung dieser Studie kann dem Bericht Wittmer et al. (2013)
entnommen werden. In Tab. 7 sind zusatzlich die Absorbanzabnahme der Labor- und
Pilotversuche an der Eawag bei 50% und 80% Elimination dargestelit.

Anhand dieser Voruntersuchungen konnten Praxiserfahrungen bezliglich der UV-Messtechnik
gesammelt werden, welche hier kurz erlautert werden.

Die Wahl der Wellenlange

Eine Ozonung von (gereinigtem Abwasser fihrt (dber den ganzen UV-VIS-
Wellenlangenbereich zu einer Abnahme der Absorbanz (siehe Abb. 2), wobei sowohl die
absolute [E/m] als auch die relative [%] Absorbanzabnahme von der Ozondosis und der
betrachteten Wellenlange abhangt. Um die Messung und ein mdgliches Regelungskonzept
zu vereinfachen, beschrankten sich die Voruntersuchungen von Wittmer et al. (2013) auf
die Wellenlangen von 254 und 366 nm. Der SAK,ssnm wurde in verschiedenen Studien
bereits evaluiert, z.B. Nanoboina und Korshin, (2010), und =zeigte eine gute
Ubereinstimmung  zwischen Spurenstoffelimination und Absorbanzabnahme. Die
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Absolutwerte des SAK,s4nm sind relativ hoch, allerdings ist die relative Absorbanzabnahme
bei tiefen Ozondosen weniger stark ausgepragt. Der SAKsg6nm Weist hingegen etwas tiefere
Absolutwerte auf, daflir ist die prozentuale Abnahme hoher, was die Messunsicherheit
verringert.
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Abb. 2: UV-VIS Spektrum eines filtrierten Abwassers (Versuchs-ARA Eawag) nach der Behandlung mit
unterschiedlichen Ozonkonzentrationen.

2.4.1 Absorbanzmessung: Einflussgrossen und Messunsicherheiten

Einfluss von Nitrit auf die Absorbanzabnahme: In Abb. 3 ist die Absorbanzabnahme in
Abhangigkeit der Ozondosis ohne (Formel 1) und mit Nitritkompensation (Formel 2)
dargestellt. Insbesondere fir tiefe Ozondosen weist die Berechnung der tatséchlichen
Ozondosis mit Nitritkompensation eine bessere Ubereinstimmung mit der Korrelation
zwischen Absorbanzabnahme und dosiertem Ozon auf (visuell und anhand des
Korrelationskoeffizienten R?). Somit ist die Absorbanzabnahme bei 254 nm représentativ fir
die Ozondosis mit Nitritkompensation.
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Absorbanzabnahme 366 nm o Absorbanzabnahme 366 nm v = 18 17In(x) + 79.06
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S 3 ]
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< 60 5 60 |
2 2
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N * E
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E 40 E 40 .
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Ozondosis ohne Nitritkompensation [ g 03/g DOC ] Ozondosis mit Nitritkompensation [ g 03/g DOC ]

Abb. 3: Korrelation zwischen der Absorbanzabnahme und der Ozondosis ohne und mit
Nitritkompensation.
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Einfluss des gelosten organischen Kohlenstoffes (DOC) auf die Absorbanz-
abnahme: Die Absorbanz eines Abwassers ist abhangig von der Abwassermatrix und der
Zusammensetzung des DOC. Die Absorbanz ist wie der DOC ein Summenparameter. Die MV
machen nur einen sehr kleinen Teil des DOC, bzw. des UV-Signals aus und kénnen deshalb
aus dieser Messung nicht im Einzelnen identifiziert werden. Der DOC wird durch die
Ozonung nur geringfiigig reduziert (rd. 5%), wahrend die Absorbanz im Ablauf der Ozonung
deutlich geringer ist als im Zulauf.

Um den Einfluss des DOC auf den SAKjss, abzuschatzen, wurden die Werte aus der
Messreihe der semi-technischen Pilotanlage gegeneinander aufgezeichnet (siehe Abb. 4).
Die Daten zeigen, dass bei hdherem DOC tendenziell eine héhere Absorbanz gemessen
wurde. Die Korrelation zur Bestimmung des DOC mittels SAK,s4 war in der Voruntersuchung
an der Eawag aber ungeniigend (Korrelationsfaktor R*=0.3). Dies ist hauptsachlich auf
Messunsicherheiten des quasi-online DOC-Messgerates zurlickzufiihren.
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Abb. 4: Korrelation des DOC (semi-online Messung mit TOC-Analyzer, siehe Kapitel 2.6.4) mit der
Absorbanz bei 254 nm. Die dargestellten Messwerte entsprechen den Stundenmittelwerten tber den
Zeitraum vom 15.03.2012 - 16.04.2012 [Wittmer et al., 2013]

Schwebstoffe und Verschmutzung der Messzelle: Der Einfluss der Filtration auf die
Absorbanzmessung ist leicht nachvollziehbar: Durch die Filtration werden partikulére Stoffe
entfernt, dadurch werden die Lichtstrahlen weniger stark abgelenkt und damit die
Absorbanz gegeniber der ungefilterten Probe verringert. Fir Filter mit Porengrdssen
zwischen 5 - 50 pm konnten allerdings keine signifikanten Anderungen der Absorbanz
festgestellt werden.

Bei den Pilotversuchen wurde die Absorbanz mit der ColorPlus Messzelle der Firma Sigrist
Photometer AG gemessen. Bezliglich der Messstabilitdt kann bisher von einem stabilen
zuverlassigen Wert ausgegangen werden, solange die Messzelle eine Verschmutzung von
20% (siehe Abb. 5) nicht Uberschreitet und die Filter einen ausreichenden Durchfluss von
etwa 0.5 - 1 |/min zulassen.
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Um die Verschmutzung der Messzelle zu minimieren und die Stérung der Messung durch
partikulare Stoffe zu vermeiden, sollten die Messzellen mit einem Filter betrieben werden. In
Kapitel 2.4.2 wird naher auf den Einsatz geeigneter Filter und dem damit verbundenen
Wartungsaufwand eingegangen.
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Abb. 5: Messversuch mit zwei UV-Geraten S1 und S2: Beide Sonden werden mit demselben Abwasser
(Ablauf NKB) beschickt. Vorfiltration: S1 mit einem 5 pym Filter und S2 mit einem 20 um Filter; Online-
Messungen der Absorbanz bei 254 nm der beiden Messzellen S1 und S2 sowie die manuell
abgelesenen Werte der Verschmutzung der Messzellen. Der Durchfluss durch die Messzelle lag im
Durchschnitt bei 0.8 I/min und nie unter 0.6 I/min.

Tribung (700 nm): Aus den Untersuchungen an der semitechnischen Pilotanlage ging
hervor, dass sich bei einer ungefilterten UV-Messung eine Tribungskompensation empfiehlt.
Wird das Abwasser hingegen filtriert, kann auf eine Triibungskompensation verzichtet
werden.

Anzahl Messzellen: In den ersten Pilotversuchen war eine Sigrist-Messzelle im Einsatz, die
abwechslungsweise mit Abwasser aus dem Zu- und Ablauf der Ozonung beschickt wurde.
Durch die Filtereinheit kam es zu einer Verzégerung des Messsignals nach dem Umschalten
vom Zulauf auf den Ablauf (und auch umgekehrt). Bei hohen Ozondosen war die
Umschaltzeit von 30 Minuten sogar eher knapp. Soll die Messung zur Regelung eingesetzt
werden, ist es von Vorteil, eine kontinuierliche Messung des Zu- und Ablaufs zu haben,
daher sollten zwei unabhdngige Messzellen eingesetzt werden. Zwei Messzellen bergen
allerdings die Gefahr, dass sie unterschiedliche systematische Fehler (Lichtquelle,
Verschmutzung, Durchfluss) aufweisen kénnen. Deshalb ist es notwendig, die Messzellen in
regelmassigen Abstdanden mit demselben Abwasser zu beschicken, um die Messabweichung
zu bestimmen, und eventuelle Anpassungen vorzunehmen (Nullablgleich).

Kontinuierlicher Durchfluss: Um ein zuverldssiges Messsignal zu erhalten, ist ein
Durchfluss von 0.5 - 1 I/min durch die Messzelle flir das Photometer von Sigrist erforderlich.
Ein héherer Durchfluss hat den Vorteil, dass Ablagerungen eher ,weggespult" werden. In
den Pilotversuchen musste der Durchfluss mehrmals téglich kontrolliert und allenfalls
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manuell angepasst werden, weil die Filter, je nach Porengrdsse, rasch verstopften, und der
Minimaldurchfluss nicht gewahrleistet war. Dies ist flir den grosstechnischen Betrieb nicht
praktikabel. Deshalb ist fir die Realisierung eine automatische Durchflussregelung
vorzusehen, welche zudem einen Alarm ausldst, wenn der Filter zu stark verstopft ist.

2.4.2 Wartungsaufwand

ColorPlus Messzelle (Sigrist): Um den Wartungsaufwand abzuschatzen wurden Tests mit
Filtern unterschiedlicher Porengrésse (1 - 50 pum) durchgefiihrt. Im Vordergrund dieser
Untersuchung standen das Reinigungsintervall der Messzelle (Verschmutzung immer <20%)
und der Filterwechsel (wenn Durchfluss nicht mehr gewahrleistet werden konnte). In Tab. 3
sind die zu erwartenden Wartungsarbeiten und deren Haufigkeit aufgezeigt, welche aus den
vorliegenden Experimenten hervorgegangen sind. Der Zeitaufwand fir Filterwechsel und
Reinigung einer Messzelle betrdgt etwa 15 - 30 Minuten, je nach Verschmutzungsgrad der
Messzelle. Diese Werte gelten fir die Messung im Ablauf des NKB (Zulauf Ozonung), es
wurde jedoch zudem ein stark verklrztes Reinigungsintervall der Messzelle fir die
Ablaufmessung der Ozonung festgestellt. Daher sollte in regelméassigen Abstanden (ca. alle
4 Wochen) ein Nullabgleich (mit Nanopurwasser) durchgeflihrt werden und zudem sollte
etwa jede Woche eine Serienschaltung der Messgerate (gleiches Abwasser) zum Abgleich
der Messewerte erfolgen.

Tab. 3: Wartungsaufwand der Color Plus Messzelle; Reinigung der Messzelle und Filterwechsel bei
unterschiedlichen Porengrdssen des Vorfilters (*Ohne Filter wird eine Triibungskompensation mit 700
nm empfohlen)

Filter Grosse | Reinigungsintervall der Messzelle Filterwechsel
Ohne Filter 1 - 2 Tage* -
1 um Monatlich Alle 1 - 2 Tage
5 pum 7 - 14 Tage 10 - 30 Tage
20 um 7 - 14 Tage 10 - 30 Tage
50 um Ein bis zweimal wdchentlich > 2 Monate

Nitrit-Analyzer: Etwa einmal im Monat muss die Stocklésung zur Kalibration gewechselt
werden. Ansonsten ist der Nitrit-Analyzer als wartungsarm zu bewerten. Vor der
Probenahme des Nitrit-Analyzers muss allerdings die Abwasserprobe mit einem 0.5 um
Filter filtriert werden, um das Gerat nicht unnétig zu verschmutzen und die Messung zu
verfalschen.

DOC-Analyzer: Der DOC-Analyzer muss je nach Probenahmeintervall mehrmals pro Woche
gewartet werden (Nanopurwasser und Stocklésung). Bei den vorliegenden Studien kam es
mehrfach zu Abweichungen der Messwerte im Vergleich zu Labormessungen, welche auf
betriebliche Fehler des Gerates oder aber auf die Vorfiltration zurickzufihren waren. Da es
sich bei dem Gerat um einen thermischen TOC-Analyzer handelt, ist der Messwert stark
abhangig von der Vorfiltration. Die Filtrationseinheit mit einem doppel-Filter (1 pm und 0.5
pm) hat sich in Bezug auf die Filterleistung (Durchfluss) sehr bewahrt und konnte Uber

32



UV-Messung zur Regelung der Ozondosis und Uberwachung der Reinigungsleistung [eYeXo}

mehrere Wochen ohne Wartung betrieben werden. Allerdings wurde festgestellt, dass durch
den anfallenden Filterkuchen die Abtrennleistung des Filters zunahm und damit der
gemessene DOC-Wert kleiner war als der effektive DOC (bei 0.5 um Porengrosse). Nach
einem routinemassigen Wechsel des 0.5 uym Filters nahm der DOC-Wert direkt um 1 mg
DOC/I zu. Dies bei einem DOC Wert von ca. 7 mg DOC/L, bedeutet ein relativer Fehler von
ca. 10-15 % nur durch die Filtration.

2.5 Ubertragung der Erfahrungen auf die grosstechnische
Ozonungsanlage der ARA Neugut

Die gesammelten Erfahrungen zur Messtechnik konnten in die Planung der grosstechnischen
Anlage miteinfliessen. Folgende Vorkehrungen wurden getroffen um den Wartungsaufwand
und die Messunsicherheiten zu verringern:

o Uberwachung und Regelung des Durchflusses durch die UV Sonde mittels MID und
Regelventil.

e Auf der ARA Neugut ist ein rickspilbarer Filter mit einer Porengrésse von 50 pm
geplant. Aus den Filtertests geht hervor, dass dies ohne weitere Filtration mit einem
Reinigungsintervall der Messzelle von 1-2 mal woéchentlich mdglich ist. Allerdings
wurden die Tests nur mit Abwasser im Ablauf des NKB durchgefiihrt. Flir die Messung
im Ablauf der Ozonung wird eine schnellere Verschmutzung erwartet, da bei der
Ozonung organisches Material biologisch verfligbar gemacht wird und so das
Wachstum eines Biofilms erhéht wird. Allenfalls sollte demnach bei der
grosstechnischen Realisierung mit einem zusatzlichen Filter (etwa 20 ym), direkt vor
der Messzelle, gearbeitet werden, um den Wartungsaufwand zu minimieren.

e Der Verschmutzungsgrad in der UV-Messzelle von 20% sollte nicht Uberschritten
werden

e Der 0.5 uym Filter vor dem DOC-Messgerat muss regelmassig ausgewechselt werden
um ein Aufwachsen eines Filterkuchens und damit Verfalschung der DOC Messung
(Verminderung durch erhdhte Abtrennleistung des Filters) zu verhindern.

2.6 Anlageninstallation auf der ARA Neugut

Die ARA Neugut betreibt seit April 2014 die schweizweit erste volltechnische
Ozonungsanlage zur Elimination von organischen Mikroverunreinigungen. Es wird aktuell
das Abwasser von 105.000 Einwohnerwerten (EW) behandelt und die Anlage verflgt Gber
eine maximale Reinigungskapazitat von 150.000 EW. Das Einzugsgebiet der ARA Neugut
reicht von einfachem hduslichen Abwasser (ca. 50.000 EW) bis hin zu Grossindustriellen
Betrieben (z.B. Getrankeindustrie). Es ergibt sich ein mittlerer Trockenwetterzufluss von
220 1/s (Regenwetterzufluss auf max. 660 |/s begrenzt). Somit kann taglich eine
Abwassermenge von rund 13.000 bis zu 57.000m3 (bei Regenwetter) behandelt werden.

Neben der mechanischen Reinigung, bestehend aus Rechen, Sandfang und Vorklarung, wird
das Abwasser weiter einer biologischen Reinigungsstufe mit Nitrifikation, Denitrifikation und
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biologischer Phosphorelimination zugefiihrt. Im Ablauf der Nachklarung wird das Wasser
einstrassig Uber einen Ozonungsreaktor geleitet, in welchem die Mikroverunreinigungen
weiter eliminiert werden. Als letzte Behandlungsstufe folgt eine biologisch aktive
Sandfiltration, bevor das gereinigte Abwasser in das Oberflachengewasser Glatt eingeleitet
wird. Bezlglich der Reinigungsleistungen ist die ARA Neugut auf dem neuesten Stand der
Technik. Nachfolgen ist die Eliminationsleistung der ARA Neugut dargestellt:

Tab. 4: Eliminationsleistung der ARA Neugut (www.neugut.ch (Stand 2015))

BSBs- CSB- Phosphor- Stickstoff- Elimination
Elimination Elimination Elimination Elimination Mikroverunreinigungen
99% 96% 95% 73% bis 90%

2.6.1 Ozonungsreaktor

Der Ozonungsreaktor der ARA Neugut, mit einem Nutzvolumen von 530m3, wurde in dem
vorhandenen Gebdude der Sandfiltration integriert. Der Platz war urspringlich flr eine
zukinftige dritte Sandfiltrationseinheit reserviert. Der Reaktor ist hydraulisch zwischen
Nachklarbecken und Sandfiltration eingebunden. Um einen effizienten Ozongaseintrag zu
gewadhrleisten, wurde die Reaktorhéhe bzw. Steighdhe der Gasblase auf 5,5m festgelegt.
Mittels quer zur Flussrichtung angeordneten Wanden und Tauchwanden wird der Reaktor in
sechs Kompartimente unterteilt. Somit wird das Wasser schlauchférmig durch den Reaktor
gefuhrt (Plug-Flow-Strémung) und das Abwasser durchstromt den Reaktor pfropfenférmig.
Die Keramikdiffusoren zum Eintrag des Ozons befinden sich in Kompartiment 1 und 3. Hier
kann wahlweise das Ozon in der ersten und/oder in der dritten Kammer des Reaktors
eingebracht werden.

Unterhalb des Reaktors befinden sich die Ozongeneratoren (2 Stick im Wechselbetrieb)
sowie die Restozonvernichtung und die Messtechnik. Die notwendige Sauerstoffversorgung
ist auBerhalb des Reaktorgebdudes, in einem stehenden Tank mit zwei
Verdampfereinheiten, Druckreduzierungsstufe und Umschlagplatz, aufgestellt.

In Abb. 6 ist der schematische Aufbau des Ozonungsreaktors mit vorheriger Nachklarung
und nachgeschalteter Sandfiltration dargestellt [ARA Neugut, 2011].
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Abb. 6: Schematische Darstellung der Ozonungsanlage der ARA Neugut (www.neugut.ch)

2.6.2 Ozonerzeugung

Die Produktion von Ozon aus Reinsauerstoff findet vor Ort statt und weist einen gewissen
erhohten Energiebedarf auf (Erhéhung des elektrischen Energiebedarfs bei der ARA Neugut
um etwa 6%). Eine optimale Dosierung bedeutet demnach genug Ozon, um die
gewilnschten Eliminationsleistung der Mikroverunreinigungen zu erreichen, aber auch so
wenig wie mdglich, um die Bildung von Nebenprodukten zu minimieren und nicht unndtig
Energie zu verbrauchen. Hierfir sind geeignete Steuerungs- resp. Regelungskonzepte
anzuwenden.

Der OZAT-CFV Generator der Firma Ozonia AG ist mit einem AT (Advanced Technology)
Dielektrika (kein Glasmaterial) bestickt, welches flir die Herstellung von Ozon mit
Konzentrationen im Bereich von 3 bis 12 Gew.% optimiert ist. Das Gehause ist in einen
mechanischen und elektrischen Teil unterteilt. Auf der ARA Neugut wurden zwei
Ozongeneratoren (OZAT® CFV 5) der Firma Ozonia AG im Reaktorgebdude installiert.

Im mechanischen Teil ist der Ozongenerator-Kessel enthalten. Der CFV 5 verfiigt liber 72
Dielektrikas zur Erzeugung des Ozons. Zudem sind die fur den sicheren Betrieb notwendigen
Rohrleitungen, Ventile und Instrumente in diesem Teil untergebracht. In einem
Schaltschrank (elektrischer Teil) befinden sich die elektrische Versorgung und die
Steuerungseinheit des Gerates.

Der Ozongenerator wird mit Reinsauerstoff (98-99%) betrieben. Das Ozon wird erzeugt,

indem ein Teil der Sauerstoff Moleklile O,, in einem von zwei Elektroden geformten Spalt in

Ozon umgewandelt wird (siehe Abb. 7). Wenn eine Wechselhochspannung an die

Hochspannungselektrode angelegt wird, entstehen Mikroentladungen im Entladungsspalt,

welche die Sauerstoffmolekile (O,) auftrennen. Einige der aufgetrennten Sauerstoffatome

verbinden sich mit den verbliebenen Sauerstoffmolekiilen O, und bilden so Ozon (O3).
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Dieses Prinzip nennt sich "stille elektrische Entladung”. Der Vorgang kann auch bei einem
natlirlichen Gewitterblitz beobachtet werden. Durch den elektrischen Stromfluss zwischen
Wolke und Erdboden entsteht bei der Blitzentladung, neben anderen Stoffen, auch Ozon.

2
<:] 3 ‘ 1: Hochspannungs Elektrode
af ] 2: Dielektrikum

3: Entladungsspalt
— 4: Geerdete Elekirode

Abb. 7: Schematische Darstellung der Ozonerzeugung mittels elektrischer Entladung
[www.ozonia.com]

Die Ozonkonzentration am Gasaustritt des Ozongenerators wird im Verhaltnis zum
gesamten Massenfluss des Austrittsgasgemisches angegeben (Gew.%).

Nur ein Teil der zugefiihrten Energie kann fiir die Ozonerzeugung genutzt werden. Um die
anfallende Verlustwdarme effizient abzuflihren ist der Generator wassergekihlt. Die Effizienz
des Ozonerzeugers ist stark von der Kiihlwassertemperatur und der Gasqualitat abhangig.

2.6.3 Messeinrichtung und Probenahmekonzept

Auf der ARA Neugut wurden verschiedene Online-Messeinrichtungen fiir die Steuerung,
Regelung und Uberwachung des Betriebs der Ozonungsanlage eingerichtet bzw. in das
Prozessleitsystem (PLS) der ARA implementiert. Die ARA Neugut verfligt Uber
unterschiedliche Méglichkeiten die Dosierung des Ozons in das Abwassers vorzunehmen.

¢ Volumenproportionale Steuerung der Ozondosierung (via Durchflussmessung)
e Frachtproportionale Steuerung der Ozondosierung (via DOC / SAK3s4)

e UV-Absorbanzdifferenz Regelung (via Delta-UV)

Als Basisparameter zur Dosierung von Ozon dient generell die Durchflussmessung des
Zulaufs der ARA. Diese MessgroBe ist Grundlage fir die Berechnung der Ozonproduktion
aller beschriebenen Steuerungsstrategien.

Der DOC-Wert wird mittels Online-Analyzer der Firma Shimadzu im Zulauf des
Ozonungsreaktors analysiert. Weiter befindet sich im Zu- bzw. Ablauf des Reaktors jeweils
eine SAK;s4-Messung ColorPlus der Firma Sigrist Process Photometer.

Zusatzlich wird die Nitritkonzentration im Ablauf der Nachkléarung (=Zulauf Ozonung) mit
einem Online Analyzer von Endress+Hauser gemessen. Alle Online-Messungen sind im
Messtechnikraum (unterhalb des Ozonungsreaktors) installiert und werden im
Bypasssystem betrieben.
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Der Reaktor verfiigt zudem (ber eine Messung des Restozons im Offgas und eine Messung
des im Wasser geldosten Restozons im sechsten Kompartiment. Der Reaktor hat eine
hydraulische Aufenthaltszeit bei Trockenwetter von etwa 40 bis 50 Minuten. Wegen des
hohen maximalen Regenwetterzuflusses musste er ausreichend gross dimensioniert werden,
damit im Ablauf bei Regenwetter (Aufenthaltszeit ca. 13 min) kein geléstes Ozon vorhanden
ist. Wegen der Reaktortiefe von 5,5m wird im Abgas nur 0,1 - 0,3 Gew.% Ozon gemessen
(98-99% Ozoneintrag siehe auch Kapitel 2.3.2). Sie ist flir eine direkte Regelung der
Ozondosierung nur bedingt geeignet und werden in der vorliegender Arbeit nicht weiter
beschrieben.

Online-Messungen uv,, Ozonerzeugung UV,
DOC
NO,-N
_— —
DOC: 3,5-6 mgl
NO,-N: <0,2 mg/l ‘
Nachklarbecken Ozonreaktor Sandfiltration

Abb. 8: Online Messtechnik, auf der ARA Neugut installiert. Im Zulauf zum Ozonungsreaktor werden
die Betriebsparameter DOC, Nitrit und UV-Absorbanz online erfasst. Im Ablauf wird zusatzlich nur die
UV-Absorbanz online gemessen

Wdhrend der Versuche auf der ARA Neugut wurden folgende Messstellen beprobt:

VKB: Ablauf des Vorklarbecken, bzw. Zulauf biologische Reinigungsstufe
NKB: Ablauf des Nachklarbecken, bzw. Zulauf Ozonungsreaktor

QT: Quelltopf, Ablauf Ozonung (Verteilerbauwerk vor der Filtration)

e SF: Sandfilter, Ablauf ARA in Oberflachengewasser Glatt

Es wurden wahrend der Versuche auf der ARA Neugut im Wesentlichen 24h-Mischproben
genommen. Zusatzlich wurde der Zu- bzw. Ablauf des Ozonreaktors mit Stichproben und
einem zeitlichen Versatz (HRT rund 50min) beprobt.

Die Proben wurden in Glasflaschen (SCHOTT) abgefliihlt, welche flir die Analyse der
Mikroverunreinigungen speziell mit Methanol vorgereinigt wurden. Die Probenflaschen
wurden vor der eigentlichen Abflllung jeweils zweimal mit dem Probenwasser vorgespilt
und anschliessend beflllt. Die Lagerung der Proben erfolgte bei 4°C und unter
Lichtabschluss (Kihlschrank). Die Probenahme wurde durch das Betriebspersonal der ARA
Neugut in enger Absprache mit der Eawag durchgefiihrt. Die Analytik erfolgte in den
Laboren der Eawag. Die Analyse der Mikroverunreinigungen erfolgte durch die Eawag-
Abteilung Umweltchemie (Uchem) und die DOC-Messungen wurde in der Eawag-Abteilung
Verfahrenstechnik (ENG) ermittelt.

37



UV-Messung zur Regelung der Ozondosis und Uberwachung der Reinigungsleistung [eYeXo}

2.6.4 Online Messtechnik

DOC-Analyzer

Fir die Onlinemessung des gelésten organischen Kohlenstoffes (DOC) auf der ARA Neugut
wurde ein TOC-Messgerat der Firma Shimadzu installiert, welches nach der NPOC-
Messmethode (Non Purgeable Organic Carbon) analysiert.

Der gel6ste organische Kohlenstoff (disolved organic carbon DOC) ist ein Bestandteil des
Gesamtkohlenstoffanteils (total organic carbon TOC) im Abwasser. Unter bestimmten
Bedingungen kann der DOC mittels eines TOC-Analyzer gemessen werden. Hierzu wird das
zu messende Abwasser mit einem Kerzenfilter (Unifil AG) der PorengréBe 0,5 pm vorfiltriert,
um den partikularen Anteil abzutrennen.

Die Probe wird in einem Tragergas (Reinluft oder Sauerstoff) mit einer Flussrate von 150
ml/min durch ein Verbrennungsrohr geleitet. Im Verbrennungsrohr wird der organische
Kohlenstoff durch eine katalytische Verbrennung bei 680 °C zu CO, oxidiert. AnschlieBend
stromt das Gas mit dem Verbrennungsprodukt durch eine Entfeuchtungseinheit in die
Messzelle, in welcher der CO,-Gehalt mit einem nicht dispersiven Infrarotdetektor (NDIR)
analysiert wird. Die entstehenden Peakflachen werden automatisch berechnet und als DOC-
Messwert ausgegeben. Der Durchlauf eines Messzyklus dauert etwa 10min. Dies ist die
kleinste einstellbare Messauflésung.

SAK,s54-Messung (UV-Sonden)

Die photometrische Messung des spektralen Absorptionskoeffizienten bei einer Wellenlange
von 254 nm (SAKj3s4) wurde im Zu- und Ablauf der ARA Neugut installiert.

Bei einer Wellenldnge von 254 nm (und 366 nm) wird die UV-Absorption des Abwassers
gemessen und als Absorbanz (Extinktion) pro Meter (E/m) ausgegeben. Laut Hersteller
werden bei der physikalischen Messung neben der Absorption auch die Reflektion, Streuung
und Beugung mit berlicksichtigt. Daher man kann in diesem Fall von einer
Absorbanzmessung sprechen.

Das Wasser wird mit einem Kerzenfilter (Unifil AG) mit einer PorengréBe von 20um
aufbereitet, um den partikuldren Anteil des Abwassers zu entfernen. Dadurch werden nur
die geldsten Stoffe durch die UV-Messung erfasst.

Die PVC-Durchfluss-Messzelle wird mit zwei Lichtstrahlen durchquert, wobei bei einem
Strahl ein zusatzliches Kompensationsglas zum Einsatz kommt, um die Verschmutzung des
Lampen- und Detektorglases zu kompensieren. Die Verschmutzungskompensation ist von 0
bis maximal 40 % mdglich, danach muss die Messzelle gereinigt werden. Zusatzlich zur
Verschmutzungskompensation ist eine Triibungskompensation anhand der
Absorbanzmessung bei einer Wellenlange von 700 nm mdglich, welche bei dieser
Praxisuntersuchung jedoch nicht zum Einsatz kam, da eine Vorfiltration des Abwassers
bereits erfolgte. Die Messwerte der Wellenlange von 366 nm konnten wahrend der
Untersuchungen keine zufriedenstellenden und stabilen Messergebnisse liefern. Daher

38



UV-Messung zur Regelung der Ozondosis und Uberwachung der Reinigungsleistung [eYeXo}

wurde die Auswertung der Daten nur anhand des Messsignals der Wellenlange 254 nm
durchgefihrt.

Nitrit Analyzer

Der Nitrit-Analyzer der Firma Endress & Hauser Modell StamoLys CA 70 wurde auf den
Bereich 0.1 -1.5 mg NO,-N/I kalibriert. Die Probe wird mit einem 0.5 um Filter vorfiltriert
und alle 14 min photometrisch gemessen. Das Gerat verfligt Gber einen Referenzstrahl zur
Triibungs- und Verschmutzungskompensation.

2.7 Spurenstoffanalyse - Online Festphasenextraktions (SPE)-
LC/MS/MS Methode

Die Analyse von Mikroverunreinigungen ist ein aufwdndiges und teures Messverfahren.
Angefangen von der Probenahme, (ber die Lagerung der Proben, bis hin zur Analyse und
Auswertung der Messdaten, muss mit &duBerster Prazision und Sorgfalt vorgegangen
werden, da geringste Kontaminationen der Proben die Ergebnisse (Nanogramm/Liter-
Bereich) erheblich beeinflussen kénnen. Sie kann daher nur in grossen Intervallen
eingesetzt werden und dient zur Kontrolle der Eliminationsleistung des Prozesses bei
vorgangig gewahlten Prozessbedingungen. Die Messung der MV wurde von der Eawag
Abteilung Umweltchemie (Uchem) durchgefiihrt. Daher wird im Folgenden das Vorgehen
und die Methode der online Festphasenextraktion (SPE) gekoppelt mit einer
Flissigkeitschromatographie und einer hochauflosende Massenspektrometrie (online SPE-
HPLC-HRMS) nur kurz erklart und fir nahere Ausflihrungen auf die Literatur verwiesen
[Hutscha et al., 2012; Stoob et al., 2005]

Probenvorbereitung

Bevor die Probe (24-Mischprobe) genommen werden kann, missen die Probenahmeflaschen
(1000ml SCHOTT Flaschen) mit Methanol ,,ausgewaschen™ werden, um jeglicher duBerlichen
Kontamination vorzubeugen. Die Flasche wird vor Abflillung zweimal mit Probenwasser
gespuilt. Die Lagerung kann bei 4°C erfolgen, sofern die Proben innerhalb einer Woche
analysiert werden. Fir langere Lagerzeiten, missen die Proben bei -20°C tiefgefroren
werden.

Fur die Probenvorbereitung wird das Wasser durch zwei Glasfaserfilter (Firma Whatman GF)
filtriert, um Schwebstoffe abzutrennen. Der untere Filter weist dabei eine PorengréBe von
0,7 ym, wobei der obere Filter mit 2,7 pm PorengréBe verwendet wird, um das Verstopfen
des feineren Filters zu verhindern.

Das gewonnene Filtrat wird mit Reinstwasser verdinnt. Es werden hierzu verschiedene
Verdinnungsfaktoren flr verschiedene Abwassermatrizen gewahlt. Je mehr organische
Belastung das Abwasser aufweist, wird der Faktor entsprechend erhdéht, um Matrixeffekte in
der chemischen Analytik zu minimieren. Das Vorklarbecken (VKB) wird fiinfmal, das
Nachklarbecken (NKB) viermal wund alle Proben der Ozonung und weiteren
Nachbehandlungsstufen werden zweimal verdinnt.
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Zur Herstellung der Kalibrationsldsung werden die zu untersuchenden Substanzen
gewdhnlich im Bereich von 1-1000 ng/L (manche Substanzen auch in héheren
Konzentrationen) in Reinstwasser geldst. Samtliche Proben und die Kalibrationslésung
werden mit isotopenmarkierten internen Standards mit einer Konzentration von 200 ng/L
versetzt.

Die Analyse der Proben erfolgt mittels online Festphasenextraktion (SPE) gekoppelt mit
Flissigkeitschromatographie und hochauflésender Massenspektrometrie (online SPE-HPLC-
HRMS):

Online-Festphasenextraktion (SPE) und chromatographische Auftrennung

Da die Empfindlichkeit des Messgerates flr die vorliegenden Konzentrationen
(Nanogrammy/Liter-Bereich) zu niedrig ist, missen die Proben angereichert werden.

Die Anreicherung wird durch eine automatisierte online Festphasenextraktion erreicht. Dazu
wird eine Kartusche mit Adsorbermaterial bepackt (Oasis HLB, Strata X-AW, Strata X-CW
und Env+) und jeweils 20 ml einer Probe werden auf dem Absorbermaterial angereichert.
Die angereicherten Analyten werden vom Absorbermaterial automatisch eluiert und in die
chromatographische Saule (Atlantis T3) gepumpt. Dort werden die Substanzen anhand von
unterschiedlichen Wechselwirkungen mit der mobilen und stationdren Phase zeitlich
aufgetrennt. Als mobile Phase dienen Methanol und Reinstwasser, jeweils mit 0.1%
Ameisensdure versetzt.

Detektion
Die Detektion erfolgt mit einem Q-Exactive Massenspektrometer (Thermo Scientific).

Das Massenspektrometer besteht aus einem Quadrupolfilter, einer Kollisionszelle und einer
Orbitrap-Ionenfalle. Die auf der chromatographischen Saule zeitlich aufgetrennten Analyten
werden beim Verlassen der Sdule mittels Elektrosprayionisation (ESI) ionisiert und die
gebildeten Ionen werden im Massenspektrometer gemass ihrem Masse-zu-Ladung-
Verhaltnis (m/z) getrennt und detektiert.

Datenverarbeitung

Die Roh-Messdaten werden mit der Software Tracefinder 3.1 (Thermo Scientific)
ausgewertet. Sie enthalten Chromatogramme verschiedener Ionenmassen im Bereich 60-
900 m/z. Das Signal einer Substanz wird anhand der exakten Masse der Retentionszeit
identifiziert. FUr die Quantifizierung werden die Peakflachen integriert. Das Verhaltnis der
Peakflache des Analyten zur Peakfldche des isotopenmarkierten internen Standards wird
dann anhand der Kalibrationsgeraden einer Konzentration zugeordnet. Zur
Qualitatssicherung wurden Proben aller Probenahmestellen mit Analyt aufgestockt und die
relative Wiederfindung bestimmt. Ausserdem wurden die Bestimmungsgrenzen analysiert.

Die Konzentrationen befinden sich im Bereich von etwa 20 bis 10* ng/L. Aus Zu- und
Ablaufkonzentration berechnen sich mit dem Durchflusswert die Fracht der
Mikroverunreinigungen und die daraus folgende prozentuale Eliminationsleistung.
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2.8 Massnahmen zur Qualitatssicherung der online Messtechnik

2.8.1 Qualitatssicherung aus Voruntersuchungen im Pilotmassstab an der Eawag

UV Gerat: Wahrend den Stufenversuchen an der Pilotanlage wurde mit einer UV-Messzelle
gearbeitet. Dabei wurden folgende Wartungsarbeiten durchgefiihrt und Parameter
protokolliert:

e Zu Beginn wurden einzelne parallel Messungen mit einem UV-VIS Win Carry im Labor
der Eawag durchgefihrt.

Vor jeder neuen Ozondosis wurde das Gerat gereinigt

Verschmutzung der Messzelle wurde Protokolliert

Durchfluss durch die Messzelle wurde kontrolliert und bei 0.8 L/min gehalten

Abgleich der beiden Sonden entfiel, da nur mit einer Sonde gearbeitet wurde

Zwei UV-Messzellen: Beim kontinuierlichen Betrieb wurden zwei Messzellen eingesetzt.
Zusatzlich wurden beim kontinuierlichen Betrieb folgende Arbeiten ausgefihrt um die
Qualitat zu gewahrleisten:

e Abgleich der beiden Sonden (Serieschaltung)

e Wenn die Verschmutzung einer Messzelle 20% Uberstieg wurden beide Messzellen
gereinigt

e Der Durchfluss durch die Messzelle wurde zwischen 0.6 und 1L/min gefahren und
wenn noétig Filter gewechselt

Bei der Wiederinbetriebnahme auf der ARA Neugut wurde eine erhéhte Feuchtigkeit in der
Lichtquelle und dem Empfanger festgestellt, was zu gewissen Messfehlern fiihrte, deshalb
sollte neu auch die Feuchtigkeit festgehalten werden und bei Bedarf die Silikapads erneuert
(regeneriert) werden.

DOC: Abgleich mit dem Eawag AUA Labor und ENG Labor

Nitrit: Abgleich mit Lange und IC-Messung um die Neueinstellung des Nitritgerdtes zu
Uberpriifen. Danach monatliche Uberpriifung.

2.8.2 Qualitatssicherung durch Betriebspersonal ARA Neugut

Das Betriebspersonal der ARA Neugut betreute die Messeinrichtung vor Ort auf der ARA.
Auch die Durchfihrung der Qualitatssicherung wurde zum gréssten Teil durch die
Mitarbeiter der ARA durchgefihrt.

Hierzu gehérte die Unterhaltung, des DOC-Analyzers, der UV-Sonden und des Nitrit-
Analyzers.

Die Qualitatssicherung des online DOC-Messgerdats wurde zum einen durch
Vergleichsmessung im Labor der Eawag durchgefihrt und zum anderen durch
kontinuierliche Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten vor Ort in Neugut.
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Diese Arbeiten wurden in Absprache mit der Eawag im Wesentlichen durch die Mitarbeiter
der ARA Neugut ausgefihrt. Hierzu zahlt in regemaBigen Abstanden (etwa einmal pro
Woche):

e Wartung der Probenvorbereitung: Austausch der Kerzenfilter

e Austausch von internen Standardlésungen und Reagenzien (DOC-, Nitrit-Analyzer)

e Uberpriifung und Erneuerung der Verbindungs- und Versorgungsschlduche (DOC-,
Nitrit-Analyzer)

e Probenahme fiir die Laborvergleichsmessungen (DOC)

Die Messwerte des online DOC-Analyzers lagen im Zeitraum der Untersuchungen stets
unterhalb der Messung im Eawag Labor. Wie im nachfolgenden Kapitel 2.8.3 gezeigt, liegen
die Messwerte der Eawag bei £5% innerhalb der Messtoleranzen. Der Online Analyzer weist
eine deutlich héhere Abweichung auf. Zusatzlich zu den Messtoleranzen (£5%) kann ein
weiterer Fehler der online DOC-Messung (Drift um 15%) festgestellt werden und die
Abweichungen des DOC-Analyzers liegen im Durchschnitt insgesamt bei rund 20%.

Dieser Messfehler der online DOC-Messung wurde bei regelmaBigen angestellten
Vergleichsmessungen des Eawag Labors im Rahmen der Qualitatssicherung bestatigt und ist
in Abb. 9 dargestellt.

7.0
6.5

6.0

n wn
(=) n

DOC Wert [mg/L]
F=Y
wv

4.0
3.5
3.0
25 -—Eawag Labor  -=-Online
2.0
0 5 10 Messtage 15 20 25

Abb. 9: Qualitatssicherung der Online DOC-Messung auf der ARA Neugut: Abweichung der Messwerte
zwischen Online DOC-Analyzer und Vergleichsmessung des Eawag Labor
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2.8.3 Qualitatssicherung durch Eawag Labor

Die Analyse des DOC wird an der Eawag mit einem Shimadzu TOC-L durchgefiihrt. Die
Probenaufbereitung erfolgt mittels Filtration durch Membranfilter der Firma Macherey Nagel
(MN-GF 5; 0,45um Porenweite).

Der Shimadzu Analyzer arbeitet nach dem katalytischen Aufschlussverfahren (NPOC-
Methode) in einem Messbereich von 0-10 mg DOC/L und wird mit einer TOC-
Standardlésung (5ppm) kalibriert. Die Messgenauigkeit bzw. die Reproduzierbarkeit der
Messwerte liegt bei 0,1 mg DOC/L. Auch mehrmaliges Messen einer identischen Probe
lieferte durchgehend konstante Werte.

In Tab. 5 sind die Mehrfachmessungen zweier Abwasserproben der ARA Neugut dargestellt.
Hierzu wurde je eine Wasserprobe des Sandfilters und eine des Ablaufs der Nachklarung
analysiert, und insgesamt vier Mal hintereinander im Eawag Labor gemessen. Die
Reproduzierbarkeit der Eawag Vergleichsmessung ist als sehr gut zu bewerten.

Tab. 5: Qualitatssicherung der Eawag Labormessung: Mehrfaches Messen der gleichen Abwasserprobe
im Ablauf der Nachkldrung (NKB) und des Sandfilters

DOC Sandfilter DOC Nachklidrung
(SF) (NKB)
[mg/L] [mg/L]
3.5 5.4
3.4 5.3
3.5 5.4
3.5 5.4
Mittelwert 3.47 5.37
Standardabweichung 0.058 0.06

Die verwendete TOC-Standardlésung wird in regelmaBigen Abstanden erneuert und
zusatzlich zur internen Kalibration bei jedem regulédren Analysezyklus routinemaBig
mitgemessen. Dadurch wird die Qualitat der Messergebnisse fortlaufend sichergestellt.
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2.10 Datenmanagement und Berechnungsgrundlagen

Die Struktur und Vorgehensweise bei der Verarbeitung und Auswertung der erhobenen
Daten ist in Abb. 10 dargestellt. Die ARA Neugut generierte Datenfiles, welche die
allgemeinen Betriebsdaten beinhalten und fihrte die jeweilige Probenahmekampagne durch.
Die Analyse der Betriebsparameter (DOC-Labormessung) und die Messung der
Mikroverunreinigungen wurden in den Einrichtungen der Eawag durchgefihrt.

Die Auflésung der Roh-Datenfiles wurde in 10min-Schritten realisiert und anhand der
gelieferten Rohdaten wurden seitens der Eawag Auswertungen (Wochendynamik des
Betriebs) angestellt.

Die Berechnung der Ozondosis erfolgte hierbei durch die Ozonproduktion (kg Os/h), welche
mittels Sauerstoffflux und Ozongehalt im Prozessgas berechnet werden kann. Mit der
jeweiligen Zuflusswassermenge (Zuflussmessung ARA) konnte somit die tatsachlich
applizierte Ozondosis (g Os/m?®) bestimmt werden. Um die spezifische Ozondosis (g 03/g
DOC) zu berechnen, wurde im Labor der Eawag der DOC-Wert der jeweiligen 24h-
Sammelprobe gemessen und auf die gemittelte Tagesozondosis bezogen.

Analyse DOC Datenfiles
ENGE7VIVJaC?-IEM Auswertung ARA Neugut
Analyse MV Probenahme
&
]
4]
W
-\ / Qs-
Messtechnik

Ergebnisse

Abb. 10: Strukturplan des Datenmanagement und der Datenerhebung. Zusammenarbeit zwischen
ARA Neugut und Eawag.
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3. Resultate der grosstechnischen Untersuchung

Bei der grosstechnischen Untersuchung auf der ARA Neugut wurden zu Beginn s.g.
~Stufentests™ mit unterschiedlichen Ozondosen durchgefiihrt, um die abwasserspezifische
Korrelation von Ozondosis, Spurenstoffelimination und Absorbanzabnahme zu bestimmen.
Basierend auf diesen Stufentests wurde anschliessend die optimale Ozondosis ermittelt und
die in Kapitel 2.1 beschriebenen Steuer- und Regelstrategien der Ozondosierung auf ihre
Praxistauglichkeit getestet und bewertet.

3.1 Stufenversuche

Die Stufenversuche der Ozondosierung sollen Aufschluss Uber die Leistungsfahigkeit des
Ozonreaktors geben. Um die vom Schweizer Bund in der GSchV geforderten mittleren
Eliminationsraten von 80% Uliber die gesamte Anlage von der Vorklarung bis zum Ablauf der
ARA erreichen zu kénnen, wurde jeweils fir eine Woche eine konstante Ozondosis [g
03/m3] appliziert und das Verhalten der Mikroverunreinigungen untersucht. Die Steuerung
der Ozondosierung erfolgte wahrend dieser Versuche volumenstromproportional (Q-
Steuerung). Diese Art der Steuerung der Ozondosierung ist bereits in Kapitel 2.1.1 genauer
beschrieben worden.

Die in den Untersuchungen auf der ARA Neugut angewandten Stufen der Ozondosen je
Woche betrugen 2, 3, 4 und 5 g O3/m’ entsprechend etwa 0.4, 0.6, 0.8 und 1.0 g
0O3/g DOC. Die mittlere DOC-Konzentration im Zulauf wurde vorgangig auf der ARA Neugut
Uber einen langeren Zeitraum analysiert und betragt im Mittel bei Trockenwetter rund 5,5
mg/l. Dieser Wert wird im Hintergrund der Anlagensteuerung fir die Berechnung der
spezifischen Ozondosis [g O3/gDOC] herangezogen. Wobei das tatsachliche Ozon zu DOC
Verhaltnis nachtraglich durch Messung des DOC in den 24 h-Mischproben im Labor
bestimmt wird.

Die Probenahme wurde jeweils bei Trockenwetter, und an drei aufeinander folgenden Tagen
durchgefihrt. Grundsatzlich wurden 24h-Sammelproben und zusatzlich einzelne
Stichproben vom Zu- und Ablauf des Ozonreaktors genommen. Die Probenahme erfolgte
volumenproportional mit automatisierten Probenehmern (Firma MAXX Mess- u.
Probenahmetechnik GmbH). Die 24h-Sammelproben wurden anschlieBend auf
Mikroverunreinigungen analysiert. Die Eliminationsleistung Uber die gesamte ARA wird
mittels Massenfluss (Frachten) berechnet. Als Bezugspunkt dient jeweils der Ablauf der
Vorklarung (VKB) einen Tag vorher, da die biologische Reinigungsstufe der ARA Neugut bei
Trockenwetter eine hydraulische Aufenthaltszeit von rund 24 Stunden aufweist.

In Abb. 11 sind die Ergebnisse der Stufenversuche aufgezeigt. Es ist die jeweilige
Gesamtelimination der Indikatorsubstanzen (ber die biologische Reinigungsstufe (Ablauf
Vorklarung) und die Ozonung (Ablauf Ozonung) abgebildet.

Es ist zu erkennen, dass eine mittlere Elimination der untersuchten Indikatorsubstanzen von
durchschnittlich 80% bereits ab einer Ozondosis von 0,4 gO5/gDOC erreicht werden kann.
Bei einem DOC von 3.5 - 6 gDOC/m?® werden dafiir 1.5 - 2.5 gOs;/m?® benétigt. Somit ware
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die gesetzliche Vorgabe der durchschnittlich 80 prozentigen Elimination schon bei dieser
Ozondosis erflillt. Die Substanzen Candesartan, Irbesartan und Mecoprop liegen jedoch
unterhalb dieser Grenze und werden nur zu rund 60% eliminiert. Erst ab einer applizierten
Dosis von 0,65 g O3/gDOC kénnen auch diese Stoffe zu rund 80% abgebaut werden. Bei
einem DOC von 3,5 - 6 gDOC/m? werden dafiir 2,2 - 3,9 gOs/m? benétigt.

Die als Minimal-Elimination angegebenen Werte wurden mit der jeweiligen
Bestimmungsgrenze (LOQ: Limit of quantification) berechnet, da die Konzentrationen der
gemessenen Proben im Ablauf der Ozonung unterhalb dieser Grenze lagen. Die im
Diagramm abgebildeten Pfeile symbolisieren eine mdgliche ,hdhere" Elimination, welche

jedoch nicht exakt berechnet werden kann.
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Abb. 11 Gesamtelimination der Indikatorsubstanzen auf der ARA Neugut wahrend der Stufenversuche
mit unterschiedlichen Ozondosen.

Durch die Analysen der Mikroverunreinigungen an der Eawag konnte gezeigt werden, dass
die vom Gesetzgeber geforderte mittlere Eliminationsleistung der ausgewdahlten
Indikatorsubstanzen auf der ARA Neugut von 80% gut mit einer applizierten Ozondosis von
0,55 g O3/g DOC (2,0 - 3,3 mg Oz/m3) erreicht werden konnte.

Diese Resultate beziehen sich jedoch lediglich auf das Abwasser, welches auf der ARA
Neugut behandelt wird. Sie lassen sich nicht auf beliebige andere ARA (ibertragen, da jedes
Abwasser eine andere Zusammensetzung (Hintergrundmatrix) aufweist und somit auf
unterschiedliche Weise mit Ozon reagieren kann.

Fir den zukiinftigen Betrieb wird auf der ARA Neugut seit Januar 2015 eine Ozondosis von
0,55 g 03/g DOC (2,0 - 3,3 mg O3/m3) appliziert, um mit ausreichender Sicherheit die 80%
Elimination der Mikroverunreinigungen einzuhalten und um Nitritspitzen von bis zu 0,2
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gN/m?® zu beriicksichtigen. Die ARA Neugut testet und optimiert seit Juni 2015, nach
Abschluss der Stufen- und Okotoxversuche, die Betriebsstrategien der Ozondosierung
weiter. Der Fokus liegt dabei hauptsachlich auf der Steuerung der Ozondosierung mittels
UV-Signal im Zulauf des Ozonreaktors, als auch auf der Regelungsstrategie mittels Delta-UV
Messung im Zu- und Ablauf des Ozonreaktors, um hierzu weitere Erkenntnisse und
Erfahrungen im groBtechnischen Betrieb von Ozonungsanlagen in der Abwasserreinigung zu
erlangen.

3.2 Korrelation von UV-Absorbanzabnahme mit der Ozondosis und
Elimination von Mikroverunreinigungen

Im Zuge der durchgeftihrten ,Stufentests™ wurde bei der grosstechnischen Untersuchung
der Ozonungsanlage in Neugut auch die Korrelation der Ozondosis mit der
Absorbanzabnahme bzw. der Elimination der Mikroverunreinigungen untersucht. Dabei
konnte, wie in den vorhergehenden Untersuchungen [Wittmer et al., 2013], ein
Zusammenhang der applizierten Ozondosis und der daraus resultierenden Abnahme der UV-
Absorbanz (Zu- und Ablauf Ozonreaktor) erarbeitet werden. Zusatzlich konnte anhand der
Analyse von Mikroverunreinigungen eine Steigerung der Eliminationsleistung bei
gleichzeitiger Erhéhung der Ozondosis festgestellt werden.

In den folgenden Abbildungen sind die Korrelationen ausgesuchter Leitsubstanzen
aufgezeigt. Es wurden hierbei jeweils nur jene aus der 2. Gruppe (GSchV) gewahlt, welche
durch Ozon (und PAK) nur schwer abbaubar sind. Es wurden die Stoffe Benzotriazol,
Candesarten, Irbesartan zur Darstellung der Korrelation ausgewahlt.

Elimination und UV-Absorbanzabnahme am Beispiel von Benzotriazol:

In Abb. 12 ist die Korrelation der relativen Elimination flr Benzotriazol bzw. die Abnahme
der UV-Absorbanz als Funktion der Ozondosis dargestellt. Es ist zu sehen, dass bei einer
applizierten Ozondosis von rd. 0.25 (g Os/m? /(E/m)) die Elimination von Benzotriazol im
Mittel rund 70% betragt und eine relative UV-Absorbanzabnahme von etwa 45% erreicht
wird.

47



UV-Messung zur Regelung der Ozondosis und Uberwachung der Reinigungsleistung [eYeXo}

100 - 100
* —*
. 3
90 ./ - . 90
80 * % 80
AAL /,/’/‘
- .~ *
X 70 /0'“ 70
3 e o g
£ 60 s * - - 60 =
g ;¢ _— 2
c ‘Q — I
5 " v = " .
'E 40 /'. s aff 40 E;
E 30 30
w
+ Elimination Benzotriazol
20 20
® Delta UV
10 10
0 0
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60

Ozondosis (g 0;/m3)/(E/m)

Abb. 12: Korrelation zwischen der Elimination von Benzotriazol und der relativen UV-
Absorbanzabnahme als Funktion der spezifischen Ozondosis [(g O3/m3)/(E/m)]. Die Elimination ist
hierbei nur tber den Ozonreaktor dargestellt.

Elimination und UV-Absorbanzabnahme am Beispiel von Candesartan:

Ahnlich wie bei Benzotriazol wird fir die Leitsubstanz Candesarten bei einer applizierten
Ozondosis von 0.25 (g 0s/m? /(E/m)) eine ausreichend hohe Elimination (ca.75%) erreicht.

100 — 100
A o ¢
90 . * 90
ot o+ 5

80 P, 80
£ 70 o 70
§ .
£ 60 = . = 60 £
4 — >
@ —
° o 2
& 50 | = 50 ©
(&) l* =
H " .I’-'- " m u a
'g 40 ,.-".. u .' 40 E;
[ =
E 30 30
w

# Elimination Candesartan
20 20
m Delta UV
10 10
0 0
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60

Ozondosis (g 05/m3)/(E/m)

Abb. 13: Korrelation zwischen der Elimination von Candesartan und der relativen UV-
Absorbanzabnahme als Funktion der spezifischen Ozondosis [(g O3/m3)/(E/m)]. Die Elimination ist
hierbei nur tiber den Ozonreaktor dargestellt.
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Elimination und UV-Absorbanzabnahme am Beispiel von Irbesartan:

Bei Irbesartan ist bei einer applizierten Dosis von rd. 0.25 (g Os/m® /(E/m)) bzw. 45-50%
Absorbanzabnahme die Elimination etwas tiefer. Hier werden nur etwa knapp 70% der
Mikroverunreinigungen in Bezug auf den Zulauf des Ozonreaktors eliminiert.
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Abb. 14: Korrelation zwischen der Elimination von Irbesartan und der relativen UV-
Absorbanzabnahme als Funktion der spezifischen Ozondosis [(g O3/m3)/(E/m)]. Die Elimination ist
hierbei nur tber den Ozonreaktor dargestellt.

Im Allgemeinen ist bei Betrachtung der drei Substanzen zu erkennen, dass eine 80
prozentige Elimination, bei einer spezifischen Ozondosis von 0,25 [(gOs3/m3)/(E/m)], nicht
ganz erreicht werden kann. Da jedoch die mittlere Elimination von sechs ausgesuchten
Stoffen der zwolf Indikatorsubstanzen fiir die Einhaltung der gesetzlichen Vorgabe
erforderlich ist, kann das gesetzliche Ziel mit genannter Ozondosis dennoch erreicht werden
da die anderen betrachteten Leitsubstanzen bei dieser Dosis zu weit mehr als 80%
eliminiert werden. Somit ist eine ausreichend hohe Elimination (im Mittel 80%) gegeben.

3.3 Volumenstromproportionale Steuerung der Ozondosis (Q-
Steuerung)

Die volumenstromproportionale Ozondosierung (Q-Steuerung) stellt die technisch einfachste
Steuerstrategie einer Ozondosierung dar. Durch Vorgabe der Sollozondosis dgo;; [g O3/m3]
ergibt sich in Verbindung mit der Durchflussmessung des ARA Zulaufs (Qapwasser) di€
bendtigte Menge an Ozon (Mg on):

MOzon = dgou X Qapwasser [kg 03*h-1]
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Die Untersuchung der Q-Steuerung erfolgte wdhrend den durchgefiihrten
~Stufenversuchen®. Hierbei wurde Uber 1 Woche konstante Sollozondosen von 2 bis 5 g
0Os3/m3 appliziert, und die Ozonproduktion erfolgte linear zur Durchflussmessung. Wahrend
dieser Zeit wurden auch Proben zur Analyse der Mikroverunreinigungen und des DOC im
Labor genommen.

Durch den angenommenen, in der Anlagensteuerung hinterlegten Bezugs-DOC Wert (ARA
Neugut im Mittel 5,5 mg/L) wird das Ozon nicht immer DOC-bedarfsgerecht dosiert,
sondern konstant nach Vorgabe der Sollozondosis produziert. Der Bezugswert ergibt sich
aus dem mittleren DOC Wert, welcher durch vorhergehende Messung bestimmt wurde. Die
Q-Steuerung kann durch weitere Einstellungen verfeinert werden. Wenn beispielsweise der
Wochengang des DOC und das Verhalten des DOC bei Regen ausreichend bekannt ist, kann
man in der Steuerung den Bezugs-DOC tempordr entsprechend anpassen.

Die Bildung von Bromat beginnt erst ab einer spezifischen Ozondosis von rund 0,4 g Os/g
DOC und erreicht bei 1 g 0Os/g DOC etwa 20% der Bromidkonzentration, entsprechend 10
ug/L bei 50-60 pg/L Bromid, was dem Trinkwassergrenzwert entspricht (siehe Abb. 15).
Daher muss darauf geachtet werden, dass die Ozondosierung mdglichst bedarfsgerecht
erfolgt, um die Bromatbildung zu minimieren.
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Abb. 15: Untersuchung zur Bildung von Bromat im Abwasser der ARA Neugut bei unterschiedlichen
Ozondosen. [Bohler et al., 2012]
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In nachstehender Abb. 16 sind die Betriebsdaten der ARA Neugut im Zeitraum der
Stufenversuche (3 gOs/m3) abgebildet. Die vorgegebene Sollozondosis wird konstant
eingehalten, wobei die Ozonproduktion der Dynamik der Zulaufwassermenge folgt. Einzelne
Abweichungen der Sollozondosis sind durch ein langsames Regelverhalten der
Ozonproduktion (Ozongenerator) zu erklaren. Im Mittel wird die vorgegebene Ozondosis
jedoch gut eingehalten.

Die Q-Steuerung der Ozondosierung ist sehr einfach zu realisieren und ermdglicht einen
stabilen Betrieb der Ozonung. Der im Hintergrund der Steuerung fest hinterlegte Bezugs-
DOC Wert (ARA Neugut 5,5 mg/L) im Zulauf der Ozonung bleibt hierbei konstant. Dies kann
wegen der DOC Konzentrationsschwankungen im Zulauf von etwa 3,5 - 6 mg/L in Bezug
auf die DOC-bedarfsgerechte Ozondosierung zu unerwiinschten Uber- bzw.
Unterdosierungen von Ozon flihren. Im hier betrachteten Fall liegt der DOC-Wert meist
unterhalb der Bezugsgrenze. Demzufolge muss in Bezug auf die DOC-frachtabhangige
Ozondosierung von einer stetigen Uberdosierung ausgegangen werden, wenn der Bezugs-
DOC nicht entsprechend angepasst wird.

Im Vergleich zu einer DOC-bedarfsgerechten Ozondosierung fiihrt die Q-Steuerung der
Ozondosierung zeitweise zu einem erhdhten Ozonverbrauch, der aber kostenmaBig durch
den geringeren Mess- und Wartungsaufwand deutlich kompensiert wird.
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Abb. 16: Betriebsdaten der Ozondosierung nach Q-Steuerung (3 g Oz/m3), DOC-Konzentration,
Ozonproduktion und Zulaufwassermenge
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Die Q-Steuerung empfiehlt sich vor allem, weil sie sehr einfach in den Betrieb einer ARA zu
implementieren ist. Es werden keine zusatzlichen Messeinrichtungen fir die Steuerung der
Ozondosierung bendétigt und es entsteht kein weiterer Wartungsaufwand. Die Q-Steuerung
eignet sich insbesondere als Steuerstrategie fir die Inbetriebnahme oder zum
~Kennenlernen" einer Ozonungsanlage. Durch gewisse Anpassungen bei Regenereignissen
oder bei geringem Zulauf in Nachtstunden, kann die Ozondosierung optimiert bzw.
verfeinert und ein somit ein sicherer und robuster Betrieb der Anlage gewahrleistet werden.

Regenwetterdampfung bei Q-Steuerung

Das Problem bei Regenereignissen besteht darin, dass bei einer Q-Steuerung die Ozondosis
entsprechend der steigenden Wassermenge erhdoht wird, obwohl durch das Regenereignis
die Konzentration des Hintergrund-DOC durch Verdiinnung des Abwassers entsprechend
reduziert und dadurch das O3/DOC-Verhaltnis erhéht wird. Demnach steht fir die
Elimination der Mikroverunreinigungen zuviel Ozon zur Verfigung und es koénnen
unerwiinschte Nebenprodukte entstehen. Dies gilt es durch eine Begrenzung der
Ozondosierung bei Regenereignissen zu verhindern. Eine entsprechende Strategie wurde im
Rahmen der Untersuchungen auf der ARA Neugut erarbeitet.

Die Regenwetterdampfung setzt bei der ARA Neugut ab einer Zulaufwassermenge von rund
450 I/s bzw. 1620 m3/h ein (siehe Abb. 17). Unterhalb wird in Abhangigkeit der
Zulaufwassermenge die spezifische Ozondosis von 2,7 gOs/m3 konstant appliziert. Die
Ozondosis wird bei weiter steigender Wassermenge linear bis auf 2,0 g Osz/m3 reduziert, bis
bei der maximal behandelbaren Wassermenge (Qrw,max= 660 I/s) eine Ozonproduktion von
4,8 kg Os/h erreicht wird. Die eigentliche Maximalleistung eines Ozongenerators betragt 5,5
kg Os/h.

In Abb. 17 ist eine mégliche Regenwetterbegrenzung fiir die Q-Steuerung aufgezeigt. Dieser
Darstellung liegt auch die Annahme zugrunde, dass wahrend eines Regenereignisses auch
das Flusswasser viel Regenwasser enthalt und die MV daher deutlich starker verdiinnt
werden als bei Trockenwetter. Die Hysterese dient dazu nach dem Regenereigniss die
spezifische 0Ozondosis rascher abzusenken, da dann das Abwasser verdinnt ist. Bei
Einsetzen des Regens wird die Ozondosierung nicht sofort abgesenkt um den zunachst noch
hohen DOC-Wert von der ,Auswaschung" des Belebungsbeckens gerecht zu werden.
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Abb. 17: Ozoneintrag in Abhangigkeit des Zufluss bei Q-Steuerung (Regenwetterdadmpfung)

3.4 Frachtproportionale Steuerung der Ozondosis nach DOC-Signal

Die Steuerung der Ozondosis mittels einer thermischen quasi-online DOC-Messung stellt,
unter der Annahme, dass die DOC-Zusammensetzung dhnlich bleibt, ein Verfahren der
bedarfsgerechten Ozondosierung dar. Die Sollozondosis (g 03/m3) wird durch Vorgabe der
spezifischen Ozondosis [g O3/g DOC] und dem aktuellen online DOC-Messwert berechnet. Es
erfolgt der Ozoneintrag in Abhdngigkeit der tatsachlichen Zulauffracht des DOC.

In der Praxisuntersuchung der groBtechnischen Ozonung auf der ARA Neugut wurde diese
Art der Steuerung jedoch nur kurzzeitig angewendet. Es wurde kein ausreichend robustes
Messsignal erreicht, um eine stabile DOC-frachtabhangige Steuerung der Ozondosierung zu
realisieren und einen zuverlassigen Betrieb der Ozonung zu gewahrleisten.

Durch Vergleichsmessungen im Labor an der Eawag wurden konstante Abweichungen der
DOC-Messwerte von bis zu 1mg/L (rund 20%) festgestellt. Auch durch intensive Wartungs-
und Qualitatssicherungsarbeiten konnten die Abweichungen des online DOC-Messgerats
nicht behoben werden. Die Abweichungen lagen im Zeitraum der Untersuchungen unterhalb
der Vergleichsmessung der Eawag. Daher muss von einer DOC-frachtabhangigen
Unterdosierung von bis zu 20% ausgegangen werden, wenn eine DOC-Steuerung der
Dosierung vorgenommen werden wirde. Aufgrund dieser Unsicherheiten und dem
aufwendigen und teuren Betrieb, wurde diese Steuerungsstrategie im Rahmen dieser
Untersuchung nicht weiter angewendet und untersucht.

In diesem Kapitel wird daher nur ein exemplarisches Beispiel gegeben, wie eine thermische
DOC-Steuerung der Ozondosis im Vergleich zu einer Q-Steuerung aussehen kdnnte. Um die
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theoretische Steuerung der DOC-proportionalen Dosierung zu veranschaulichen, ist in Abb.
18 ein berechnetes Beispiel fiir eine DOC-Steuerung gegeben. Fir die Betriebsdaten im
Zeitraum der Q-Steuerung mit 3 gOs/m3 bzw. 0,54 gOs/g DOC wurde die Ozonproduktion
und Sollozondosis nach fester Vorgabe der spezifischen Ozondosis [g O3/g DOC] quasi DOC-
proportional berechnet und mit den realen Werten der angewandten Q-Steuerung
verglichen.

Durch den effektiv hdheren DOC-Wert im Zulauf des Reaktors, der rechnerisch mittels UV-
Signal berechnet wurde, erhdht sich bei fester Vorgabe der spezifischen Ozondosis die
tatsachlich applizierte Ozondosis bzw. die Ozonproduktion. Da fir die Q-Steuerung im
betrachteten Zeitraum fiir die Berechnung der Ozondosis ein mittlerer Bezugs-DOC von 5,5
mg/L hinterlegt war, stimmen die Ozondosen nur (berein, wenn der tatsachliche DOC-Wert
im Abwasser auch 5,5 mg/L betragt. Dadurch ist zeitweise jeweils mit nicht
bedarfsgerechten Dosierungen zu rechnen, sofern der effektive DOC-Wert (siehe Abb. 18 )
von der BezugsgréBe von 5,5 mg/l abweicht.
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Abb. 18: Vergleich DOC-Steuerung (rechnerisch) mit Q-Steuerung. Wegen der tieferen DOC
Zulaufkonzentration (<5,5 mg/L) im Verlauf der Messperiode, wird durch die DOC-Steuerung nur die
Menge an Ozon dosiert bzw. produziert, die dem tatsachlichen DOC-frachtabhangigen Bedarf
entspricht.

Es ist zu erkennen, dass die DOC-Steuerung im Vergleich zur Q-Steuerung teilweise weniger
Ozon dosiert, da der tatsachliche DOC-Wert des Abwassers unter dem Bezugs-DOC liegt.
Dadurch kann die Aussage gemacht werden, dass die eingebrachte Ozonmenge den Bedarf
fir die Elimination der Mikroverunreinigungen abdeckt, und bzgl. der DOC-Frachten, die
Uber- bzw. Unterdosierungen von Ozon reduziert werden kénnen.

Eine konstante bedarfsgerechte Ozondosierung durch DOC-Steuerung setzt ein
zuverlassiges und stabiles Messsignal voraus. Der Betrieb eines solchen online DOC-
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Messgerats ist jedoch mit erheblichem zeitlichem und finanziellem Aufwand verbunden. Die
thermische (katalytische) Analysemethode des Messgerats bendtigt, aufgrund der
verschiedenen Reagenzien und Standardlésungen, einen hohen personellen Aufwand an
Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten. Zudem sind Anschaffungspreis und die zur
Instandhaltung bendétigten Betriebsmittel und Ersatzteile vergleichsweise sehr teuer.

In der vorliegenden Untersuchung war das Messsignal des online DOC-Gerats trotz
intensiver Qualitatssicherung (auch durch Support der Firma Shimadzu GmbH) nicht
ausreichend stabil genug, um eine DOC-frachtproportionale Steuerung der Ozondosierung
zu realisieren. Aus theoretischer Sicht, ist mit der DOC-Steuerung eine zuverldssige, dem
DOC-Bedarf angepasste Ozondosierung grundsatzlich maglich. Jedoch muss ein geeignetes
Messgerat gefunden werden, welches den hohen Anforderungen an die Messgenauigkeit und
Zuverlassigkeit dieser Verfahrenstechnik entspricht. Fir zuklinftige Untersuchungen waren
der Vergleich unterschiedlicher ,Online DOC-Messgerate® und deren Eignung hinsichtlich
einer DOC-Steuerung der Ozondosierung interessant.

3.5 Frachtproportionale Steuerung der Ozondosis nach UV-Sonde
(SAK2s4)

Aufgrund der Messunsicherheiten der thermischen online DOC-Messung kann als Alternative
zu der DOC-frachtabhangigen Ozondosierung eine Steuerung der Ozondosierung auch
mittels einer UV-Absorbanzmessung (SAKjs4) realisiert werden. Die im Abwasser gelésten
Stoffe erzeugen bei der Messung des spektralen Absorptionskoeffizienten bei 254 nm
Wellenlédnge (SAKss4) eine Absorbanz welche mit dem DOC korreliert.

Nach Durchfiihrung von DOC-Messungen im Labor an der Eawag und Auswertung der
Betriebsdaten der ARA Neugut, konnte im Rahmen dieser Untersuchung eine empirische
Korrelation des DOC-Werts und der UV-Absorbanz des Abwassers der ARA Neugut
hergestellt werden.

Diese Beziehung ermdglicht es die UV-Steuerung analog zur DOC-Steuerung anzuwenden.
Durch Vorgabe einer UV-spezifischen Ozondosis [(g Os/m®)/(E/m)] und dem aktuell
gemessenen online SAK,s4-Wert [E/m] (=Absorbanz/m), lasst sich die zu applizierende
Ozondosis [g Os3/m3] berechnen. Man spricht hier ebenfalls von einer bedarfsorientierten
(DOC-frachtabhangigen) Ozondosierung.

Wahrend vorliegender Praxisuntersuchung auf der ARA Neugut wurde die UV-Steuerung drei
Wochen lang mit jeweils drei unterschiedlichen spezifischen Ozondosen [0,2; 0,28; 0,36 (g
05/m?®)/(E/m)] betrieben. Es wurden Proben fiir die Analysen der Betriebsparameter und der
Mikroverunreinigungen in der Kalenderwoche 43 (0,36 [(g Os/m®)/(E/m)]) bzw. in der
Kalenderwoche 45 (0,2 [(g Os/m3)/(E/m)])) genommen. Die Daten der Kalenderwoche 45
wurden zur Untersuchung ausgewertet.

In Abb. 19 sind die vorhergehenden DOC-Messungen (Labor Eawag, 24h
Sammelprobeprobe) und die fiir diesen Zeitraum bestimmten mittleren UV-Absorbanzwerte
dargestellt, welche zur Bestimmung des Korrelationsfaktors beider Signale bendtigt wurden.
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Die mittleren UV-Werte lUber 24 Stunden wurden aus den Betriebsdaten der ARA Neugut
entnommen und die DOC Vergleichsmessungen im Labor der Eawag vorgenommen.

Die Korrelation zwischen DOC- und UV-Messwert konnte fiir das Abwasser der ARA Neugut
bestimmt werden. Aus dieser Beziehung ergibt sich ein Verhaltnis von

DOC = 0,48 x UV;,, [g DOC/m?].

Dieser Korrelationsfaktor gilt jedoch ausschlieBBlich fiir das untersuchte Abwasser
der ARA Neugut und muss bei anderen ARA bzw. Abwadssern erneut durch
Vergleichsmessungen bestimmt werden.
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Abb. 19: Empirisch ermittelte Korrelation des UV;,-Signals und der DOC Konzentration (Eawag-Labor)
im Zulauf des Ozonreaktors der ARA Neugut

Um den Bezug des UV-Signals zum DOC-Wert weiter zu veranschaulichen, ist in Abb. 20 ein
Wochenverlauf der Signale (UV;,-Signal, online DOC- und berechneter DOC-Wert)
dargestellt. Die Berechnung des DOC-Werts erfolgte Uber das UV-Signal und dem

ermittelten Korrelationsfaktor (0,48 (f;/";?). Die um rund 20% tieferen Werte des online

DOC-Analyzers wurden durch Vergleichsmessungen im Labor der Eawag ebenfalls bestatigt.
Qualitativ korrespondieren die Signale von online DOC und UV;,-Signal sehr gut, was die
gute Korrelation der beiden Messungen bzw. Messgréssen nochmals unterstreicht.
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Abb. 20: Korrelation UV;,, DOCgpjine Und DOCperechnet- Der Unterschied zwischen DOC,ine Und
DOCerechnet ist deutlich erkennbar und wird durch Eawag Labormessungen bestéatigt.

In Tab. 6 sind die DOC-Werte der Einzeltage und der Mittelwerte (iber drei Tage aufgezeigt.
Mit einer Abweichung des berechneten DOC-Werts von 10% auf den Mittelwert der Eawag
Labormessungen, kann so mittels dem UV-Signal auf den tatsachlichen DOC-Wert des
Abwassers geschlossen werden.

Tab. 6: Vergleich DOC Wert (mittels UV-Messung und Korrelationsfaktor berechnet) mit Eawag Labor
DOC-Messung. Absolute Abweichung und prozentualer Fehler

DOC-Wert DOC-Wert Abweichung
Datum Eawag Labor | Aus UV-Signal g Prozentualer
berechnet e Fehler
(0.48xUV;,) Messung
mg DOC/L mg DOC/L mg DOC/L [%]
24.09.15 5.1 5.6 0.5 10
25.09.15 6.1 5.7 -0.4 6
26.09.15 5.1 5.5 0.4 7

Die vorhergehenden Messkampagnen zur Bestimmung des Korrelationsfaktors von SAK;s4-
und DOC-Wert sind fur die Realisierung einer UV-Steuerung unerlasslich.

Die UV-Steuerung hat sich wahrend der Praxisuntersuchungen als eine gut realisierbare und
durchgehend zuverlassig funktionierende Steuerungsstrategie erwiesen. Die Vorgabe der
spezifischen Ozondosis [(gOs;/m3)/(E/m)] wurde durch die UV-Steuerung entsprechend
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eingehalten, und die applizierte Ozondosis [g Os/m?] folgte qualitativ der Dynamik der DOC-
Fracht bzw. des UV,,-Signals.

Im abgebildeten Zeitraum (Abb. 21) ist ein Regenereignis zu sehen. Durch den Anstieg der
Wassermenge ist gut zu erkennen, wie die Zulaufkonzentration (DOC bzw. UV) analog zur
Zulaufwassermenge ebenfalls stark ansteigt. Dieser Vorgang ist auch unter ,Aussplilen der
Biologie™ aus Abegglen et al. (2009) bekannt. Bei anhaltender Zulaufwassermenge wird das
Abwasser zunehmend stark verdinnt und die Konzentration verringert sich dadurch stetig.
Diese Konzentrationsanderung wird von der Messung erfasst und die Steuerung passt die
Ozondosis entsprechend an.

Dieser Vorgang zeigt im Vergleich zur Q-Steuerung den Vorteil einer bedarfsgerechten
spezifischen Ozondosierung. Hinsichtlich der DOC-Fracht koénnen Uber- und
Unterdosierungen weitestgehend vermieden werden. Die tatsachlich durch die UV-
Steuerung eingebrachte Ozondosis folgt der Dynamik des UV;,-Signhals im Zulauf des
Reaktors, und durch die vorgegebene konstante spezifische Ozondosis wird stets die dem
Bedarf entsprechende Dosis berechnet bzw. dosiert.
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Abb. 21: Wochendynamik der UV-Steuerung mit vorgegebenen Sollwert 0,20 (gO3/m3)/(E/m). Der
Eintrag des Ozons erfolgt proportional der Dynamik des UV;,-Signals.

Die Ozondosierung der Q-Steuerung wirde im betrachteten Betriebszeitraum bei einer
vergleichbaren konstanten Dosis von 2,3 g O3/m3 (= 0,42 g Os/g DOC = 0,20
(g0s/m3)/(E/m)) liegen. Die Beziehung zwischen UV-Signal und applizierter Ozondosis nach
UV-Steuerung wird in Abb. 22 noch genauer betrachtet. In dieser Darstellung lasst sich
erkennen, dass die eingebrachte Ozondosis sehr gut mit dem Zulaufsignal der UV-Sonde
(SAKys4) Ubereinstimmt, und dadurch eine DOC-bedarfsgerechte Ozondosierung realisiert
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werden kann. Vergleicht man die Dosierung nach UV-Steuerung und nach Q-Steuerung,
kann man feststellen, dass durch die konstante Dosierung mittels Q-Steuerung, vor allem
wahrend des Regenereignisses, eine hdhere Ozondosis eingebracht werden wirde. Diese
hohen UberbedarfsmaBigen Dosierungen kénnen bei Q-Steuerung durch Begrenzungen (z.B.
Beschrankung der Ozonproduktion bei hoher Zulaufwassermenge), oder durch eine dem
tatsdachlichen Bedarf angepassten Ozoneintrag durch die UV-Steuerung vermieden werden.
Hierdurch wird die Gefahr einer unerwiinschten Bromatbildung verringert, und teilweise die
Ozonproduktion gesenkt und somit Energie- und Betriebskosten eingespart.
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Abb. 22: UV-Signal und applizierte Ozondosis nach UV-Steuerung. Im Vergleich die Q-Steuerung mit
aquivalenter Dosis (2,3 g Os/m?3). Es ist zu erkennen, wie die Ozondosis nach UV-Steuerung variiert
und dem Verlauf der Zulaufkonzentration (UV;,-Signal) folgt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der auschlaggebende Vorteil der UV-
Steuerung gegeniber der Q-Steuerung in der Mitberiicksichtigung der momentanen
Wasserqualitat und der bedarfsgerechten Ozondosierung liegt. Das UV-Messsignal im Zulauf
des Ozonreaktors ist als stabil und robust zu bewerten. Gleichzeitig ist die UV-Messung
relativ einfach in den Betrieb der Anlage zu implementieren und bedarf, im Vergleich zu
einer thermischen online DOC-Messung, keiner bzw. weniger aufwandigen und
kostenintensiven Wartungsarbeiten. Somit kann durch die UV-Steuerung einerseits die
optimale Ozondosierung zur Elimination der Mikroverunreinigungen erfolgen und zum
anderen ein vergleichsweise einfacher und wirtschaftlicher Betrieb der Ozonung realisiert
und sichergestellt werden.
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Regenwetterdampfung bei frachtproportionaler Steuerung:

Bei der DOC-frachtabhangigen Steuerung der Ozondosis wird ahnlich zur Q-Steuerung
vorgegangen. Hier setzt die Regenwetterdampfung ebenfalls ab einer Zulaufwassermenge
von etwa 500 I/s ein. In Abb. 23 ist zu sehen, wie die Dosis bis dahin konstant gehalten
wird und der Dynamik des UV;,-Signals folgt. Erst ab diesem Moment setzt eine
kontinuierliche Verringerung der Ozondosis ein, die schlieBlich bei der minimal festgelegten
Dosis von 2,0 g Os;/m® bei maximalem Zufluss der ARA (begrenzte Leistung der
Ozonproduktion) limitiert wird. Um madglichen Fehlern der UV-Messung zu begegnen,
werden fir die UV-Absorbanzmessung obere und untere Grenzen eingefihrt. Steigt bzw.
sinkt der Wert Gber 13 E/m bzw. unter 9 E/m, wird die Ozondosis ebenfalls auf maximal 3,4
g Os/m? bzw. 2,0 g Os/m?® begrenzt.
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Abb. 23: Ozoneintrag in Abhangigkeit des Zufluss bei frachtproportionaler Steuerung DOC und SAK>s4
(Regenwetterdampfung)

Eine Prozessliberwachung hinsichtlich der Elimination der MV kann alleine durch die UV-
Steuerung nicht erfolgen, da keine Ablaufwerte gemessen werden und somit keine Abnahme
der Absorbanz festgestellt werden kann. Mit der Korrelation Os3/UV;, zu Elimination der
Mikroverunreinigungen kann jedoch auf die Elimination geschlossen werden, ausser es
treten grosse Nitritschwankungen auf. Daher ist eine Regelung Uuber die UV-
Absorbanzabnahme interessant, wenn die DOC-Zusammensetzung bzw. Nitrit-Konzentration
stark variieren. Uber die Abnahme der UV-Absorbanz kann eine Aussage zur Elimination der
Mikroverunreinigungen gemacht werden. Von daher bietet sich eine Regelstrategie mittels
UV-Absorbanzabnahme (Zu- und Ablauf Ozonreaktor) an.
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3.6 Regelung nach UV-Absorbanzabnahme (Delta-UV)

Die Regelung der Ozondosierung mittels der UV-Absorbanzabnahme zwischen Zu- und
Ablauf der Ozonung wurde wahrend der ersten Praxisuntersuchung innerhalb von zwei
Wochen angewendet und untersucht. Aufgrund von Wartungs- und Kalibrationsarbeiten an
den UV-Messsonden, konnten nur Daten und Wasserproben von einer Betriebswoche
ausgewertet werden.

Die Reglung der Ozondosis durch die Delta-UV-Strategie vergleicht den gemessenen Istwert
der Absorbanzabnahme im Zu- und Ablauf des Ozonreaktors mit dem vorgegebenen
Sollwert, um die relative Soll-Abnahme zu erreichen (z.B. 45% rel. Absorbanzabnahme),
und erhdht bzw. verringert die Ozondosis entsprechend. Somit wird durch die Regelung eine
konstante relative UV-Absorbanzabnahme zwischen Zu- und Ablauf des Ozonreaktors
eingehalten. Mit der erarbeiteten Korrelation der Absorbanzabnahme und der Elimination
der Mikroverunreinigungen kann durch diese Art der Regelung gleichzeitig ein Hinweis auf
die Reinigungsleistung der Ozonung gegeben werden. Fir zuklinftige Anwendungen koénnte
diese Art der Ozondosierung auch flr Betreiber einer ARA zur Betriebsiiberwachung einer
Ozonungsanlage dienen.

Durch die vorhergehenden Spurenstoffmessungen und Auswertungen der Betriebsdaten
wurde die Korrelation der UV-Absorbanzabnahme und der Elimination der
Mikroverunreinigungen erarbeitet. Hierflir wurden aus den vorgegebenen 12 Leitsubstanzen
die jeweils am schlechtesten durch die Ozonung abbaubaren Stoffe ausgesucht, um mit
ausreichender Sicherheit auch diese Stoffe eliminieren zu kénnen. Aus der Liste der
Leitsubstanzen wurde daher Benzotriazol, Candesartan, und Irbesartan aus der Gruppe der
vier ,,gut eliminierbaren™ Substanzen ausgewertet (siehe Kapitel 3.2). Die Stoffe der Gruppe
»~Sehr gut eliminierbar® werden dabei zu deutlich mehr als 80% abgebaut.

In Abb. 24 sind die Signale der UV-Sonden im Zu- bzw. Ablauf des Ozonreaktors und der
Sollwert des UV, -Signals (43% rel. Absorbanzabnahme) dargestelit.

Der schlagartige Anstieg des UV,-Signals (1) zu Beginn des untersuchten Zeitraums ist
durch einer manuellen Unterbrechung der Sauerstoffversorgung durch den Betreiber zu
erklaren. Eine Unterbrechung der Sauerstoffversorgung von rund 20min ist aus den
Betriebsdaten der ARA Neugut ersichtlich.

Im Laufe der betrachteten Woche hat ein Regenereignis (2) stattgefunden. Das UV,,-Signal
gleicht sich an das UV;,-Signal an, und die UV-Absorbanzabnahme verringert sich auf etwa
20%. Aufgrund der hohen Zulaufwassermenge wird die Ozondosis auf einen festgelegten
Wert von 2 g 0O3/m3 limitiert. Ab einer Zulaufwassermenge von ca. 660 I/s (max.
Regenzulauf) ist die Leistung des Ozongenerators auf 4,8 kgOs/h begrenzt (max. 5,5
kgOs/h) und es wird nicht mehr Ozon generiert. Da man bei einem starken Regenereignis
von einer groBen Abwasserverdiinnung im Gewasser ausgeht, wird die Ozonproduktion
daher nicht weiter erhéht. Hierzu miissen im Falle eines starken Regenereighisses gewisse
Grenzwerte (siehe Regenwetterdampfung) fir die Regelung der Ozondosierung bestimmt
werden. Erste Ansatze fur die ARA Neugut wurden wahrend der Untersuchungen erstellt.
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Kurzzeitige Unterbrechungen (3) der UV-Signale werden durch Reinigungsarbeiten
verursacht. Die Gerate wurden in der betrachteten Woche dreimal gereinigt. Wahrend dieser
Zeit geben die Messgerate keinen Wert aus und die Ozonproduktion bzw. die Ozondosis wird
auf den definierten unteren Grenzwert von 2 g 0Os/m3 gehalten. Durch eine nachtragliche
Programmierung im Prozessleitsystem, kann der Messwert heute vor der Reinigung
~eingefroren™ und wahrend der Reinigung konstant gehalten werden.

Die Ozondosierung durch Regelung der UV-Absorbanzdifferenz funktioniert generell gut (4).
Die vorgegebene Absorbanzabnahme wird konstant eingehalten. Dennoch ist ein konstanter
und robuster Betrieb momentan noch nicht méglich.

Im Verlauf der Versuchswoche ist zu beobachten, dass trotz konstanter UV-
Absorbanzabnahme und gleichzeitig steigender DOC-Zulaufkonzentration (UV;,-Signal) sich
die applizierte Ozondosis jedoch sichtlich verringert (5). Dies wurde als eine Abweichung
(Drift) der UV-Ablaufmessung interpretiert. Der Drift zeigt sich auch durch die Zunahme der
Ozonkonzentration nach durchgefiihrter Reinigung der UV-Sonden (3). Hinsichtlich der stark
verklirzten Reinigungsintervalle, stellte sich die UV-Sonde im Ablauf des Ozonreaktors als
sehr schnell verschmutzend heraus. Durch die in der Ozonung generierten assimilierbaren
organischen Kohlenstoffe (AOC) findet in der Messzelle ein schneller Biofilmbewuchs statt.
Dies konnte eine Erklarung fir die genannten Schwankungen (Drift) des UV-Gerdts im
Ablauf der Ozonung sein.

Generell betrachtet, stellt die Delta-UV Regelung eine vielversprechende Mdéglichkeit zur
optimalen und bedarfsgerechten Ozondosierung bei vorgegebener Elimination von
Mikroverunreinigungen mit schwankenden Nitritkonzentrationen dar, da Nitrit Ozon zehrt,
ohne dass die UV-Absorbanz reduziert wird. Durch die Delta-UV Regelung bzw. die
Abnahme der UV-Absorbanz kann ein Hinweis auf die effektive Reinigungsleistung der
Ozonung gegeben werden. Die erste Testphase in der groBtechnischen Anwendung auf der
ARA Neugut kann als grundsatzlich positiv bewertet werden.
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Abb. 24: UV-Signale (UVi,, UVy,: und UV s01), Ozondosis und Delta-UV bei Sollvorgabe der relativen
Absorbanzabnahme von 43%.

Trotz dieser bisher positiven Ergebnisse sind noch weitere Untersuchen nétig. Besonders die
Stabilitat muss weiter verbessert und die Wartungsintensitat der Messgerate (2-3 fache
Reinigung pro Woche) reduziert werden.

Regenwetterdampfung bei Regelung nach Delta-UV

Bei der Delta-UV Regelung wird analog zur frachtproportionalen Steuerung die
Regenwetterddmpfung angewendet (siehe Abb. 25). Hier wird bei Uber- bzw.
Unterschreitung einer bestimmten relativen UV-Absorbanzabnahme die Ozondosis nach
oben bzw. unten begrenzt.

Die genauen Grenzwerte sind noch zu definieren. Da die Delta-UV Regelung im Zeitraum
der Untersuchungen nur fir eine Woche angewendet werden konnte, sind bisher dieselben
Grenzwerte wie bei UV-Steuerung definiert worden. Jedoch werden auf die Ozondosis
bezogen, voraussichtlich die gleichen Grenzwerte analog den anderen Steuerungsstrategien
angewendet werden.

Eine genauere Anpassung der Parameter erfolgte in den fortlaufenden Untersuchungen der
Ozonung auf der ARA Neugut.
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Abb. 25: Ozoneintrag in Abhdngigkeit des Zufluss bei Delta-UV Regelung (Regenwetterdampfung)

Die hier aufgezeigten Mdglichkeiten einer Regenwetterdampfung stellen momentan nur
einen Entwurf fir die einzelnen Steuerungs- und Regelungsstrategien dar.

Zusammenfasend kann gesagt werden, dass eine Regenwetterdampfung bei jeder
Steuerungs- bzw. Regelungsstrategie sinnvoll ist, um vor allem (berbedarfsgerechte und
hohe Dosierungen von Ozon zu vermeiden. Die optimale Regenwetterddampfung muss von
Fall zu Fall jedoch neu erarbeitet und an die spezifischen Randbedingungen einer ARA
angepasst werden.

Welche Werte zu wahlen sind, hangt stark von der Art der Steuerung, von der
Zusammensetzung (Verdiinnung) des Abwassers (Abwasserbewirtschaftung) ab.

3.7 Tracerversuch

Im Rahmen der Versuche auf der ARA Neugut wurden auch zwei Tracerversuche
durchgefihrt. Es wurde hierbei jedoch auf ein kinstliches Tracermedium (Fluoreszenz)
verzichtet und stattdessen mittels einer Unterbrechung der Ozondosierung und den UV-
Sonden des Zu- und Ablauf gearbeitet. Die Durchfiihrung des Versuches gestaltet sich im
Vergleich zu einem herkdmmlichen Tracerversuch als relativ einfach. Bei normalem
Ozonbetrieb wird die Ozondosierung flr eine bestimmte Zeit unterbrochen und dann wieder
zugeschaltet. Wahrend dem Experiment werden die Werte der UV-Sonden (UV;, und UVq.)
aufgezeichnet. Durch das fehlende Ozon, wadhrend der Unterbrechung, findet keine
Absorbanzabnahme statt, was in der Ablaufmessung des Reaktors (Zunahme der
Absorbanz) detektiert werden kann. Die Absorbanz fungiert somit als eine Art Tracer.
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Ziel des Tracerversuches ist es die hydraulischen Eigenschaften des Ozonreaktors zu
betrachten, wie madgliche Kurzschlussstromungen zu identifizieren und auch das
hydraulische Verhalten und die Aufenthaltszeit (HRT) zu studieren.

Durchfiihrung Tracerversuch

Vor Beginn des Versuchs wurden die UV-Sonden im Zu- und Ablauf zuerst gereinigt und
eine Kalibration mit Nanopurwasser durchgefiihrt. Anschliessend wurden beide Sonden in
Serie geschaltet und die angezeigten Werte auf Ubereinstimmung gepriift.

Die Ozonung befindet sich im Normalbetrieb (Q-Steuerung) bei einer Ozondosis von 4 g
0s/m3, um eine ausreichend hohe Absorbanzabnahme zu generieren. Vor der
Unterbrechung der Ozondosierung wurden die Werte der UV-Sonden rund 10 Minuten lang
notiert, was dem Anfangszustand entspricht. Danach wurde das Ozon fiir genau 10 Minuten
unterbrochen und dann wieder zugeschaltet. Bis der Ozongenerator wieder auf voller
Leistung arbeitet vergehen zusatzlich 5 Minuten. Die Sauerstoffversorgung wurde wahrend
der Unterbrechung des Ozons weiter betrieben, um das hydraulischen Verhalten im Reaktor
(Beibehaltung der Blasenbildung) nicht zu verandern. Die Werte der beiden UV-Sonden und
der Zuflussmessung wurden durchgehend (rund 120min) mit einer Auflésung im
Minutentakt (Q-Messung alle 10 Minuten) dokumentiert.

Auswertung Tracerversuch
Die Auswertung der Daten brachte folgende Ergebnisse:

Die Unterbrechung des Ozons (C_in) wird als Anfangskonzentration dargestellt. Der
Ozonreaktor wurde bei der mathematischen Modellierung (Simulation) als ideale
Rihrkesselkaskade abgebildet. Die Reaktoren 1 - 6 stehen flir die mittlere berechnete
Konzentration in den einzelnen Kompartimenten des Ozonreaktors.

Folgende Annahmen wurden fiir die Berechnung vorgenommen:

e Ozonreaktor entspricht einer idealen Rihrkesselkaskade (6 Reaktoren)

o Reaktorvolumen je 88 m® (Gesamt 528 m°)

e Ozonunterbrechung 10 Minuten

Verzdgerung durch Rohrleitungen und Volumen im Ozongenerator, sowie Abbau des
Ozons im Reaktor (Ausblasen des Restozons rd. 10 - 20min)

Durchflussmessung £ 10% Abweichung (=>Reduzierung Durchfluss)

In Abb. 26 ist die Simulation des Tracerversuches und die reale aufgezeichnete
Ablaufkonzentration dargestelit.
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Abb. 26: Auswertung Tracerversuch ARA Neugut und Simulation mit idealer Riihrkesselkaskade

Durch die getroffenen Annahmen kann die reale Ablaufkonzentration durch das Modell recht
gut beschrieben werden. Die simulierte Kurve des 6. Reaktors (hellblau) ist fast
deckungsgleich mit der realen Kurve, jedoch ist eine gewisse Verzdégerung in der Realitat zu
verzeichnen. Dies kdnnte einem grdsseren als angenommen Rohrvolumen (Restozon) und
einem mehr pfropfenférmigen Durchflussverhalten der Kompartimente geschuldet sein.
Auch die hydraulische Aufenthaltszeit hat sich um etwas mehr als 10 Minuten verschoben
(50 > 60min).

Fazit zum Tracerversuch

Die Durchfuhrung des Tracerversuchs funktionierte in Zusammenarbeit mit der ARA Neugut
einwandfrei. Die Vorteile des Tracerversuchs mittels Ozonunterbrechung im Vergleich zu
einem klassischen Tracerversuchs mit zudosiertem Tracerstoff liegen zum einen in der sehr
einfachen Durchfiihrung, da keine aufwendigen Vorbereitungen und keine kinstlichen
Tracer (Ozon = Tracermedium) nétig sind. Zum anderen kann die Messung durch die
vorhandenen UV-Sonden erfolgen.

Die Genauigkeit des hier durchgefihrten Tracerversuchs kann leider keine sehr prazise
Aussage Uber entsprechende hydraulische Eigenschaften des Reaktors treffen, da bei der
Simulation zuviele Annahmen getroffen werden mussten, und dadurch eine Aussage Uber
das reale Reaktorverhalten erschwert wurde.

Sollten Probleme bzw. die Vermutung einer nicht erwarteten Reaktorhydraulik auftreten,
empfiehlt es sich zusatzlich einen klassischen Tracerversuch mittels Fluoreszenzmedium
durchzufihren.
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3.8 Vergleich der grosstechnischen Anlage zu den Eawag Labor- und
Pilotversuche

In den Vorversuchen wurden, wie in Kapitel 2.4 beschrieben, Labor- und halbtechnische
Pilotversuche  durchgefiihrt. Dazu wurde gereinigtes Abwasser der Eawag
Versuchskldranlage verwendet. Das Abwasser welches wir der Klaranlage zufiihren
entspricht einem Teilstrom des Zulaufs der ARA Neugut und weist daher vergleichbare
Eigenschaften auf.

In Abb. 27 und Abb. 28 sind die Absorbanzabnahme und die Elimination von Benzotriazol in
Abhdngigkeit der Ozondosis fir die verschiedenen Untersuchungen auf der ARA Neugut, im
Labor und den halbtechnischen Pilotversuchen an der Eawag dargestellt. Der Vergleich zeigt
eine relativ einheitliche Korrelation der Untersuchungen. Einzig die Pilotstudie weist einige
Ausreisser auf, was aber auf die ungenaue Bestimmung der Ozondosis zurlickzuftihren ist.

In Abb. 29 bis Abb. 32 sind die Korrelation der Absorbanzabnahme mit verschiedenen
schlechtabbaubaren Mikroverunreinigungen dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass die
Korrelation fir alle Untersuchungen eng beieinander liegen.

In Tab. 7 sind die Werte der Absorbanzabnahme fir die 50% resp. 80% Elimination
einzelner MV aufgelistet. Daraus ist wiederum ersichtlich, dass die Korrelation
Spurenstoffelimination und Absorbanzabnahme flir die meisten Stoffe sehr dhnlich ist.
Spannend zu sehen ist beispielsweise auch, dass mit einer relativen Absorbanzabnahme von
40% bereits alle gut abbaubaren Indikatorsubstanzen zu mehr als 80% eliminiert wurden
und die schlecht abbaubaren zu mehr als 50%.

Die Resultate aus den grosstechnischen Untersuchungen entsprechen den erwarteten
Werten aus den Vorversuchen an der Eawag.
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Abb. 27: Korrelation der Absorbanzabnahme mit der Ozondosis der Labor-, Pilot- und
grosstechnischen Versuche
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Abb. 28: Korrelation der Elimination von Benzotriazol und der Ozondosis der Labor-, Pilot- und
grosstechnischen Versuche
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Abb. 29: Korrelation der Elimination von Benzotriazol und der Absorbanzabnahme der Labor-, Pilot-
und grosstechnischen Versuche
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Abb. 30: Korrelation der Elimination von Gabapentin und der Absorbanzabnahme der Labor-, Pilot-
und grosstechnischen Versuche
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Abb. 31: Korrelation der Elimination von Primidon und der Absorbanzabnahme der Labor-, Pilot- und
grosstechnischen Versuche
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Abb. 32: Korrelation der Elimination von Valsartan und der Absorbanzabnahme der Labor-, Pilot- und
grosstechnischen Versuche
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Tab. 7: Relative Absorbanzabnahme (SAKy45) bei 50 resp. 80 % Spurenstoffelimination der Labor-,
Pilot- und Volltechnischen Versuche, sowie vereinzelte Literaturwerte [Gerity et al., 2012; Nanoboina
und Korshin, 2010]. Die Werte der volltechnischen Versuche wurden anhand der Stichproben
bestimmt. (Rote Zahlen kennzeichnen Proben mit tiefen Zulaufkonzentration)

12 Indikator Substanzen
Gut abbaubar schlecht abbaubar schlecht abbaubar
(]
S
N
Ko
c c ey
£ 5 = _ £
.8 g"- S E (9] g o .OC_J S § c o E *g
s & s 5 & £ ©° % & £ § ¢ 2 8§ 5 §
= € a E 3] = a 3 2 » = o g & o) £
a 8§ L& = 5 = s = N 5 @ S © © £ =
e § 8 5 2 2 8 §5 5 & £ 2 &8 § £ s
< o O [ a T > > o (& = > G) ] a >
c Eawag Labor 17 18 17 16 22 17 41 49 57 44 45
- 2|Eawag Pilot 20 8 13 24 20 4 40 44 40 32
:% _E ARA Neugut |<30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 38 35 35 35 43 >50 40 40
ElGerity et. Al 12 10
[Y¥]
Nanoboina 13 12
g Eawag Labor 27 30 27 27 37 27 49 79 85 74 76|
°\°° E Eawag Pilot 28 13 23 33 28 45 69 71 69 64
© ‘E|ARA Neugut |<30 <30 <30 <30 <30 35 41 37 48 45 50 48| 62 >50 55 54
| Gerity et. Al 20 20

3.9 Der Einfluss saisonaler Schwankungen (DOC und SAK;s4)

Als allgemeine Schwankungen im Zulauf des Ozonreaktors kdnnen Tagesschwankungen,
sowie Wochenschwankungen des DOC und SAK;s, identifiziert werden.

Mit Hilfe der UV-Sonden kann nicht auf eine Anderung der Zusammensetzung des DOC
geschlossen werden. Der SAK;s, im Zulauf der Ozonung bewegt sich liber einen langeren
Zeitraum (Aug-Nov 2014) im Bereich von 8-14 E/m (siehe Abb. 33). Diese Schwankungen
sind der variierenden Zulauffrachten (Tages- und Wochengang), aber auch dem
variierenden Zulauf (Regen- und Trockenwetter) geschuldet. Somit konnte bei den
Untersuchungen auf der ARA Neugut keine aussergewdhnlichen saisonalen Schwankungen
festgestellt werden.

Ob jedoch eine Anderung in der Zusammensetzung des DOC unter verschiedenen
saisonalen Bedingungen der Abwasserreinigung stattfinden, konnte mittels den
verwendeten UV-Sensoren nicht untersucht werden und wurde in diesem UTF-Projekt nicht
weiter untersucht.
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Abb. 33: Langzeitbetrachtung der Zulaufmenge und der UV-Zulaufmessung des Ozonreaktors

Die Messungen auf der ARA Neugut erfolgten von September 2014 bis Marz 2015, also von
Herbst bis Anfang Frihling. In Abb. 34 und Abb. 35 ist die Elimination von Benzotriazol
resp. Gabapentin in Abhdngigkeit der Absorbanzabnahme wahrend der unterschiedlichen
Jahreszeiten dargestellt. Es konnte keine abweichende Korrelationen zwischen
Absorbanzabnahme und Spurenstoffelimination in Abhangigkeit der Jahreszeit festgestellt
werden. Allerdings musste diese Untersuchung weitergefihrt und auch in den fehlenden
Monaten erganzt werden.
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4. Fazit und Ausblick

4.1 Bewertung der Steuer- und Regelungsstrategien

Bei der Steuer- und Regelungstechnik gibt es bis heute keine vorgegebene Vorgehensweise
fir die Implementierung einer Steuer- bzw. Regelungsstrategie. Aus den Erfahrungen der
Versuche auf der ARA Neugut kdnnen jedoch folgende Aussagen gemacht werden.

Die volumenproportionale Steuerung (Q-Steuerung) der Ozondosierung eignet sich
prinzipiell in jedem Fall, da sie sehr einfach implementiert werden kann und einen stabilen
und robusten Betrieb der Dosierung gewahrleistet. Durch weitere Einstellungen
(Regenwetterdampfung, Tagesganganpassungen) kann die Ozondosierung Schritt fr Schritt
auf den jeweiligen Betriebszustand sowie Bedarf des Abwassers angepasst werden.

Weitergehend kann auf eine frachtproportionale Ozondosierung mittels SAK,s4-Sonden
erweitert werden. Die Implementierung der UV-Messung ist nicht sehr aufwendig und auch
die Wartung und Unterhalt der Messtechnik sind mit akzeptablem Aufwand zu erledigen.
Kleinere Anpassungen sind auch bei dieser Steuerungsstrategie ebenfalls empfehlenswert
(Regenwetterdampfung).

Die Regelung via UV-Absorbanzabnahme (Delta-UV) konnte in dieser Untersuchung nicht
durchgehend zufriedenstellend stabil und robust betrieben werden, da die schnelle
Verschmutzung der Ablaufmessung immer wieder zu Abweichungen der Messung fihrt und
somit der entsprechende Wartungsaufwand sehr viel Zeit (Betriebskosten) verursacht.

Dennoch stellt die Delta-UV Regelung eine sehr interessante Mdglichkeit zur Ozondosierung
dar und bedarf in Zukunft weiterer Abklarungen. Eine mdégliche Option zur Vermeidung einer
schnellen Verschmutzung der Ablaufmessung ware die Integration der Messung in den
Ablauf der Sandfiltration, da dadurch im Wesentlichen die biologisch gut abbaubaren
Nebenprodukte der Ozonung eliminiert sind und die Biofilmbildung in der Messzelle
verringert wird. Diese Option misste im Detail noch geprift werden. Unter anderem auch
der Einfluss des Sandfilters auf die Absorbanzmessung.

Als eine weitere Mdglichkeit der bedarfsgerechten Ozondosierung ware eine Kombination
aus Steuerung und Regelung denkbar. Eine Steuerung nach UV;,-Signal als Hauptparameter
wird mittels eines Korrekturterms durch Regelung mittels AUV-Signals verfeinert. Dieser
Korrekturterm erhéht bzw. erniedrigt die Ozondosis entsprechend der prozentualen
Abweichung von einer vorgegebenen relativen UV-Absorbanzabnahme und Kkorrigiert
dadurch die applizierte Ozondosis.
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Abb. 36: Kombination der UV,,-Steuerung mit AUV-Korrekturterm

Geht man von einer UV;,-Steuerung aus, so wird grundsatzlich durch die Vorgabe der
spezifischen Ozondosis (Zsen,uv) und dem UV,-Signal die bedarfsgerechte Ozondosis
berechnet. Mit der gemessenen UV-Absorption des Ablaufs der Ozonung (mit
entsprechender Verzbégerung) kann nun eine Korrektur nach vorgegebener UV-
Absorbanzabnahme erfolgen. Weicht das AUV-Signal von der Sollvorgabe ab, wird mittels
spezifischer Ozondosis pro relativer Absorbanzabnahme (zZson,auv) die vorhergehende UV-
Steuerung angeglichen. Dies kombiniert die Vorteile beider Strategien. Durch die UV;,-
Steuerung ist eine stabile und robuste Ozondosierung gewahrleistet und durch die AUV-
Regelung kann gleichzeitig eine Aussage (iber die Reinigungsleistung der Ozonungsanlage
getroffen werden.

4.2 Ubertragung auf andere Anlagen

4.2.1 Testverfahren zur Beurteilung der Behandelbarkeit von Abwasser mit Ozon

Die auf der grosstechnischen Ozonungsanlage der ARA Neugut gewonnenen Ergebnisse
lassen sich generell nicht pauschal auf andere Anlagen (lbertragen. Es sind unterschiedliche
Faktoren zu beachten, wie beispielsweise

e Welche Abwasserzusammensetzung (Abwassermatrix) weist das zu behandelnde
Abwasser auf?

e Welche bauseitigen Madoglichkeiten bestehen bzw. koénnen flir den Bau einer
Ozonungsanlage erschlossen werden?

Zum Thema Abwasserzusammensetzung wurde an der Eawag ein Testverfahren zur
»~Beurteilung der Behandelbarkeit von Abwasser mit Ozon" erstellt, welches von Urs von
Gunten (Eawag) entwickelt wurde. Hierbei wird zuerst die generelle Eignung der
Behandelbarkeit abgeklért und dann sukzessive weitere Schritte zur Verfahrensbeurteilung
durchgeflhrt.

In Abb. 37 ist der Modulare Aufbau des Testverfahrens dargestellt. Das Testverfahren
gliedert sich in insgesamt 5 Module auf.

Die Module 1 bis 4 werden im Labor mit dem betreffenden Abwasser durchgefiihrt. Modul 5
wird anschliessend (analog zu Modul 3) im Pilotmassstab vor Ort auf der ARA durchgefihrt.
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Im ersten Modul wird die Ozonstabilitat hinsichtlich der vorhandenen Abwassermatrix
evaluiert, wobei im zweiten Module die durch Ozon schwer abbaubaren (ozonresistenten)
Mikroverunreinigungen untersucht werden. Das dritte Modul analysiert bekannte
Oxidationsnebenprodukte wie beispielsweise Bromat und NDMA. Daraufhin werden im
vierten Modul unterschiedliche Biotests (in vitro und in vivo) [Kienle et al. 2011]
durchgeflihrt. Schliesslich werden die im Labor gewonnenen Erkenntnisse auf der ARA im
fiinften Modul vor Ort Uberprift. Treten wahrend der Uberpriifung der einzelnen Module
unerwartete Ergebnisse auf, missen entsprechend weitere Abklarungen getroffen werden.

Modul 1: Matrixeffekte auf die Ozonstabilitat Unerwartetes Verhalten » Weitere Abklarungen
[
Vergleichbar mit Referenzdaten
¥
Modul 2: Abbaueffizienz fiir Spurenstoffe Unerwartetes Verhalten » Weitere Abklarungen
) ' o<
Vergleichbar mit Referenzdaten (@)
v o
Modul 3: Oxidati benprodukte Unerwartetes Verhalten » Weitere Abklarungen S
Vergleichbar mit Referenzdaten
.
Modul 4: Biotests Unerwartetes Verhalten » Weitere Abklarungen
Vergleichbar mit Referenzdaten
Modul 5: Tests mit mobilem System vor Ort Unerwartetes Verhalten é
<

Vergleichbar mit Referenzdaten
v

OZONUNG IST GEEIGNET

Abb. 37: Ubersicht tiber den Ablauf des Testverfahrens. Module 1 bis 4 werden im Labor, Modul 5
direkt auf der jeweiligen ARA im Pilotmassstab durchgefiihrt [Schindler Wildhaber et al. 2015]

Fur weitere Informationen zum hier gezeigten Testverfahren, siehe Schindler Wildhaber, Y.
et al. (2015).

4.2.2 Messtechnik

DOC-Analyzer: Die online DOC Messung ist sehr wartungsintensiv und bedarf einer
grundlichen Kontrolle am Anfang und eine regelmassige Qualitatssicherung mittels
Parallelmessung im Labor. Regelmassig bendétigte Betriebsmittel und Ersatzteile sind zudem
sehr kostenintensiv. Aus den Versuchen der ARA Neugut geht hervor, dass der Aufwand flr
das Gerat nicht in Relation mit den Vorteilen einer DOC-Frachtproportionalen Steuerung
stehen.

Nitrit-Messung: Das Nitritmessgerat lief wahrend den Versuchen stabil und lieferte ohne
grossen Aufwand stabile Messwerte. Eine Nitritmessung ist trotzdem nur dann notwendig,
wenn regelmassige Nitritspitzen auftreten. Dann kann die Messung zusatzlich als
Steuergrosse der Ozondosierung eingesetzt und die Spitze mit hdéheren Ozondosen
abgefangen werden.
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UV-Messung: Die UV Messung hat sich sehr bewahrt, allerdings war auch hier der
Wartungsaufwand nicht zu vernachldssigen. Zusatzlich zur Vorfiltration ist eine
automatische Reinigung der Messzelle (geratespezifisch) zu empfehlen. Mit einer UV-
Messung im Zulauf zur Ozonung kann eine Steuerung der Ozondosierung realisiert und
stabil betrieben werden. Mdchte man gleichzeitig den Prozess (berwachen oder eine
Regelung Uber die Absorbanzdifferenz mit berlicksichtigen, empfiehlt sich eine zweite UV-
Messung im Ablauf des Ozonreaktors. Hierflir missen die beiden Sonden in regelmassigen
Abstanden gereinigt und abgeglichen (Serienschaltung) werden, um eine Messabweichung
aufgrund systematischer oder von Verschmutzung verursachten Fehler zu vermeiden.
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7.Anhang

7.1 Berechnung der Ozondosis mit und ohne Nitritkompensation

Formel 1: Ozondosis ohne Nitritkompensation

*

ODohneNitrit = (C03’ZU CojAb) QLUﬁ [g OS/g DOC]

CDoc Qw
ODohne Nitrit: Ozondosis ohne Nitritkompensation [g Os/g DOC]
Cos,zut Ozonkonzentration in der Zuluft [g O3/Nm?]
Co3z,nb: Ozonkonzentration in der Abluft [g O3/Nm?]
Quuft: Luftstrom [I/min]
Cboc: DOC-Konzentration des Abwassers im Zulauf [mg DOC/I]
Qu: Durchfluss durch die Kolonne [I/min]

Zur Oxidation von Nitrit zu Nitrat werden 3.43 g Os/g NO,-N verbraucht (stéchiometrisch).
Um zu ermitteln, wie viel Ozon durch das im Abwasser vorhandene Nitrit verbraucht wird,
wird die Differenz von CNOZ—N,Zu und CNOZ—N,Ab benotlgt

Formel 2: Ozondosis mit Nitritkompensation

* * *
ODmitNitrit — (CO3,Zu C03,Ab) QLuft C(CNC;ZN,ZU CNOZ—N,Ab) QW f [g 03/9 DOC]
DOC Qw
ODnit nitrit - Ozondosis mit Nitritkompensation [g Os/g DOC]
Cos,zu: Ozonkonzentration in der Zuluft [g O3/Nm?]
Co3,ab: Ozonkonzentration in der Abluft [g O3/Nm?]
Quuft: Luftstrom [I/min]
Cpoc: DOC-Konzentration im Abwasser [mg DOC/I]
Quw: Durchfluss durch die Kolonne [I/min]
Cno2-N,zu: Nitrit Konzentration im Zulauf [mg NO,-N/I]
Cno2-N,aB: Nitrit Konzentration im Ablauf [mg NO,-N/I]
f: Ozonverbrauch zur Oxidation von Nitrit: 3.43 g Os/g NO»-N
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7.3 Konzentrationen der analysierten Mikroverunreinugungen auf der
ARA Neugut

7.3.1 Stufenversuche

249 0§[m3: Angegebene Konzentrationen in ng/L

Ozondosis 2 mg/L VKB NKB QT  SF SF SF SF
LoQ LoQ Loa Loa 03.10.2015 04.10.2015 05.10.2015
Benzotriazol 21 13 6 6 1397 1389 1385
Carbamazepine 13 9 4 4 35 48 55]
Clarithromycin 26 14 7 6 48 56 76
Diclofenac 23 8 4 4 196 245 251
Venlafaxine 1 6 3 3 57 70 80
Candesartan 23 15 7 7 159 192 202
Citalopram 20 13 6 6 19 24 28
Irbesartan 0 7 3 3 244 279 295
Metoprolol 9 5 2 2 85 96 109
Hydrochlorothiazide 21 17 7 7 231 298 348
Mecoprop 58 20 9 10 23 14 17
Clarithromycin N-oxide 15 7 3 3 114 146 174
Venlafaxine N-oxide 0 5 3 3 41 44 40
3 g 0;/m3: Angegebene Konzentrationen in ng/L
Ozondosis 3 mg/L VKB NKB QT SF SF SF SF
LoQ Loa Loa Loa 24.09.2015 25.09.2015 26.09.2015
Benzotriazol 43 27 13 12 924 944 673
Carbamazepine 17 9 4 4 21 21 22
Clarithromycin 37 16 7 8 16 16 12
Diclofenac 25 9 4 5 125 120 115
Venlafaxine 13 6 3 3 28 30 27
Candesartan 0 7 3 3 93 100 85
Citalopram 10 5 3 3 12 12 9
Irbesartan 13 8 4 5 178 187 154
Metoprolol 10 6 3 3 44 47 35
Hydrochlorothiazide 14 11 5 6 136 139 118
Mecoprop 20 7 3 3 10 14 13
Clarithromycin N-oxide 51 20 9 11 71 60 55
Venlafaxine N-oxide 13 6 3 3 29 31 24
4903/ m3: Angegebene Konzentrationen in ng/L
Ozondosis 4 mg/L VKB NKB QT SF SF SF SF
LoQ Loa Loa Loa 11.09.2015 12.09.2015 13.09.2015
Benzotriazol 21 s 6 6 758 619 482
Carbamazepine 13 9 4 4 24 24 26
Clarithromycin 26 14 7 6 10 8 12
Diclofenac 23 8 4 4 121 142 139
Venlafaxine 1 6 3 3 32 26 22
Candesartan 23 15 7 7 100 93 71
Citalopram 20 13 6 6 9 8 8
Irbesartan 0 7 3 3 145 145 118
Metoprolol 9 5 2 2 48 39 29
Hydrochlorothiazide 21 17 7 7 133 111 98
Mecoprop 58 20 9 10 99 41 31
Clarithromycin N-oxide 15 7 3 3 49 42 44
Venlafaxine N-oxide 0 5 3 3 28 26 16




UV-Messung zur Regelung der Ozondosis und Uberwachung der Reinigungsleistung

54g 0§[m3: Angegebene Konzentrationen in ng/L

Ozondosis 5 mg/L

Benzotriazol
Carbamazepine
Clarithromycin
Diclofenac
Venlafaxine
Candesartan
Citalopram
Irbesartan
Metoprolol
Hydrochlorothiazide
Mecoprop

Clarithromycin N-oxide
Venlafaxine N-oxide

VKB
Loa
48
17
22
82
45
128

NKB
Loa
27
9
9
24
16
67
5
7
6
13
8

23
6

Qr
Loa
15

SF

Loa

14

SF

259
23
<Lo0Q
108
20
42
<Lo0Q
70
23
97
5

27
<Loa

7.4 Elimination und Absorbanzabnahme der Leitsubstanzen

Amisulpride

100

90

80

70

60
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Elimination Amisulpride [%]

20

10

70

20
+ Elimination Amisulpride

= Delta UV - 10
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T T T T 0
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Ozondosis (g 0;/m?3)/(E/m)

[%]

rel. Delta_UV
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15.09.2015 16.09.2015 17.09.2015

o000

SF SF
501 536
25 21
14 11
152 151
29 27
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5 <Lo0Q
120 126
34 35
136 131

7 11
34 40
12 17
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Clarithromycin
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Hydrochlorothiazide
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Venlafaxine
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Candesartan
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Mecoprop (alte Leitsubstanz)
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