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Zielsetzung und AnlaR8 des Vorhabens

Ziel dieses Projekts war es, die technische Funktionalitdt und wirtschaftliche Machbarkeit eines
Industriereaktors mit neuartiger Konstruktion und Kombinationstechnologie zur Abwasserbehandlung
unter realen Betriebsbedingungen zu demonstrieren und seine Leistungsfahigkeit durch iterative
experimentelle Optimierung auf Basis gemessener Behandlungseffizienz- und Energiedaten zu entwickeln
und zu validieren. Aufgrund der erheblichen Nebenwirkungen von Antibiotika und anderen
Arzneimittelrickstdnden im Wasser zielte diese Studie darauf ab, die Entfernung einiger dieser
Verbindungen zu untersuchen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Die Untersuchung war so aufgebaut, dass die Komplexitat der Abwassermatrix schrittweise erhoht wurde
— von der Entfernung von Antibiotika und anderen Arzneimitteln aus Trinkwasser Uber eine synthetische
Abwassermodellmatrix bis hin zu realem kommunalem Abwasser. Sie umfasste beide Betriebsarten,
verschiedene Ozon-Dosierungsstufen und die Bewertung einer Vorozonisierung als Strategie fur Ein-
Durchlauf-Anwendungen.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse mit echtem Abwasser sind von grofiter praktischer Bedeutung. Im Recycling-Modus wurde
eine nahezu vollstdndige Entfernung (>99%) aller wichtigen pharmazeutischen Zielsubstanzen -
Candesartan, Carbamazepin, CBZ-10,11-diol, Sulfamethoxazol und Valsartan — innerhalb von 15-30
Minuten erreicht, wahrend bei den resistentesten Verbindungen, Saccharin und Sucralose, bei hoher
Ozondosis innerhalb von 45-60 Minuten eine Entfernung von 95-100% erreicht wurde. Die
Gesamtmineralisierung des DOC erreichte nach 60 Minuten unter UV-Bestrahlung in Kombination mit
hohem Ozongehalt 76%, fast doppelt so viel wie bei reiner Ozonbehandlung, ohne Anzeichen einer
Séattigung. Dies bestéatigt, dass die Entfernung von Arzneimitteln und die Gesamtmineralisierung
gleichzeitig in einer einzigen Prozesskonfiguration erfolgen kdnnen. Im Ein-Durchlauf-Modus erwies sich
die 15-mindtige Vorozonierung des Zulaufs als technische Voraussetzung: Die SP-Pre-O;+UV-
Konfiguration erzielte eine Entfernung von Uber 99% aller nachweisbaren pharmazeutischen
Zielsubstanzen sowie eine DOC-Reduktion von 19,3%.

Im Leitungswasser fuhrten optimierte Recyclingbedingungen innerhalb von 15 Minuten zur vollstandigen
Entfernung aller acht Zielverbindungen, was einer vierfachen Reduzierung gegentiber dem vorlaufigen
Ausgangswert entspricht. In synthetischem Abwasser schnitt die Kombination aus UV-Bestrahlung und
geringer Ozonkonzentration bei Benzotriazol, Saccharin und Diatrizoat deutlich besser ab als eine hohe
Ozonkonzentration allein. Dies zeigt, dass eine photokatalytische Intensivierung eine erhdhte
Ozondosierung ersetzen kann, was sich positiv auf den Energieverbrauch auswirkt. Eine konsistente,
verbindungsspezifische Reaktivitatshierarchie, bei der ozonreaktive Arzneimittel am schnellsten abgebaut
wurden und kiinstliche Sti3stoffe die anspruchsvollsten Ziele darstellten, wurde in allen Matrices bestatigt.
Damit wurde nachgewiesen, das Struktur-Reaktivitats-Beziehungen die Abbaueffizienz unabhangig von
der Matrixzusammensetzung bestimmen.

Auf Grundlage der Leistung dieses Reaktors betrugen die geschatzten Kosten pro Volumen aufbereiteten
Wassers im Ein-Durschlaufbetrieb 0,22 EUR/m?, wahrend sie im Recyclingbetrieb 19,8 EUR/m? betrugen.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Diese Studie und ihre Ergebnisse werden derzeit fur die Verdéffentlichung in einer der wissenschaftlichen
Zeitschriften von ISl redigiert.

Fazit

Der Photoreaktor entfernt pharmazeutische Schadstoffe effektiv. Durch optimierten Betrieb wurde eine
nahezu vollstandige Schadstoffentfernung und eine starke Reduzierung organischer Stoffe erreicht. Die
Kombination von UV-Licht mit niedrigeren Ozondosen Ubertrifft die alleinige Anwendung hoher
Ozonkonzentrationen und verbessert so die Effizienz. Zu den verbleibenden Herausforderungen zahlen
die Toxizitdt von Nebenprodukten, die unvollstandige Entfernung resistenter Verbindungen und die
Langzeitstabilitat. Das System zeigt grofldes Potenzial fur die fortschrittliche Abwasserbehandlung und ist
bereit fur Pilotversuche.
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3. Zusammenfassung

Im Rahmen eines von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU, Az. 38670/01)
geforderten Demonstrations- und Validierungsprojekts wurde der von der TruTraTec GmbH
entwickelte und patentierte Fallfilm-Photoreaktor RenPhOzo hinsichtlich der Entfernung und
Mineralisierung pharmazeutischer Mikroverunreinigungen aus Wasser und Abwasser
untersucht. Der Reaktor vereint die vor Ort erzeugte Ozonerzeugung, UV-C-Bestrahlung und
einen dauerhaft immobilisierten TiO:-Photokatalysator in einer modularen Edelstahlanlage, die
sowohl im Kreislauf- als auch im Durchlaufbetrieb betrieben werden kann. Die Anlage wurde
anhand von Leitungswasser, synthetischem Abwasser und echtem kommunalen Abwasser
untersucht, wobei durchgehend eine Zielquantifizierung mittels LC-MS/MS sowie DOC-
Messungen im Gesamtvolumen durchgefiihrt wurden.

Die Ergebnisse mit echtem Abwasser sind von grofter praktischer Bedeutung. Im Recycling-
Modus wurde eine nahezu vollstdndige Entfernung (>99%) aller wichtigen pharmazeutischen
Zielsubstanzen — Candesartan, Carbamazepin, CBZ-10,11-diol, Sulfamethoxazol und
Valsartan — innerhalb von 15-30 Minuten erreicht, wihrend bei den resistentesten
Verbindungen, Saccharin und Sucralose, bei hoher Ozondosis innerhalb von 45-60 Minuten
eine Entfernung von 95-100% erreicht wurde. Die Gesamtmineralisierung des DOC erreichte
nach 60 Minuten unter UV-Bestrahlung in Kombination mit hohem Ozongehalt 76%, fast
doppelt so viel wie bei reiner Ozonbehandlung, ohne Anzeichen einer Sittigung. Dies bestétigt,
dass die Entfernung von Arzneimitteln und die Gesamtmineralisierung gleichzeitig in einer
einzigen Prozesskonfiguration erfolgen konnen. Im Ein-Durchlauf-Modus erwies sich die 15-
miniitige Vorozonierung des Zulaufs als technische Voraussetzung: Die SP-Pre-Os+UV-
Konfiguration erzielte eine Entfernung von iiber 99% aller nachweisbaren pharmazeutischen
Zielsubstanzen sowie eine DOC-Reduktion von 19,3%.

Im Leitungswasser flihrten optimierte Recyclingbedingungen innerhalb von 15 Minuten zur
vollstindigen Entfernung aller acht Zielverbindungen, was einer vierfachen Reduzierung
gegeniiber dem vorldufigen Ausgangswert entspricht. In synthetischem Abwasser schnitt die
Kombination aus UV-Bestrahlung und geringer Ozonkonzentration bei Benzotriazol,
Saccharin und Diatrizoat deutlich besser ab als eine hohe Ozonkonzentration allein. Dies zeigt,
dass eine photokatalytische Intensivierung eine erhohte Ozondosierung ersetzen kann, was sich
positiv auf den Energieverbrauch auswirkt. Eine konsistente, verbindungsspezifische
Reaktivititshierarchie, bei der ozonreaktive Arzneimittel am schnellsten abgebaut wurden und
kiinstliche Sii3stoffe die anspruchsvollsten Ziele darstellten, wurde in allen Matrices bestétigt.
Damit wurde nachgewiesen, das Struktur-Reaktivitits-Beziehungen die Abbaueftizienz
unabhingig von der Matrixzusammensetzung bestimmen.

Aufgrund dieser Ergebnisse wird die Vorbehandlung durch Ozonisierung als integraler
Bestandteil der Anlagenkonzeption fiir alle Anwendungen mit einmaligem Durchlauf von
echtem Abwasser empfohlen; zudem sollte der photokatalytische Ozonisierungsprozess im
Recyclingmodus Vorrang erhalten, wenn gleichzeitig die Entfernung von Arzneimitteln und
die Mineralisierung des Gesamt-DOC erforderlich sind. Zukiinftige Arbeiten sollten sich mit
der Okotoxikologie der Umwandlungsprodukte, der langfristigen Stabilitit des
Photokatalysators und der systematischen Quantifizierung der Energieeffizienz iiber alle
Betriebskonfigurationen hinweg befassen.



4. Einleitung

Die Kontamination natiirlicher Gewésser mit Arzneimittelriickstdnden hat sich zu einer der
bedeutendsten und strukturell komplexesten 6kologischen Herausforderungen der letzten
Jahrzehnte entwickelt (Daughton und Ternes, 1999; Aus der Beek et al., 2016).

Im Gegensatz zu herkdmmlichen prioritiren Schadstoffen, die typischerweise aus diskreten
industriellen oder landwirtschaftlichen Punktquellen stammen und deren Umweltchemie
relativ gut verstanden ist, gelangen Arzneimittel {iber ein diffuses und weitgehend
unkontrolliertes Netzwerk von Pfaden in aquatische Systeme. Die Ausscheidung von
Ausgangsstoffen und deren Metaboliten, die oft noch biologisch aktiv sind, durch den
Menschen ist der vorherrschende Weg, ergiinzt durch unsachgemifBle Entsorgung im Haushalt,
Abwisser aus der Arzneimittelherstellung und die Ausbringung von Giille von mit
Tierarzneimitteln behandelten Nutztieren (Ternes 1998; Daughton und Ternes, 1999). Das
Ergebnis ist ein kontinuierlicher, geringer und praktisch allgegenwértiger Eintrag
pharmakologisch aktiver Substanzen in Fliisse, Seen, das Grundwasser und in einigen
Regionen auch in Trinkwasserquellen. Diese sogenannte Pseudopersistenz — die
Aufrechterhaltung nachweisbarer Umweltkonzentrationen nicht allein durch die individuelle
molekulare Stabilitdt, sondern durch die stindige Erneuerung der Eintrige — bedeutet, dass sich
selbst Verbindungen mit méBiger Halbwertszeit in der Umwelt in den aufnehmenden
Gewissern zu 6kologisch relevanten Gleichgewichtskonzentrationen anreichern kénnen (Aus
der Beek et al., 2016).

Unter den in Gewdssern nachgewiesenen Klassen pharmazeutischer Verbindungen haben
Antibiotika eine O6kologische Bedeutung, die weit iiber ihre direkten Okotoxikologischen
Auswirkungen hinausgeht (Kiimmerer, 2009). Bei Konzentrationen, die weit unter denen
liegen, die fiir eine akute Toxizitdt bei Wasserorganismen erforderlich sind, iiben Antibiotika
einen subinhibitorischen Selektionsdruck auf mikrobielle Gemeinschaften in der Umwelt aus
und begiinstigen genetische Varianten sowie plasmidvermittelte Resistenzdeterminanten
(Kiimmerer, 2009;

Michael et al., 2013), die eine verminderte Empfindlichkeit gegentiiber klinischen Antibiotika
bewirken. Kommunale Kliranlagen gelten mittlerweile weithin als kritische Hotspots in
diesem Prozess: Sie konzentrieren grofe und vielféltige Bakterienpopulationen,
Antibiotikariickstinde aus vielféltigen human- und veterindrmedizinischen Quellen sowie
mobile genetische Elemente in einer warmen, ndhrstoffreichen und hochdynamischen
Umgebung, die besonders forderlich fiir den horizontalen Gentransfer und die Verbreitung von
Resistenzgenen ist (Michael et al., 2013). Die epidemiologischen Auswirkungen sind
gravierend und zunehmend gut dokumentiert. Die weltweite Ausbreitung multiresistenter
Organismen ist bereits fiir jahrlich Hunderttausende Todesfille verantwortlich, und Prognosen
deuten darauf hin, dass Antibiotikaresistenzen bis Mitte dieses Jahrhunderts zur Hauptursache
fiir infektionsbedingte Sterblichkeit werden konnten, wenn sich die aktuellen Trends fortsetzen
(WHO, 2014). Die Notwendigkeit, den Eintrag von Arzneimitteln in aquatische Okosysteme
zu reduzieren und den Kreislauf der Antibiotikaanreicherung und Resistenzselektion bereits in
der Abwasserbehandlung zu unterbrechen, ist daher nicht nur ein Ziel der Umweltqualitét,
sondern eine zwingende Notwendigkeit fiir die 6ffentliche Gesundheit.

Uber Antibiotika hinaus stellt die breitere Kategorie der organischen Mikroverunreinigungen
Herausforderungen anderer, aber ebenso dringlicher Art dar. Arzneimittel wie Antiepileptika,
Antihypertensiva, Analgetika, Steroidhormone und jodhaltige Rontgenkontrastmittel werden
routinemafig in Abwasserabfliissen und den nachgelagerten Vorflutern in ganz Europa und
weltweit nachgewiesen, typischerweise in Konzentrationen im Nanogramm- bis Mikrogramm-
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pro-Liter-Bereich (Ternes, 1998; Daughton und Ternes, 1999; Aus der Beek et al., 2016). Viele
dieser Verbindungen weisen endokrin wirksame FEigenschaften auf, beeintrichtigen die
Fortpflanzungsphysiologie von wirbeltierischen und wirbellosen Wasserorganismen und
reichern sich {iber Nahrungsketten an (Daughton und Ternes, 1999). Verbindungen wie
Carbamazepin und Diclofenac wurden gerade wegen ihres weit verbreiteten Vorkommens und
ihrer Persistenz auf europdische Beobachtungslisten gesetzt (Europdische Kommission, 2019;
Ribeiro et al., 2015), und die wissenschaftlichen Belege fiir regulatorische Maflnahmen gegen
pharmazeutische Kontaminanten im Wasser haben weiter zugenommen. Die Européische
Wasserrahmenrichtlinie schuf einen Rechtsrahmen zur Erreichung eines guten 6kologischen
und chemischen Zustands in europiischen Gewissern, und aufeinanderfolgende Anderungen
der Rechtsvorschriften, einschlielich der Einfiihrung von Stoffen auf der Beobachtungsliste
und der laufenden Uberarbeitung der Umweltqualitéitsnormen (Européisches Parlament & Rat,
2000; Europdische Kommission, 2019), spiegeln die zunehmend strengeren Anforderungen
hinsichtlich pharmazeutischer Verunreinigungen in aquatischen Systemen wider.

Die konventionelle kommunale Abwasserbehandlung, die zur Behandlung von Schwebstoffen,
biologisch abbaubaren organischen Stoffen und Nihrstoffen entwickelt wurde, war weder
dafiir ausgelegt noch dafiir ausgertistet, biologisch schwer abbaubare organische Verbindungen
im Spurenbereich zu eliminieren. Die biologische Behandlungsstufe, das Herzstiick der
Zweitbehandlung, erreicht eine hervorragende Entfernung von leicht mineralisierbaren
Substraten, ist jedoch weitgehend unwirksam gegen Arzneimittel, die gegen mikrobiellen
Abbau resistent sind (Joss et al., 2006). Tertidre physikalische Trennverfahren, darunter die
Adsorption an granuliertem Aktivkohle und die Membranfiltration, konnen bei vielen
Mikroverunreinigungen hohe Abscheidungsgrade erzielen, tun dies jedoch, indem sie die
Schadstoffe in einen sekundédren Abfallstrom — verbrauchte Adsorptionsmittel, Retentat oder
Schlamm — iiberfiihren, der eine thermische Regeneration oder Entsorgung erfordert, oft mit
betrachtlichem Energie- und Finanzaufwand (Snyder et al., 2007). Die grundlegende
konzeptionelle Einschrinkung, die diesen Ansidtzen gemeinsam ist, besteht darin, dass sie die
Schadstofflast verlagern, anstatt sie zu zerstoren. Die Erkenntnis, dass eine echte chemische
Mineralisierung von Mikroverunreinigungen in der wéssrigen Phase — eine echte vierte
Behandlungsstufe — fiir ein nachhaltiges langfristiges Management der pharmazeutischen
Kontamination notwendig ist, hat in der deutschen und europédischen Wasserwirtschaft breite
Akzeptanz gefunden, und die Entwicklung technisch realisierbarer und wirtschaftlich
wettbewerbsfahiger Systeme zur Erreichung dieses Ziels ist eine der entscheidenden
Herausforderungen in der angewandten Wasseraufbereitungsforschung.

Fortgeschrittene Oxidationsverfahren (AOPs) stellen den wissenschaftlich ausgereiftesten und
praktisch vielversprechendsten technologischen Rahmen fiir die destruktive Beseitigung
schwer abbaubarer organischer —Mikroverunreinigungen dar. Thr gemeinsames
Funktionsprinzip ist die Erzeugung hochreaktiver, weitgehend nicht-selektiver
Oxidationsspezies, insbesondere des Hydroxylradikals (*OH), das mit organischen
Verbindungen bei nahezu diffusionsgesteuerten Geschwindigkeitskonstanten reagiert und
Radikalkettenreaktionen auslost, die komplexe Molekiille zu Kohlendioxid, Wasser und
anorganischen Ionen mineralisieren konnen (Glaze et al., 1987; Andreozzi et al., 1999) . Zu
den wichtigsten AOP-Konfigurationen, die in der Wasseraufbereitung den Demonstrations-
oder Betriebsmafistab erreicht haben, gehdren Ozon (Os), Os/H202, UV/H202, UV/Os sowie die
heterogene Photokatalyse unter Verwendung von Halbleitermaterialien, von denen Titandioxid
(Ti02) bei weitem am intensivsten untersucht wurde (Andreozzi et al., 1999; Herrmann, 1999;
Fujishima und Honda 1972). Jede Konfiguration weist spezifische mechanistische Stirken und
betriebliche Einschrinkungen auf, und es hat sich ein umfangreicher Literaturbestand
angesammelt, der ihre Wirksamkeit sowie die damit verbundenen Dosierungsanforderungen,
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die Bildung von Nebenprodukten und die Energiekosten fiir ein breites Spektrum an
pharmazeutischen Zielverbindungen dokumentiert.

Die photokatalytische Ozonierung, also die gleichzeitige oder aufeinanderfolgende
Kombination von Ozon, UV-C-Bestrahlung und heterogener TiO2-Photokatalyse, integriert die
vorherrschenden Oxidationsmechanismen der einzelnen Teilprozesse und erzeugt
entscheidend Synergieeffekte, die iiber die additiven Beitrdge der einzelnen Komponenten
hinausgehen (Mecha und Chollom, 2020; Mehrjouei et al., 2015).

Der direkte Ozonangriff oxidiert elektronenreiche funktionelle Gruppen selektiv und schnell
(von Gunten, 2003); die Zersetzung von wissrigem Ozon durch Kettenreaktionen, die von
Hydroxidionen und organischen Radikalen ausgeldst werden, erzeugt *OH in situ (Stachelin
und Hoigné, 1985; von Gunten, 2003); UV-C-Bestrahlung spaltet geldstes Ozon {iber den
Criegee-Weg zu Wasserstoffperoxid, das anschlieBend *OH bildet (Glaze et al., 1987;
Rosenfeldt et al., 2006); und die Photoanregung von TiO: erzeugt Elektron-Loch-Paare, deren
Wechselwirkung mit gelostem Sauerstoff und Wasser reaktive Sauerstoffspezies wie *OH,
Superoxid-Anionenradikale und Singulett-Sauerstoff erzeugt (Fujishima und Honda, 1972;
Herrmann, 1999). Der gleichzeitige Ablauf dieser Reaktionswege unter geeigneten
Reaktorbedingungen sorgt fiir einen Radikalfluks, der wesentlich hoher ist als der, den jeder
einzelne Mechanismus fiir sich allein erreicht, und dies ist besonders bedeutsam fiir den Abbau
schwer abbaubarer Verbindungen, darunter jodierte Kontrastmittel, halogenierte
ZuckersiiBstoffe und Benzotriazole, die durch direkte Ozonoxidation oder UV-Photolyse allein
nicht sinnvoll behandelt werden konnen (Huber et al., 2003; Ikehata et al., 2008).

Trotz der liberzeugenden Laborergebnisse zur photokatalytischen Ozonisierung hat sich der
Ubergang dieser Technologie von kontrollierten Laborversuchen zu robusten, einsetzbaren und
wirtschaftlich wettbewerbsfahigen Systemen als schwierig erwiesen. Die spezifischen
technischen Herausforderungen sind gut dokumentiert und umfassen: die langfristige
mechanische und photokatalytische Stabilitdt immobilisierter Halbleiterbeschichtungen unter
kontinuierlicher hydraulischer und chemischer Belastung (Herrmann, 1999); Mehrjouei et al.,
2015); die Erzielung einer homogenen UV-Bestrahlungsverteilung tiber grofle
photokatalytische Oberfldchenbereiche in geometrisch komplexen Reaktorkonfigurationen;
einen effektiven Ozon-Gas-Fliissigkeits-Massentransfer und eine effektive Aufldsung unter
realistischen Stromungsbedingungen; die Abschwéchung der Behandlungsleistung in realen
Abwassermatrizen aufgrund des konkurrierenden Ozon- und Radikalverbrauchs durch geloste
organische Stoffe und anorganische Radikalfinger; sowie die Einhaltung der
Arbeitsschutzvorschriften im Zusammenhang mit Ozonemissionen und UV-Strahlung. Nur
wenige Systeme wurden im Pilot- oder Industriemalstab unter realen Betriebsbedingungen
rigoros demonstriert (Mecha und Chollom, 2020; Mehrjouei et al., 2015), was ein erhebliches
Hindernis fiir die Marktakzeptanz der photokatalytischen Ozonierungstechnologie darstellt.

Die TruTraTec GmbH hat den RenPhOzo-Photoreaktor entwickelt, um diese Hindernisse bei
der Umsetzung direkt anzugehen. Der Reaktor verfiigt iiber eine planare Fallfilmkonstruktion,
in der kontaminiertes Wasser in einem diinnen Film iiber acht parallele Borosilikatglasplatten
flieBt, die mit einer dauerhaft immobilisierten photokatalytischen TiO2-Beschichtung versehen
sind, von beiden Seiten durch zwolf UV-C-Lampen beleuchtet werden und gleichzeitig dem
vor Ort aus der Umgebungsluft erzeugten Ozon ausgesetzt sind. Das Reaktorgehduse aus
Edelstahl misst 0,7 x 0,7 x 1,7 m und bietet eine aktive photokatalytische Gesamtfldche von 4
m?. Die Fallfilmgeometrie maximiert die Grenzflichenkontaktfliche zwischen der fliissigen
Phase, der photokatalytischen Oberfldche und der mit Ozon angereicherten Gasphase, wihrend
der kontinuierliche Wasserfluss entlang der Oberfldchen einen selbstreinigenden Spiileffekt
erzeugt, der Verschmutzungen und die Deaktivierung des Katalysators reduziert. Das System



ist fiir einen Nenn-Durchsatz von 3.000 1/h ausgelegt und modular skalierbar, wobei es sowohl
den Recycling- (Batch-) als auch den Single-Pass-Betriebsmodus (kontinuierlicher Durchfluss)
unterstiitzt. Fiir die Konstruktion wurde eine deutsche Patentanmeldung eingereicht (DPMA-
Referenz 2020100912412800DE), und vorldufige Laboruntersuchungen bestétigten hohe
Abbauraten fiir Modellsubstanzen wie Sulfamethoxazol, Dichloressigsdure und 4-
Cumylphenol, mit einer anfdnglichen Reduktion des chemischen Sauerstoftbedarfs von etwa
26 %.

Das in diesem Bericht dokumentierte Demonstrations- und Validierungsprojekt wurde von der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) unter der Aktenzeichen-Nr. Az. 38670/01 gefordert.
Sein iibergeordnetes Ziel war es, die technische Funktionsfihigkeit und wirtschaftliche
Tragfahigkeit des RenPhOzo-Reaktors unter realen Betriebsbedingungen nachzuweisen sowie
dessen Leistung durch iterative experimentelle Optimierung auf der Grundlage gemessener
Behandlungswirksamkeits- und Energiedaten zu entwickeln und zu validieren. Die
Untersuchung war um eine gezielte Steigerung der Matrixkomplexitit herum strukturiert, von
der Entfernung pharmazeutischer Stoffe im Trinkwasser {iber eine synthetische
Modellabwassermatrix bis hin zu echtem kommunalen Abwasser, und umfasste sowohl
Betriebsmodi als auch unterschiedliche Ozon-Dosierungen sowie eine Bewertung der
Vorozonierungsstufe als Strategie fiir Ein-Durchlauf-Anwendungen. Ergidnzende Aktivitdten
umfassten die chemische Online- und Offline-Uberwachung, die Analyse der Ozonausnutzung,
die Quantifizierung der Reduktion von gelostem organischem Kohlenstoft als Indikator fiir die
Mineralisierung, die Bewertung von Matrixinterferenzen und Scavenging-Effekten sowie den
systematischen Vergleich aller Prozesskonfigurationen untereinander und mit der vorladufigen
Basislinie. Die Berliner Wasserbetriebe bekundeten ihre allgemeine Kooperationsbereitschaft
und leisteten Unterstiitzung bei der Gestaltung des Demonstrationskontextes. Die in diesem
Bericht vorgestellten Ergebnisse bilden die wissenschaftliche und technische Grundlage fiir die
nichste Phase der Systementwicklung hin zur Markteinfithrung als kommerziell nutzbare
Technologie  der vierten  Reinigungsstufe zur  Entfernung  pharmazeutischer
Mikroverunreinigungen aus Wasser und Abwasser.

5. Hauptteil

5.1. Hintergrund, Zielsubstanzen und Bewertungskriterien

Die Kontamination von Siilwasserressourcen mit pharmazeutischen Mikroverunreinigungen
hat sich zu einer der zentralen Herausforderungen des Umweltmanagements zu Beginn des 21.
Jahrhunderts entwickelt. Dies ist auf den stetig steigenden weltweiten Arzneimittelverbrauch
sowie auf die grundsitzliche Unfdhigkeit herkommlicher Wasseraufbereitungsanlagen
zuriickzufiihren, biologisch aktive organische Verbindungen, die in Spurenkonzentrationen
vorliegen, abzufangen und zu beseitigen (Ternes, 1998).

In Deutschland haben Uberwachungsprogramme das Vorkommen eines breiten Spektrums an
Arzneimitteln, darunter Antibiotika, Analgetika, Antiepileptika, Herz-Kreislauf-Medikamente
und Rontgenkontrastmittel, in kommunalen Abwissern, Oberflachengewéssern und in einigen
Féllen auch in Grundwasserkorpern, die zur Trinkwassergewinnung genutzt werden,
nachgewiesen (Aus der Beek et al.,, 2016). Selbst bei Konzentrationen im niedrigen
Nanogramm-pro-Liter-Bereich schafft die kontinuierliche und allgegenwértige Natur dieser
Eintrdge, die das gesamte Ausscheidungs- und Entsorgungsverhalten einer
medikamentenbelasteten Human- und Tierpopulation widerspiegelt, Bedingungen, unter denen
die aufnehmenden Gewdsser einer stindigen, geringen pharmazeutischen Belastung ausgesetzt
sind.



Die okologischen Auswirkungen dieser Exposition wirken sich auf mehreren Ebenen der
biologischen Organisation aus. Auf molekularer und zelluldrer Ebene interagieren endokrin
wirksame Arzneimittel, darunter synthetische Ostrogene, Progestine und androgene
Verbindungen, in umweltrelevanten Konzentrationen mit Steroidhormonrezeptoren in
Wasserorganismen und storen die Fortpflanzungsphysiologie sowie Entwicklungsprozesse bei
Fischen, Amphibien und Wirbellosen (Daughton und Ternes, 1999).

Auf Okosystemebene iibt die chronische Exposition aquatischer mikrobieller Gemeinschaften
gegeniiber Antibiotikariickstdinden einen subinhibitorischen Selektionsdruck aus, der die
Anreicherung, den  horizontalen Transfer und die  Umweltpersistenz ~ von
Antibiotikaresistenzgenen begiinstigt, mit Folgen, die weit iiber die aquatische Umwelt hinaus
in klinische Umgebungen reichen, und zwar durch die Bewegung von Resistenzdeterminanten
entlang von Ubertragungswegen zwischen Umwelt und Mensch (Kiimmerer, 2009; Michael et
al., 2013). Kommunale Kliranlagen nehmen in dieser Dynamik eine besonders kritische
Stellung ein: Sie nehmen konzentrierte Eintrdge von Antibiotikariickstinden aus hduslichen,
klinischen und landwirtschaftlichen Quellen auf; sie beherbergen grofle und genetisch
vielfiltige mikrobielle Populationen unter Bedingungen — hohe Verfiigbarkeit organischer
Substrate, erhohte Temperatur und intensive hydraulische Durchmischung —, die die
Wahrscheinlichkeit des Erwerbs und der Verbreitung von Resistenzgenen maximieren; und
ihre Abwiésser stellen einen der Hauptwege dar, iiber den resistenzassoziiertes genetisches
Material in aufnehmende Gewésser und nachgelagerte Einzugsgebiete gelangt (Michael et al.,
2013).

Die effektive technische Eliminierung pharmazeutischer Mikroverunreinigungen in der
Abwasserbehandlung ist daher ein Umweltziel mit doppeltem Nutzen: Sie verringert die
direkte 6kotoxikologische Belastung aquatischer Okosysteme und unterbricht gleichzeitig den
Kreislauf der Antibiotikaanreicherung und Resistenzverbreitung, den unzureichend
ausgestattete Kldranlagen andernfalls aufrechterhalten wiirden. Quantitative Ziele fiir die
Entfernung von Arzneimitteln aus Abwéssern werden zunehmend in deutsche und europdische
wasserpolitische Rahmenwerke eingebettet, darunter die laufende Uberarbeitung der Richtlinie
iiber die Behandlung von kommunalem Abwasser und die im Rahmen der
Wasserrahmenrichtlinie  eingefiihrten ~ Uberwachungsanforderungen, wodurch sowohl
regulatorischer Druck als auch ein greifbarer Marktkontext fiir technisch validierte
Behandlungslosungen geschaffen werden (Europdische Kommission, 2019; Europiisches
Parlament, 2000).

5.2. Zielmodellsubstanzen

Die Auswahl der Zielmodellsubstanzen fiir dieses Projekt orientierte sich an drei
iibergeordneten Kriterien: Umweltprdvalenz und regulatorische Bedeutung, Bandbreite der
physikalisch-chemischen und strukturellen Eigenschaften sowie komplementéres
mechanistisches Verhalten gegeniiber den untersuchten Behandlungsverfahren. Zusammen
decken die ausgewdhlten Verbindungen ein Spektrum von hochgradig ozonreaktiven
Molekiilen bis hin zu ausgesprochen schwer abbaubaren Strukturen ab, was eine griindliche
Charakterisierung der Reaktorleistung liber das gesamte Spektrum der Reaktivitdt ermdglicht,
das in realen Abwassermatrizen anzutreffen ist.

Sulfamethoxazol (SMX) ist ein Sulfonamid-Antibiotikum, das in der Human- und
Veterindrmedizin weit verbreitet ist. Sein hdufiger Nachweis in europdischen
Oberflachengewissern und Abwasserabldufen, seine nachgewiesene Féhigkeit, selektiven
Druck fiir Antibiotikaresistenzen in bakteriellen Umweltpopulationen auszuiiben, sowie seine
bekannte Anfilligkeit fiir direkte Ozonisierung durch elektrophilen Angriff auf seine
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aromatische Aminogruppe machen es zu einem hochrelevanten Primirziel (Kiimmerer, 2009;
Aus der Beek et al., 2016).

Benzotriazol (BTA) ist zwar kein Arzneimittel im klinischen Sinne, aber ein allgegenwaértiger
industrieller Mikroverunreiniger, der als Korrosionsinhibitor in Kiihlwassersystemen und
Enteisungsfliissigkeiten fiir Flugzeuge eingesetzt wird und in deutschen Oberflichengewidssern
in einigen der hochsten Konzentrationen aller organischen Mikroverunreinigungen
nachgewiesen wird (Neither Ternes, 1998).

Sein elektronenziehendes Triazol-Ringsystem verleiht ihm eine geringe Reaktivitit gegeniiber
direktem Ozonangriff, was es zu einer anspruchsvollen Testverbindung fiir die Bewertung des
Beitrags von Hydroxylradikal-Reaktionswegen zur Gesamtleistung der Behandlung macht
(von Gunten, 2003). Carbamazepin (CBZ) ist eines der am haufigsten verwendeten
Antiepileptika und Stimmungsstabilisatoren und gehort aufgrund seines hohen
Verbrauchsvolumens, der unvollstindigen biologischen Entfernung bei konventioneller
Behandlung und der Resistenz gegen Umweltphotolyse durchweg zu den am héaufigsten
nachgewiesenen Arzneimitteln in europdischen Gewéssern (Ternes, 1998; Aus der Beek et al.,
2016). Es dient in dieser Untersuchung sowohl als pharmazeutische Zielsubstanz als auch als
sensitiver Indikator fiir die Wirksamkeit des Reaktors gegeniiber strukturell komplexen
cyclischen Verbindungen (Joss et al., 2006; Ternes und Joss, 2006).

Diatrizoat (DTZ) ist ein jodiertes Rontgenkontrastmittel, dessen stark halogenierte aromatische
Struktur es zu einem der persistentesten organischen Mikroverunreinigungen macht, die derzeit
in der Wasseraufbereitung identifiziert werden (Huber et al., 2003). Seine sehr niedrige
Geschwindigkeitskonstante fiir die direkte Ozonreaktion ordnet es am extrem resistenten Ende
des Reaktivitdtsspektrums ein, und seine Einbeziehung ermdglicht eine kritische Beurteilung,
ob die durch photokatalytische Ozonisierung erzeugten Hydroxylradikal-Reaktionswege in der
Lage sind, einen signifikanten Abbau von Substanzen zu erreichen, die gegeniiber
molekularem Ozon praktisch inert sind. Saccharin (SAC) und Acesulfam-K (ACK) sind
kiinstliche Siistoffe, die in Lebensmitteln, Getrdnken und pharmazeutischen Produkten weit
verbreitet sind. Der besondere Wert von ACK als Zielsubstanz liegt in seinem nahezu
konservativen Verhalten bei der konventionellen Abwasserbehandlung und seiner breiten
Verwendung als Abwasserindikator in  Umweltiiberwachungsprogrammen; seine
Reaktionsfahigkeit auf fortgeschrittene Oxidationsverfahren ist daher ein sensitiver Mal3stab
fir die Fahigkeit des Reaktors, persistente nicht-pharmazeutische organische
Mikroverunreinigungen zu behandeln (Ternes und Joss, 2006).

5.2.1. Zielkennzahlen

Die Leistungsbewertung basierte auf drei sich erginzenden Indikatorkategorien, die den
multidimensionalen Charakter der Bewertungsziele widerspiegeln.

Wirksamkeitskennzahlen quantifizieren den Grad der Schadstoffelimination und der
Mineralisierung organischer Stoffe, der unter den jeweiligen Behandlungsbedingungen
erreicht wird. Der primdre Wirksamkeitsindikator ist die Abscheidungsleistung einzelner
Zielsubstanzen, definiert als 1 = (1 — Cout / cin) * 100 %, wobei cin und cour die gemessenen
Konzentrationen der jeweiligen Verbindung im Zulauf bzw. im Ablauf darstellen.

Die Reduktion des geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC), ausgedriickt als prozentuale
Abnahme der Gesamtkonzentration an organischem Kohlenstoff im Vergleich zur
unbehandelten Probe, dient als primédre Mineralisationskennzahl und liefert ein integriertes
MaBB fiir die gesamte Zerstorung organischer Substanzen {iber alle getesteten
Behandlungskonfigurationen hinweg.
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Effizienzmetriken charakterisieren den Energie- und Chemikalieneinsatz, der erforderlich ist,
um die beobachteten Behandlungsergebnisse zu erzielen. Der spezifische Energiebedarf (Espec,
kWh/m?) wird aus dem Gesamtstromverbrauch aller Reaktorkomponenten — UV-C-Lampen,
Ozongenerator, Umwiélz- und Zufuhrpumpen sowie Zusatzausriistung — berechnet und auf das
behandelte Wasservolumen normiert.

Sicherheits- und Umweltkennzahlen befassen sich mit den sekundidren Auswirkungen und
betrieblichen Einschrinkungen, die mit dem Behandlungssystem verbunden sind. Dazu
gehoren die Wirksamkeit der Ozonabgasbehandlung und die Einhaltung der Grenzwerte flir
die berufliche Exposition gegeniiber Umgebungs-Ozon und UV-Strahlung gemill den
deutschen Arbeitsschutzvorschriften, das Fehlen einer signifikanten Ubertragung von
Schadstoffen in sekundire Abfallstrome sowie die Uberwachung von Matrix-
Interferenzeffekten, die unter realen Abwasserbedingungen die Behandlungsleistung
beeintrachtigen oder unbeabsichtigte Nebenprodukte hervorrufen konnten.

5.3. Stand der Technik und Wege zur Skalierung

Die wissenschaftliche Grundlage fiir die photokatalytische Ozonisierung als Strategie zur
destruktiven Beseitigung schwer abbaubarer organischer Mikroverunreinigungen ist in der
wissenschaftlichen Literatur gut etabliert, und die mechanistischen Prinzipien, die ihrer
Wirksamkeit zugrunde liegen, wurden im LabormaBstab griindlich charakterisiert.

Die drei konstituierenden Prozessmechanismen, darunter direkte Ozonisierung, UV-C-
Photolyse und photokatalytische Ozonisierung mit TiO2, tragen jeweils unabhingig
voneinander zum Abbau von Mikroverunreinigungen bei, und ihr gleichzeitiges Wirken
erzeugt synergistische Wechselwirkungen durch die Bildung sich selbst verstirkender
Radikalketten, die die additive Leistung der einzelnen Prozesse deutlich tibertreffen.

Die direkte Ozonierung verlduft iiber zwei parallele Reaktionswege. Molekulares Ozon ist ein
selektives elektrophiles Oxidationsmittel, das elektronenreiche Strukturelemente, aromatische
Ringe mit Hydroxyl- oder Aminosubstituenten, olefinische Doppelbindungen und
stickstoffhaltige Heterocyclen angreift, wobei die Geschwindigkeitskonstanten zweiter
Ordnung je nach struktureller Beschaffenheit der Zielverbindung mehrere GroéBenordnungen
umfassen (von Gunten, 2003; Huber et al., 2003). Die spontane Zersetzung von geldstem Ozon
in wassriger Losung, die durch Hydroxidionen initiiert und durch das Vorhandensein geldster
organischer Substanzen beschleunigt wird, erzeugt iiber einen Kettenmechanismus Superoxid-
Radikalanionen und Hydroxylradikale (Staehelin und Hoigné, 1985; von Gunten, 2003). Diese
sekundiren Oxidationsmittel sind deutlich weniger selektiv als molekulares Ozon und
reagieren mit organischen Verbindungen mit Geschwindigkeiten, die nahezu
diffusionsgesteuert sind, wodurch der Abbau von Molekiilen ermdglicht wird, die gegeniiber
direktem Ozonangriff weitgehend inert sind. UV-C-Bestrahlung bei 254 nm spaltet geldstes
Ozon mit hoher Quanteneffizienz und erzeugt dabei Wasserstoffperoxid als Zwischenprodukt,
das anschliefend einer homolytischen Spaltung unterliegt, wodurch pro Ozonmolekiil zwei
Hydroxylradikale entstehen (Glaze et al., 1987; Rosenfeldt et al., 2006). Dieser Weg
beschleunigt die Bildung von Hydroxylradikalen im Vergleich zur Ozonierung im Dunkeln
erheblich und hélt die Radikalbildung wéhrend der gesamten Bestrahlungsdauer aufrecht. Der
kombinierte UV/Os-Prozess erreicht daher einen wesentlich hoheren Grad an organischer
Kohlenstoffmineralisierung als Ozon allein, wie in zahlreichen Pilot- und
GroBanlagenanwendungen zur  Trinkwasserveredelung und zur  fortgeschrittenen
Abwasserbehandlung nachgewiesen wurde (Huber et al., 2005; Rosenfeldt et al., 2006; Glaze
et al., 1987).
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Die heterogene Photokatalyse mit TiO: unter UV-C-Bestrahlung erzeugt Elektron-Loch-Paare
an der Halbleiteroberfliche. Die Locher im Valenzband reagieren direkt mit adsorbierten
organischen = Molekiilen oder mit Oberflichenwassermolekiilen und erzeugen
Hydroxylradikale, wihrend Elektronen im Leitungsband geldsten Sauerstoff reduzieren und
Superoxidradikalanionen sowie andere reaktive Sauerstoffspezies bilden (Fujishima und
Honda, 1972; Herrmann, 1999). Das gleichzeitige Vorhandensein von geldstem Ozon erhoht
die photokatalytischen Abbauraten erheblich, indem es als effizienter Elektronenakzeptor
fungiert, die Elektron-Loch-Rekombination unterdriickt und durch die Ozonreduktion mittels
photokatalytisch erzeugter Superoxidanionen zusitzliche Hydroxylradikale erzeugt (Mecha
und Chollom, 2020; Mehrjouei et al., 2015; Nawrocki und Kasprzyk-Hordern, 2010). Das
kombinierte TiO./UV/Os-System wirkt somit iiber einen sich gegenseitig verstirkenden
Mechanismus, bei dem jede Komponente die Radikalausbeute der anderen verstarkt, und die
daraus resultierende Gesamtoxidationskapazitét iibersteigt bei weitem das, was jeder einzelne
Prozess fiir sich allein leisten kann. Die in der Literatur beschriebenen Synergieeffekte
(Mehrjouei et al., 2014 & 2015) sind besonders ausgeprigt bei Verbindungen, die gegeniiber
direktem Ozonangriff resistent sind, wie jodierte Kontrastmittel, halogenierte Derivate und
Benzotriazole, und zeigen sich am deutlichsten in Reaktorkonstruktionen, die die gleichzeitige
Wechselwirkung aller drei reaktiven Komponenten an der Fliissig-Feststoff-Grenzflache
maximieren (Mecha und Chollom, 2020; Mehrjouei et al., 2015).

Trotz dieser gut charakterisierten wissenschaftlichen Grundlage stoBt die Ubertragung der
photokatalytischen Ozonierung von Labordemonstrationen auf zuverldssig funktionierende,
wirtschaftlich wettbewerbsfahige und praktisch einsetzbare Systeme auf anhaltende technische
Hindernisse.

An erster Stelle steht dabei die Herausforderung der Katalysatorimmobilisierung. Wéhrend
suspendierte TiO:-Suspensionen aufgrund ihrer maximalen Oberfliche und gleichmiBigen
UV-Zuginglichkeit die hochste massenspezifische photokatalytische Aktivitdt erreichen,
erfordert ihre praktische Anwendung eine kostspielige und energieintensive nachgeschaltete
Katalysatorriickgewinnung durch Filtration oder Sedimentation, und ihre Skalierbarkeit ist
stark eingeschrénkt. Konfigurationen mit immobilisierten Katalysatoren, bei denen TiO: auf
feste Trageroberflichen im Reaktor aufgebracht wird, umgehen das Problem der Abtrennung,
erzielen jedoch typischerweise geringere volumetrische Abbauraten aufgrund der reduzierten
zugéinglichen Oberfliche und des diffusionsbegrenzten Stofftransports an der Fest-Fliissig-
Grenzfliche (Herrmann, 1999; Mecha und Chollom, 2020; Mehrjouei et al., 2015). Die
langfristige mechanische und photokatalytische Stabilitit der Katalysatorbeschichtung unter
hydraulischer Scherung, chemischer Oxidation durch Ozon wund UV-induzierter
photochemischer Belastung ist ein weiterer kritischer Aspekt, da eine Ablosung der
Beschichtung und ein allméhlicher Aktivitéitsverlust iiber die Betriebsdauer die Zuverldssigkeit
des Systems fiir den Dauereinsatz direkt untergraben.

Ein effizienter Gas-Fliissigkeits-Ozon-Massentransfer stellt eine zweite grundlegende
technische Herausforderung dar, da die begrenzte Wasserloslichkeit von Ozon und dessen
schneller Verbrauch durch geldste organische Stoffe bedeuten, dass die Aufrechterhaltung
angemessener geloster Ozonkonzentrationen im gesamten aktiven Reaktorvolumen eine
sorgfdltige Beachtung der Gas-Fliissigkeits-Kontaktgeometrie, der Blasenbildung und der
Stromungshydrodynamik erfordert (von Gunten, 2003; Nawrocki und Kasprzyk-Hordern,
2010). Die Verteilung der UV-Strahlungsintensitit ist von &hnlicher Bedeutung: In
Reaktorkonfigurationen mit grolen photokatalytischen Oberflichen koénnen rdumliche
Heterogenititen der Strahlungsintensitit aufgrund von geometrischer Abschattung,
Riickstreuung und Absorption durch die Wasserschicht zu einer erheblichen Unterauslastung
der Katalysatoroberfldche und einer ungleichméBigen Behandlungsleistung fithren. Schlie8lich
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fiihrt die Matrixzusammensetzung von realem Abwasser, die geloste natiirliche organische
Substanz, kolloidales Material, Schwebstoffe und anorganische Radikalfanger wie Karbonat,
Bikarbonat und Chlorid umfasst, zu einem konkurrierenden Ozon- und Radikalverbrauch, der
den fiir produktive Reaktionen mit den Ziel-Mikroverunreinigungen verfiigbaren
Oxidationsmittelanteil erheblich reduziert (Stachelin und Hoigné, 1985; von Gunten, 2003;
Huber et al., 2005). Diese Matrixeffekte, die in Laborstudien mit synthetischen
Modelllosungen in gepuffertem ultrareinem Wasser nicht erfasst werden, stellen eine der
praktisch bedeutendsten Herausforderungen fiir die zuverldssige Leistung photokatalytischer
Ozonierungssysteme in realen Einsatzkontexten dar.

Zusammengenommen erklidren diese Hindernisse, warum nur wenige photokatalytische
Ozonierungssysteme unter realen Abwasserbehandlungsbedingungen bei Durchflussraten und
Verweilzeiten, die flir praktische Anwendungen relevant sind, rigoros evaluiert wurden. In
diesem Bereich fehlten validierte Leistungsdaten im Demonstrationsmafstab, anhand derer die
Marktreife beurteilt werden konnte, und diese Liicke in der Evidenzbasis stellte ein erhebliches
Hindernis fiir die Einfiihrung der Technologie durch Wasserversorger und Anlagenbetreiber
dar.

5.4. Losungsorientierter Ansatz und Innovation (RenPhQOzo)

5.4.1. Kernprinzip der Funktionsweise

Der von der TruTraTec GmbH entwickelte und patentierte RenPhOzo-Reaktor (DPMA-
Anmeldungsnummer 2020100912412800DE) ist als planarer Fallfilm-Photoreaktor konzipiert,
bei dem die Geometrie und Hydrodynamik des Systems die oben beschriebenen wesentlichen
technischen Herausforderungen der photokatalytischen Ozonisierung von vornherein 16sen.

Das Reaktorgehduse, gefertigt aus Edelstahl der Giiteklasse 316 mit Gesamtabmessungen von
0,7 m % 0,7 m x 1,7 m, beherbergt acht parallele Borosilikatglasplatten, die mit einer dauerhaft
immobilisierten photokatalytischen TiO2-Beschichtung versehen sind. Zwolf UV-C-Lampen
sind in den abwechselnden Kandlen zwischen den Platten angeordnet, wodurch jede
Glasoberfliche beidseitig bestrahlt wird und die GleichmaBigkeit der UV-Strahlungsverteilung
iiber die gesamte aktive photokatalytische Fldche von 4 m? maximiert wird. Eine schematische
Darstellung des zusammengebauten Reaktors ist in Abb. 1 zu sehen.

"™
it

Abb. 1. RenPhOzo, der Prototyp zur Aufbereitung von Wasser und Abwasser mittels
photoassistierter AOP

; f

L

Das zu behandelnde Wasser tritt am oberen Ende der Glasplattenanordnung durch einen
hydraulischen Verteiler in den Reaktor ein, der so ausgelegt ist, dass eine gleichmiBige
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Durchflussbelastung iiber alle acht Platten gewihrleistet ist. Dabei bilden sich diinne Fallfilme,
die unter kontinuierlicher beidseitiger UV-C-Bestrahlung durch die Schwerkraft iiber die
gesamte Hohe der mit TiO2 beschichteten Oberfldchen abflieBen. Ozon wird vor Ort aus der
Umgebungsluft  mithilfe eines integrierten  Sauerstoftkonzentrators und eines
Koronaentladungsgenerators erzeugt und einem speziellen Gasinjektor zugefiihrt, der
stromaufwiérts des Reaktoreinlasses positioniert ist. Dort wird ein intensiver Gas-Fliissigkeits-
Kontakt mit dem Zuflusswasser hergestellt, bevor das ozonisierte Wasser in den
Fallfilmabschnitt gelangt. Dieser Vormischschritt ist mechanistisch wichtig: Er stellt sicher,
dass die Konzentration an gelostem Ozon im Wasserfilm im Moment des Kontakts mit der
photokatalytischen Oberfliche maximiert wird, sodass alle drei reaktiven Komponenten —
geldstes Ozon, UV-C-Photonen und der TiO:-Katalysator — gleichzeitig an der Grenzfldche
zwischen Fliissigkeitsfilm und fester Oberfliche interagieren, wo der Abbau der
Zielverbindung stattfindet.

Die Fallfilmkonfiguration bietet mehrere inhdrente technische Vorteile fiir die
photokatalytische Ozonisierung. Der diinne Fliissigkeitsfilm minimiert die optische Weglénge
durch die Wasserschicht, wodurch die UV-Ddmpfung im Vergleich zu Tiefbett- oder
Tauchreaktorgeometrien erheblich reduziert wird und sichergestellt wird, dass die UV-C-
Bestrahlungsstirke an der Katalysatoroberfliche auch in Gewissern mit méBiger UV-
Absorption effektiv aufrechterhalten wird (Mahyar et al., 2017). Die kontinuierliche
Erneuerung der Flissigkeitsfilmoberflache nach unten sorgt fiir eine dynamische Exposition
des Fliissigkeitsvolumens gegeniiber der photokatalytischen Oberflache und iiberwindet damit
den Massentransferverlust, der immobilisierte Katalysatorsysteme in statischen oder langsam
flieBenden Kontaktkonfigurationen einschrankt. Der durch die Schwerkraft bedingte Filmfluss
entlang der Katalysatoroberfldche iibt zusétzlich einen sanften Scherkraft-Wascheftekt aus, der
die Ansammlung von Mineralablagerungen, Biofilmen und organischen Ablagerungen auf der
Ti02-Oberfliche verhindert und dadurch die Betriebslebensdauer verldngert sowie die
photokatalytische Aktivitdt zwischen den planméfBigen Wartungsintervallen aufrechterhilt.
Die mit der TiO:-Beschichtung versehenen Glasscheiben sind als einzeln austauschbare
Komponenten konzipiert und bieten einen praktischen und kostengiinstigen Weg zur
Erneuerung der Katalysatoroberfldche, ohne dass eine Demontage des Reaktors oder ldngere
Ausfallzeiten erforderlich sind. Die UV-C-Lampen sind so angeordnet, dass sie leicht
zugénglich sind und ein einzelner Lampenwechsel moglich ist, ohne den Betrieb benachbarter
Reaktormodule zu unterbrechen. Das System unterstiitzt sowohl den Einmal- als auch den
Kreislaufbetrieb: Im Einmalbetrieb durchlduft das Wasser den Reaktor einmalig mit
Durchflussraten von bis zu 3.000 I/h; im Kreislaufbetrieb wird das behandelte Wasser
kontinuierlich durch den Reaktor zuriickgefiihrt, wodurch kumulative Behandlungszeiten von
bis zu 60 Minuten und mehr fiir Anwendungen erreicht werden konnen, die einen héheren
Mineralisierungsgrad erfordern.

5.4.2. Abgrenzung von Stoffiibertragungsprozessen

Das RenPhOzo-System gehort zur Kategorie der destruktiven Behandlungstechnologien, was
es grundlegend von den physikalischen Trennungs- und Adsorptionsprozessen unterscheidet,
die derzeit die Praktiken der tertidren und viertstufigen Behandlung dominieren.

Die Adsorption mit granuliertem und pulverformigem Aktivkohle erreicht hohe
Abscheidungsgrade fiir ein breites Spektrum an hydrophoben und miBig polaren
Mikroverunreinigungen, konzentriert jedoch die gesamte Schadstofflast in der verbrauchten
Adsorptionsmasse, die anschlieBend durch thermische Reaktivierung bei Temperaturen liber
700 °C regeneriert oder als Sondermiill entsorgt werden muss. Der Regenerationszyklus ist
duferst energieintensiv und verursacht laufende Betriebskosten, die direkt mit der organischen
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Belastung der behandelten Wassermatrix und der Haufigkeit der
Adsorptionsmittelerschopfung skalieren. Hochdruck-Membrantechnologien wie
Nanofiltration und Umkehrosmose bieten wirksame physikalische Barrieren gegen das
Eindringen von Mikroverunreinigungen, erzeugen jedoch konzentrierte Retentatstrome, die
einer separaten Behandlung oder Entsorgung bediirfen, und ihr erheblicher Energiebedarf stellt
ein anerkanntes Hindernis fiir den grofStechnischen Einsatz dar. Koagulation und Flockung sind
zwar wirksam bei kolloidalen und partikelgebundenen Schadstoffen, eignen sich jedoch
schlecht zur Entfernung geloster, polarer Mikroverunreinigungen im Konzentrationsbereich
von Nanogramm bis Mikrogramm pro Liter, der fiir pharmazeutische Verunreinigungen
charakteristisch ist.

Im Gegensatz dazu zielt der durch das RenPhOzo-System verkorperte AOP-Ansatz auf die
chemische Zerstorung der Zielsubstanzen durch Mineralisierung zu Kohlendioxid, Wasser und
anorganischen Ionen ab, wodurch die Schadstoffbelastung aus dem Gewdéssersystem
vollstindig beseitigt wird, anstatt sie in einen sekundiren Abfallstrom zu verlagern. Dieser
Unterschied hat direkte praktische Auswirkungen auf die Gesamtlebenszykluskosten der
Behandlung, einschlieBlich der vermiedenen Kosten fiir die Sekundérabfallentsorgung und
thermische Regeneration, auf die langfristige Nachhaltigkeit der Behandlungsanlage sowie auf
deren Ubereinstimmung mit dem Umweltmanagementprinzip, wonach die Zerstdrung von
Schadstoffen der Verlagerung vorzuziehen ist, wo immer dies technisch machbar und
wirtschaftlich vertretbar ist. Die Entstehung von Sekundérabfallstromen wird somit im
Vergleich zu adsorbentienbasierten Alternativen minimiert, und das System vermeidet das
Risiko der Desorption und erneuten Freisetzung von akkumulierten Mikroverunreinigungen
aus verbrauchten oder unsachgeméil entsorgten Adsorptionsmaterialien.

5.4.3. Systemskalierbarkeit und modulare Architektur

Die modulare Architektur des RenPhOzo-Systems ermdoglicht eine flexible und schrittweise
Skalierung der Behandlungskapazitit durch den parallelen Einsatz zuséatzlicher
Reaktoreinheiten, ohne dass die interne Geometrie der einzelnen Einheit, die Spezifikation der
photokatalytischen Oberfldche oder die validierten Betriebsparameter gedndert werden miissen.

Dieser Ansatz hat wichtige praktische Auswirkungen auf die Markteinfiihrung in einer Vielzahl
von Anwendungskontexten, von kompakten Punktquellenanlagen in Krankenhéusern,
pharmazeutischen Produktionsstitten und Forschungseinrichtungen, wo die Zuflussmengen
zwar moderat sein mogen, die Konzentrationen an Mikroverunreinigungen jedoch
typischerweise erhoht sind und starke Argumente fiir eine dedizierte Vor-Ort-Behandlung
sprechen, bis hin zu groeren kommunalen Anwendungen als vierte Behandlungsstufe, die
nach der konventionellen sekundéren biologischen Behandlung integriert wird. Auf der in
diesem Projekt untersuchten Demonstrationsgrof3e stellt ein Nenndurchsatz von 3.000 I/h bei
einer Stellfliche der Anlage von 0,7 m x 0,7 m eine physikalisch handhabbare Gréenordnung
fiir die Integration in Wasserversorgungsanlagen dar, und der modulare Erweiterungsweg
bietet einen klaren und technisch glaubwiirdigen Weg zu Behandlungskapazitéten, die fiir die
Durchflussmengen kommunaler Kldranlagen relevant sind, ohne dass neue technische Ansétze,
separate Sicherheitszertifizierungsprozesse oder wesentlich andere betriebliche Kompetenzen
erforderlich sind.

5.5. Projektumsetzungs- und Arbeitsplan

Das Projekt gliederte sich in acht aufeinanderfolgende und sich teilweise liberschneidende
Arbeitsphasen, die darauf ausgelegt waren, methodisch von der Standort- und
Infrastrukturvorbereitung tiiber die systematische experimentelle Charakterisierung und
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iterative Optimierung bis hin zur langfristigen wissenschaftlichen und wirtschaftlichen
Bewertung voranzuschreiten.

Die erste Phase umfasste die Schaffung des Kooperationsrahmens mit dem Betreiber des
Demonstrationsstandorts sowie die Festlegung von Probenahmeprotokollen, Anforderungen an
die Abwassercharakterisierung und Verpflichtungen zur Leistungsiiberwachung. Die
Standortauswahl und -vorbereitung, einschlieBlich des Anschlusses an die Versorgungsnetze,
der Installation von MaBnahmen zur Ozonriickhaltung und der Einrichtung der UV-
Sicherheitsinfrastruktur, bildete die zweite Phase und wurde vor der Reaktorinstallation
abgeschlossen.

Die Systeminstallation, die Prozessintegration und die formale Bewertung des
Sicherheitskonzepts, einschlieBlich der Risikobewertungen am Arbeitsplatz hinsichtlich der
Ozon- und UV-C-Exposition gemdfl den geltenden deutschen Arbeitsschutzvorschriften,
bildeten die dritte Phase, deren erfolgreicher Abschluss durch interne Audits entsprechend den
Projektmeilensteinen M1 und M2 dokumentiert wurde.

Der systematische Messbetrieb und die Optimierung der Behandlungsbedingungen, die das
gesamte in Kapitel 6 dieses Berichts beschriebene Versuchsprogramm abdeckten, bildeten die
vierte und analytisch intensivste Phase, wobei die Meilensteine M3 und M4 dem Abschluss
der vorldufigen Charakterisierungsversuche bzw. des Optimierungsprogramms entsprachen.
Die gezielte Energieliberwachung und die Ableitung vorldufiger Betriebskostenschitzungen
aus den erfassten Energieverbrauchs- und Durchsatzdaten bildeten die fiinfte Phase, wobei der
Meilenstein M5 den Abschluss der Energiebewertung markierte.

Parallel zum Messprogramm wurde als sechste Phase eine strukturierte Analyse potenzieller
Leistungsbeeintrachtigungen durchgefiihrt, die den Einfluss von Schwebstoffen, sofern
vorhanden, auf die UV-Transmission und die Zugénglichkeit der Katalysatoroberfldche, die
Auswirkungen geloster organischer Stoffe auf den Ozon- und Radikalverbrauch sowie die
Auswirkungen von Wasserhidrte und Alkalitit auf die Behandlungswirksamkeit unter
verschiedenen Matrixbedingungen umfasste. Als siebte Phase wurde eine iterative
Systemiiberarbeitung auf der Grundlage der Erkenntnisse aus dem Messprogramm und der
Storungsanalyse durchgefiihrt, einschlieBlich der in Abschnitt 7.2 ausfiihrlich beschriebenen
Verbesserungen der Abdichtung, Anpassungen der Ozondosis und Anderungen der
Durchflussrate. Die achte und letzte Phase umfasst die umfassende wissenschaftliche und
wirtschaftliche Langzeitauswertung aller gesammelten Daten sowie die Erstellung dieses
Abschlussberichts.

6. Materialen und Methoden

6.1. Prozessparameter und Kontrollvariablen

Die systematische Charakterisierung und iterative Optimierung des RenPhOzo-Reaktors
erforderte die kontinuierliche Uberwachung und kontrollierte Anpassung einer umfassenden
Reihe von Prozessparametern, die hydraulische, chemische, photochemische und
wasserqualitative Aspekte umfassten. Die wichtigsten hydraulischen Parameter, die wéhrend
aller Versuchsphasen iiberwacht wurden, waren der volumetrische Wasserdurchfluss Q
(ausgedriickt in m*/h), die entsprechende hydraulische Verweilzeit im Reaktor (ausgedriickt in
Sekunden fiir Einmal-Durchlauf-Versuche und in Minuten fiir den Recycling-Betrieb) sowie
die momentane hydraulische Belastung, verteilt iiber die aktive Fallfilm-Oberfliche.

Zu den ozonbezogenen Parametern gehorten der Massenstrom des in das System eingeleiteten
Ozons, ausgedriickt sowohl in absoluten Werten (mg/min) als auch normiert auf den
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Wasserdurchfluss (mg/L oder g/m?), die Ozonkonzentration in der Gasphase sowohl im
Einlass- als auch im Abgasstrom (mg/L), den volumetrischen Gasdurchfluss durch den
Ozongenerator und den Reaktor (L/min) sowie die Konzentration von geldstem Ozon im
Wasserstrom an repriasentativen Probenahmestellen innerhalb und stromabwiérts des Reaktors.
Das Restozon im gasféormigen Abgas und im behandelten Abwasser wurde liberwacht, um die
Ozonausnutzungseffizienz zu bewerten, potenzielle Verluste durch die Reaktoreinhausung zu
quantifizieren und die Einhaltung der Grenzwerte flir die berufliche Exposition gegeniiber
Umgebungsozon sicherzustellen.

Zu den wihrend des Messprogramms iiberwachten Parametern des UV-C-Systems gehorten
die nominelle elektrische Leistungsaufnahme jeder Lampenquelle (W) sowie die aus
radiometrischen Kalibrierungsmessungen abgeleitete geschitzte Bestrahlungsstirke an der
Katalysatoroberflaiche (mW/cm?), die durch den Gehalt an geldsten organischen Stoffen und
die Triibung beeinflusst wird und den effektiven Photonenfluss bestimmt, der an die TiO:-
Oberfliche abgegeben wird. Zu den wasserchemischen Parametern, die sowohl fiir die
Behandlungsleistung als auch fiir die Systemstabilitét relevant waren, gehorten der pH-Wert,
die Temperatur (°C), die Konzentration an geldstem organischem Kohlenstoff (ug/L oder mg/L,
je nach Matrix), die UV-Absorption bei 254 nm (UVass) als Ersatzmal} fiir den Gehalt an
aromatischen organischen Stoffen und den Ozonbedarf sowie die Konzentrationen der
einzelnen Ziel-Mikroverunreinigungen iiber das gesamte Messprogramm hinweg.

6.2. Chemikalien

Alle in den experimentellen Arbeiten verwendeten Zielverbindungen waren von hochster
handelstiblicher analytischer oder Forschungsreinheit und wurden von etablierten Lieferanten
fiir Laborchemikalien bezogen. Acesulfam-K (CAS 55589-62-3, Reinheit >99 %) und
Sulfamethoxazol (CAS 723-46-6, analytische Reinheit) wurden von Glentham Life Sciences
Ltd (Corsham, GroBbritannien) geliefert. Carbamazepin (CAS 298-46-4, Reinheit 98 %) und
1H-Benzotriazol (CAS 95-14-7, Reinheit 99 %) wurden von Thermo Scientific (Kandel,
Deutschland) bezogen. Diatrizoesdure (CAS 117-96-4, Reinheit >98 %) wurde von Tokyo
Chemical Industry Co., Ltd (TCI Europe, Zwijndrecht, Belgien) bezogen. Saccharin (CAS 81-
07-2, analytische Qualitdt) wurde von Griissing GmbH Analytica (Filsum, Deutschland)
geliefert. Indigotrisulfonat (Analysenreinheit), das ausschlieBlich als kolorimetrischer
Referenzstandard fiir den Validierungstest flir gelostes Ozon verwendet wurde, wurde von der
Riedel de Haén AG (Seelze, Deutschland) bezogen.

Kalibrierstandards und Spike-Losungen fiir das LC-MS/MS-Analyseprogramm wurden aus
Einzelverbindungen-Stammldsungen hergestellt, die je nach Ldslichkeitseigenschaften der
jeweiligen Verbindung in Methanol in HPLC-Qualitét oder ultrareinem Wasser geldst wurden.
Die Stammlosungen wurden in Konzentrationen hergestellt, die etwa 1.000-mal hoher waren
als die angestrebte experimentelle Konzentration in der behandelten Wassermatrix, und
innerhalb ihrer validierten Stabilitdtszeitrdume verwendet. Arbeitsstandardmischungen wurden
fir jede Analysecharge frisch hergestellt, um eine Signalverschlechterung durch
Konzentrationsverluste im Laufe der Zeit zu vermeiden.

6.3. Instrumente

Die quantitative Analyse der Ziel-Mikroverunreinigungen iber den gesamten im
Versuchsprogramm vorkommenden Konzentrationsbereich, der mehrere Grofenordnungen
von niedrigen ng/L in Trinkwassermatrizen bis zu mittleren pg/L in synthetischem und realem
Abwasser umfasst, wurde mittels Fliissigchromatographie-Tandem-Massenspektrometrie
unter Verwendung eines HPLC-Systems der Agilent 1290 Infinity II-Serie
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(Agilent Technologies, Waldbronn, Deutschland), gekoppelt an ein SCIEX QTRAP 6500+
Triple-Quadrupol-Massenspektrometer ~ (Sciex, = Darmstadt, = Deutschland). = Diese
Instrumentenkombination bietet die Empfindlichkeit, Selektivitit und den Dynamikbereich,
die fiir eine zuverldssige Quantifizierung von  Arzneimittelriickstinden in
Spurenkonzentrationen in komplexen Matrices erforderlich sind.

Die Fraktionierung des geldsten organischen Kohlenstoffs und die Charakterisierung der
Molekulargewichtsverteilung wurden mit einem Fliissigchromatographie-System zur
Detektion von organischem Kohlenstoff (LC-OCD), Modell 8 (DOC-Labor Huber, Karlsruhe,
Deutschland), durchgefiihrt.

Die Ozoniiberwachung erfolgte mit zwei sich ergéinzenden Geritesystemen: einem Gasphasen-
Ozonanalysator (EL-200; Eltech Ozone, Indien) zur kontinuierlichen Messung der
Ozonkonzentration in den Einlass- und Abgasstromen sowie einem Online-Sensor zur
Uberwachung von geldstem Ozon (DOZ-6300; Eltech Ozone) zur Echtzeitmessung von
gelostem Ozon im Wasserstrom am Reaktorauslass.

Die Ozonerzeugung vor Ort erfolgte mit einem Eltech Ozone EL-OZ-O-Serie-25-
Koronaentladungs-Ozongenerator (Nennleistung 25 g/h), der von einem Eltech Ozone 5-LPM-
Sauerstoftkonzentrator gespeist wurde. Dieser lieferte ein trockenes, sauerstoffangereichertes
Speisegas an die Ozonentladungskammer und ermoglichte eine prizise Einstellung der
Ozonkonzentration und des Massendurchflusses durch unabhidngige Steuerung der
Generatorentladungsleistung und der Speisegasstromungsrate. UV-Vis-Spektralphotometrie-
Messungen zur Validierung des gelosten Ozons und zur Bestimmung der UV2ss-Absorption
wurden mit einem Perkin-Elmer Lambda 2 Zweistrahl-UV-Vis-Spektralphotometer
(Bodenseewerk Perkin-Elmer, Uberlingen, Deutschland) durchgefiihrt.

6.4. Analytische Techniken

Angesichts des Zielkonzentrationsbereichs, der je nach Matrix von niedrigen
Nanogrammwerten bis zu mehreren Mikrogramm pro Liter reicht, wurden alle quantitativen
Bestimmungen der Zielmikroverunreinigungen mittels LC-MS/MS-Analyse durchgefiihrt.

Die chromatographische Trennung erfolgte auf einer C18-Analysesdule mit Umkehrphase
unter Verwendung eines bindren Gradientenelutionsprogramms, das fiir die gleichzeitige
Trennung aller Zielverbindungen optimiert war, wobei ein Mobilphasensystem aus gepufferter
wissriger Phase und organischem Modifikator bei kontrolliertem pH-Wert eingesetzt wurde,
um ein reproduzierbares lonisationsverhalten und eine konsistente Reproduzierbarkeit der
Retentionszeiten iiber alle Analysechargen hinweg sicherzustellen.

Die Entfernung von geldstem organischem Kohlenstoff wurde durch zwei komplementére
Ansidtze charakterisiert. Die Gesamt-DOC-Konzentration in jeder Probe wurde durch
katalytische Hochtemperaturverbrennung auf einem kalibrierten TOC-Analysator bestimmt,
nachdem die Probe durch 0,45-um-Membranen filtriert worden war, um partikuldre
Kohlenstoffanteile zu entfernen.

Die Konzentrationen an gelostem Ozon wurden wihrend der Experimente kontinuierlich mit
dem Inline-Elektrochemiesensor DOZ-6300 {iberwacht. Diese Online-Messungen wurden
systematisch anhand von Offline-kolorimetrischen Bestimmungen unter Verwendung der
Indigotrisulfonat-Spektralphotometrie-Methode validiert, bei der die Bleichung von
Indigotrisulfonat durch gelostes Ozon bei pH 2 bei einer Wellenldnge von 600 nm gemil dem
von Bader und Hoigné beschriebenen Verfahren quantifiziert wurde. Die UVass-Absorption
jeder Probe wurde in einer Quarzkiivette mit 1 cm Weglidnge bei Umgebungstemperatur
gemessen, was einen schnellen und reproduzierbaren Indikator fiir den Gehalt an aromatischen

19



organischen Stoffen und einen betrieblich praktikablen Ersatzparameter fiir die Abschétzung
des Ozonbedarfs lieferte.

6.5. Energiemonitoring und Leistungskennzahlen

Die aus diesen Messungen abgeleiteten primdren Energieeffizienzindikatoren sind der
spezifische Energiebedarf Espec, definiert als die gesamte verbrauchte elektrische Energie
(kWh) geteilt durch das Volumen des behandelten Wassers (m?). Die
Betriebsenergickostenkomponente Cg wurde als Produkt aus Egspec und dem geltenden
Strompreis (€/kWh) geschétzt und bildet den priméren energiebezogenen Term in vorldufigen
Berechnungen der Behandlungskosten. Die Energie zur Ozonerzeugung wurde in die
Gesamtenergiebilanz des Systems einbezogen.

6.6. Datenanalyse und Statistik

Alle experimentellen Daten wurden geméf den etablierten Praktiken fiir umweltchemische
Untersuchungen verarbeitet und interpretiert, wobei besonderes Augenmerk auf die
Herausforderungen der Quantifizierung niedriger Konzentrationen in komplexen Matrices und
die inhédrente Variabilitit der Prozessbedingungen wihrend des Pilotbetriebs gelegt wurde.

Steady-State-Betriebsbedingungen fiir Experimente im Recyclingmodus wurden betrieblich
als der Zeitraum nach einer anfénglichen Systemanpassungsphase definiert, der typischerweise
die ersten zwei bis drei Rezirkulationszyklen umfasste, wihrend derer sich die
Reaktorhydraulik, die Ozonldsungsleistung und die Leistung der UV-C-Lampe auf £5 % ihrer
Zielwerte stabilisiert hatten. Nur Daten, die unter bestétigten Steady-State-Bedingungen
gewonnen wurden, flossen in die quantitative Analyse der Behandlungsleistung und Kinetik
ein.

Die Berechnungen der Abbauleistung basierten bei Einmal-Durchlauf-Experimenten auf den
gemessenen Konzentrationen im Zulauf und Ablauf und bei Experimenten im Recycling-
Modus auf den Anfangs- und Endkonzentrationen, wobei jeder angegebene
Konzentrationswert den arithmetischen Mittelwert von mindestens dreifach durchgefiihrten
analytischen Bestimmungen darstellte. Die Messunsicherheit wurde durch die
Standardfortpflanzung der analytischen Unsicherheit geschétzt, wobei Beitrige aus der
Kalibrierungskurvenanpassung und der Reproduzierbarkeit des Gerdtesignals beriicksichtigt
wurden.

Eine  vergleichende  Analyse der  Behandlungsleistung  iiber  verschiedene
Prozesskonfigurationen und Wasser-Matrizen hinweg wurde anhand einer grafischen
Darstellung der Verteilungen der Abbau-Effizienz {iber Verbindungsklassen und
Betriebsbedingungen durchgefiihrt. Vergleiche zwischen der Basisleistung und der optimierten
Leistung basierten auf angepassten Versuchsbedingungen, wobei Unterschiede in der Abbau-
Effizienz als praktisch signifikant angesehen wurden, wenn sie fiinf Prozentpunkte
iberschritten — ein Schwellenwert, der gewéhlt wurde, um sicherzustellen, dass die gemeldeten
Verbesserungen von der kombinierten analytischen und prozessbezogenen Unsicherheit des
Messsystems unterscheidbar sind.
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7. Ergebnisse und Diskussion

7.1. Voruntersuchungen: Entfernung von Arzneimitteln aus dem
Leitungswasser

7.1.1. Entfernungsleistung im Recyclingmodus

Im Rahmen der Voruntersuchungen wurden die Entfernungseffizienzen ausgewaihlter
Arzneimittel und kiinstlicher Siilstoffe in Trinkwasser (Leitungswasser) unter
Rezirkulationsbetrieb iiber einen Zeitraum von 60 Minuten mittels dreier Behandlungsansitze
evaluiert: Ozonung allein, photokatalytische Ozonung (UV + Os) sowie Photokatalyse durch
UV-C-Bestrahlung ohne Ozon. Die Zielverbindungen — Candesartan (CAN), Carbamazepin
(CBZ), 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin (CBZ-DiOH), Sulfamethoxazol (SMX),
Valsartan (VSA), Acesulfam K (ACK), Saccharin (SAC) und Sucralose (SUC) — lagen im
Leitungswasser in Ausgangskonzentrationen zwischen 25 und 750 ng/L vor, was
umweltrelevante Spurenstoftkonzentrationen widerspiegelt, wie sie fiir
mikroverunreinigungsbelastete Wassermatrices charakteristisch sind. Die Quantifizierung
erfolgte mittels LC-MS/MS-Analytik; die Ergebnisse sind in Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2. Entfernung der Zielschadstoffe in Leitungswasserproben durch Ozonung,
photokatalytische Ozonung (UV + Os) und Photokatalyse (UV) im Rezirkulationsbetrieb (60
min)

Unter alleiniger Ozonung im Rezirkulationsmodus wurden fiir die Mehrzahl der
Zielverbindungen bemerkenswert hohe Entfernungseffizienzen erzielt. Eine vollstandige
Entfernung (100 %) wurde fiir CAN (91,9 ng/L)[1], CBZ-DiOH (71 ng/L), SMX (138 ng/L),
VSA (362 ng/L) und ACK (98,7 ng/L) verzeichnet, wihrend CBZ (40,9 ng/L) und SUC (728
ng/L) Entfernungsraten von 934 % bzw. 96,4 % erreichten. Die niedrigste
Entfernungseffizienz (58,0 %) unter den untersuchten Verbindungen wurde fiir SAC (49,3
ng/L) beobachtet, was auf eine vergleichsweise hohere Resistenz gegeniiber dem Ozonangriff
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hindeutet. Die hohe Empfindlichkeit der meisten Arzneimittel gegeniiber Ozon lésst sich auf
das  Vorhandensein elektronenreicher funktioneller =~ Gruppen und aromatischer
Strukturelemente in ihren Molekiilstrukturen zuriickfiihren, die unter wissrigen Bedingungen
bereitwillig durch Ozon oxidiert werden (von Gunten,2003; Huber, 2003).

Die Anwendung der photokatalytischen Ozonung (UV + Ozon) steigerte die
Entfernungseffizienzen weiter, insbesondere fiir SAC und SUC. Die SAC-Entfernung (67
ng/L) erhohte sich von 58,0 % unter alleiniger Ozonung auf 74,9 %, und die SUC-Entfernung
(673 ng/L) verbesserte sich von 96,4 % auf eine vollstindige Entfernung (100 %) unter
kombinierter UV- und Ozonbehandlung. Auch CBZ (567 ng/L) zeigte eine geringfiigige
Verbesserung von 93,4 % auf 94,7 %. Diese Steigerungen weisen auf eine synergistische
Wechselwirkung zwischen UV-C-Bestrahlung, Ozon und der photokatalytischen Oberfldche
hin. Das UV-C-Licht aktiviert die photokatalytische Beschichtung auf den Glasplatten, die in
Kombination mit Ozon die Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS), insbesondere von
Hydroxylradikalen (*OH), fordert (Herrmann, 1999; Mecha und Chollom, 2020).
Hydroxylradikale sind hochgradig unselektive und leistungsstarke Oxidationsmittel, die in der
Lage sind, Verbindungen abzubauen, die dem direkten Ozonangriff weniger zuganglich sind,
wie etwa SAC und SUC (Andreozzi et al., 1999; Glaze et al., 1987).

Im deutlichen Gegensatz dazu fiihrte die Photokatalyse unter UV-C-Bestrahlung ohne Ozon
bei den meisten Verbindungen zu erheblich niedrigeren Entfernungseffizienzen. Lediglich
SMX (50,8 ng/L) und ACK (71,1 ng/L) erreichten eine vollstindige Entfernung (100%), was
auf eine ausgepriagte Empfindlichkeit dieser Verbindungen gegeniiber direkter Photolyse oder
photokatalytischem Abbau hindeutet, die wahrscheinlich auf ihre chromophoren Strukturen
zurlickzufiihren ist, welche UV-C-Strahlung wirksam absorbieren und die photolytische
Zersetzung begiinstigen. CBZ (30,5%, 46,2 ng/L), CAN (30,1%, 92,4 ng/L), CBZ-DiOH
(40,8%, 89,3 ng/L) und VSA (21,0%, 329 ng/L) wurden nur teilweise entfernt, und SUC wies
mit 7,9% (741 ng/L) den geringsten Abbau auf, wihrend SAC (26,4 ng/L) eine Entfernung von
50,0% erreichte. Diese Ergebnisse bestdtigen, dass direkte Photolyse und
Oberflachenphotokatalyse allein, in Abwesenheit von Ozon, unter den untersuchten
Bedingungen fiir die Elimination vieler persistenter Arzneimittel nicht ausreichend sind.

7.1.2. Abtragsleistung im Einzelpassmodus

Der Einzelpassmodus stellt ein grundlegend anderes Betriebsszenario im Vergleich zum
Rezirkulationsmodus dar, da das Wasser den Reaktor nur einmal innerhalb weniger Sekunden
durchstromt, was zu einer erheblich kiirzeren Kontaktzeit mit Ozon, UV-C-Strahlung und der
photokatalytischen = Oberfliche fithrt. Die unter Einzelpassbedingungen erzielten
Entfernungseffizienzen sind in Abb. 3 zusammengefasst.
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Abb. 3. Entfernung der Zielschadstoffe in Leitungswasserproben durch Ozonung und
photokatalytische Ozonung (UV + Os) im Einzelpassverfahren (SP)

Unter Einzelpass-Ozonung wurden im Vergleich zum Rezirkulationsmodus fiir die meisten
Verbindungen deutlich niedrigere Entfernungseffizienzen beobachtet. SMX (370 ng/L) blieb
mit 74,6 % die am effektivsten entfernte Verbindung, gefolgt von ACK (63,7 %, 197 ng/L),
SAC (58,7 %, 28,8 ng/L), CBZ (50,5 %, 30,5 ng/L), VSA (48,7 %, 302 ng/L) und CAN (41,5
%, 32,5 ng/L). CBZ-DiOH (29,8 %, 43,3 ng/L) und SUC (18,1 %, 742 ng/L) zeigten einen
eingeschriankteren Abbau. Diese Ergebnisse unterstreichen die entscheidende Rolle der
Kontaktzeit und der Ozon-Stoffiibergangseffizienz in der Einzelpasskonfiguration, in der die
kurze Gas-Fliissig-Wechselwirkung das Ausmal der Oxidation fiir die meisten Verbindungen
erheblich einschriankt. Die relativ hohe Entfernung von ACK unter Einzelpass-Ozonung ist
bemerkenswert, da diese Verbindung im Rezirkulationsmodus eine vergleichsweise geringere
Ozonreaktivitdt gegeniiber anderen pharmazeutischen Zielverbindungen aufwies, und kénnte
eine gilinstige Wechselwirkung zwischen den spezifischen hydraulischen Bedingungen und
Ozontransferbedingungen der Einzelpass-Fallfilmkonfiguration bei der angewandten
Ozondosis widerspiegeln.

Unter photokatalytischer Ozonung im Einzelpassmodus (UV + Os) wurde ein heterogenes
Ansprechen {iber die Zielverbindungen hinweg beobachtet. Mehrere Verbindungen zeigten im
Vergleich zur alleinigen Ozonung in diesem Modus eine deutlich verbesserte Entfernung: ACK
(34 ng/L) stieg von 63,7 % auf 80,7 %, CBZ (115 ng/L) verbesserte sich von 50,5 % auf 79,4
%, und SAC (201 ng/L) erhohte sich von 58,7 % auf 68,7 %, wihrend SMX (1370 ng/L) eine
leichte Verbesserung von 74,6 % auf 77,1 % zeigte. Diese Steigerungen bestétigen die
synergistische Rolle der UV-C-aktivierten Photokatalyse beim Abbau von Verbindungen, die
innerhalb kurzer Kontaktzeiten nicht ausreichend reaktiv gegeniiber Ozon sind. Die fiir ACK
beobachtete Verbesserung ist zwar weniger ausgeprégt als fiir CBZ, steht jedoch im Einklang
mit dem etablierten Beitrag hydroxylradikalvermittelter Reaktionswege zu dessen Abbau,
welche die direkte Ozonoxidation ergdnzen, die bereits einen erheblichen Anteil an der
Entfernung im Einzelpassmodus ausmacht.
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Allerdings profitierten nicht alle Verbindungen von der kombinierten UV + Os-Behandlung im
Einzelpassmodus. CAN (24,3 ng/L, 24,3 % gegeniiber 41,5 %), VSA (157 ng/L, 20,4 %
gegeniiber 48,7 %) und SUC (602 ng/L, 6,0 % gegeniiber 18,1 %) wiesen unter
photokatalytischer Ozonung niedrigere Entfernungseffizienzen auf als unter alleiniger
Ozonung. Dieses kontraintuitive Ergebnis ldsst sich moglicherweise auf den kompetitiven
Verbrauch von Ozon und photokatalytisch erzeugten Radikalen durch andere geloste
Matrixbestandteile zuriickfiihren, bevor diese mit den spezifischen Zielverbindungen reagieren
konnen. Zusitzlich kann unter Einzelpassbedingungen die stark begrenzte Verweilzeit die
vollstdndige Entfaltung synergistischer Oxidationswege verhindern, sodass die Einflihrung der
UV-Bestrahlung die verfiigbare Oxidationskapazitit fiir bestimmte Verbindungen effektiv
umverteilt, anstatt sie zu erhohen.

7.1.3. DOC-Entfernung

Die Entfernung des gelosten organischen Kohlenstoffs (DOC) liefert ein umfassenderes Mal3
fir die Gesamtmineralisierung organischer Substanz und spiegelt wider, inwieweit die
Behandlungsverfahren nicht nur die pharmazeutischen Zielverbindungen, sondern auch andere
in der Leitungswassermatrix vorhandene geloste organische Spezies abbauen. Der zeitliche
Verlauf der DOC-Entfernung im Rezirkulationsmodus ist in Abb. 4 dargestellt.
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Abb. 4. DOC-Entfernung von Leitungswasser durch die Rezirkulations-UV-C-, Ozonungs-
und photokatalytische Ozonungsverfahren in 60 min.

Im Rezirkulationsmodus nahm die DOC-Entfernung sowohl fiir die Ozonung als auch fiir den
UV+0s-Prozess progressiv mit der Behandlungszeit zu. Unter alleiniger Ozonung erreichte die
DOC-Entfernung nach 15 Minuten 15 % und stieg stetig auf 23 %, 30 % und 37 % nach 30, 45
bzw. 60 Minuten an. Die photokatalytische Ozonung tibertraf die alleinige Ozonung zu allen
Zeitpunkten durchgehend und erheblich, wobei nach 15 Minuten eine Entfernung von 27 %
und nach 30, 45 bzw. 60 Minuten von 45 %, 57 % und 68 % erreicht wurde. Die zunechmende
Divergenz zwischen beiden Verfahren iiber die Zeit — von einer Differenz von 12
Prozentpunkten nach 15 Minuten auf 31 Prozentpunkte nach 60 Minuten — weist
nachdriicklich auf einen zunehmend signifikanten Beitrag photokatalytischer Mechanismen
zur Mineralisierung des organischen Kohlenstoffs im Behandlungsverlauf hin. Dies lésst sich
auf die Akkumulation von Oxidationsintermediaten zuriickfiihren, die der photokatalytischen
Degradation zugénglicher sind als die Ausgangsverbindungen, oder auf eine verstdrkte und
anhaltende Erzeugung von Hydroxylradikalen durch die UV-C-bestrahlte photokatalytische
Glasoberflidche, deren Beitrag im Verlauf der Reaktion gegeniiber der direkten Ozonung
zunehmend an Bedeutung gewinnt.

Es ist dabei zu beriicksichtigen, dass die beobachteten hohen Entfernungseffizienzen fiir
Arzneimittel, einschlieBlich der vollstindigen Entfernung mehrerer Verbindungen im
Rezirkulationsmodus, nicht zwangsldufig einer dquivalenten Mineralisierung organischer
Substanz gleichkommen, da partielle Abbauprodukte und Transformationsintermediate in
Losung verbleiben und zum residualen DOC beitragen konnen. Die Tatsache, dass die
Ozonung zwar eine vollstindige Entfernung (100 %) mehrerer pharmazeutischer
Zielverbindungen erzielte, den Gesamt-DOC nach 60 Minuten jedoch nur um 37 % reduzierte,
veranschaulicht diesen Unterschied deutlich. Die photokatalytische Ozonung erreichte unter
denselben Bedingungen eine DOC-Entfernung von 68 %, was eine {berlegene
Mineralisierungsfahigkeit und einen effektiveren Abbau sowohl der Ausgangsverbindungen
als auch ihrer Transformationsprodukte belegt — ein Aspekt, der fiir die Gesamtbewertung der
Wasserqualitit von erheblicher Relevanz ist. Das UV-C-Verfahren allein ergab
erwartungsgemal keine DOC-Entfernung.

Im Einzelpassmodus war die DOC-Entfernung sowohl unter Ozonung als auch unter
photokatalytischer Ozonung vernachldssigbar. Dieses Ergebnis steht in vollem Einklang mit
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der sehr kurzen hydraulischen Verweilzeit, die dem Einzelpassbetrieb inhdrent ist und zwar
ausreichen mag, den Abbau bestimmter reaktiver Zielverbindungen einzuleiten, jedoch
offenkundig nicht geniigt, um messbare Reduktionen des gesamten geldsten organischen
Kohlenstoffs zu erzielen.

7.1.4. Vergleich der Betriebsarten und Auswirkungen auf die Wasseraufbereitung

Ein umfassender Vergleich beider Betriebsmodi zeigt deutlich, dass die Kontaktzeit ein
entscheidender Steuerungsparameter sowohl fiir den Schadstoffabbau als auch fiir die
Mineralisierung  organischen = Kohlenstoffs im  Fallfilm-Photoreaktor  ist.  Im
Rezirkulationsmodus fiihrt die verldngerte und wiederholte Exposition gegeniiber Ozon, UV-
C-Strahlung und der photokatalytischen Oberfliche innerhalb von 60 Minuten zu einer nahezu
vollstdndigen Elimination der meisten Arzneimittel und einer signifikanten DOC-Reduktion.
Im Gegensatz dazu liefert der Einzelpassbetrieb erheblich niedrigere Entfernungseffizienzen
und eine vernachléssigbare DOC-Entfernung, was die grundlegenden Limitierungen durch die
kurze hydraulische Verweilzeit widerspiegelt.

Die Daten heben durchgehend hervor, dass die Ozonung den dominanten
Oxidationsmechanismus fiir die untersuchten pharmazeutischen Verbindungen darstellt,
wihrend die photokatalytische Ozonung einen wichtigen erginzenden Beitrag fiir
ozonresistente Verbindungen wie SAC, SUC und ACK im Rezirkulationsmodus leistet und
selbst im Einzelpassmodus fiir ACK und CBZ bedeutsame zusétzliche Vorteile erbringt.
Bemerkenswert ist, dass ACK unter Einzelpass-Ozonung allein bereits eine betrdchtliche
Entfernung (63,7 %) erreicht, die durch Zugabe von UV-C-Bestrahlung auf 80,7 % gesteigert
wird, was darauf hindeutet, dass in diesem Betriebsmodus sowohl die direkte Ozonoxidation
als auch hydroxylradikalvermittelte Reaktionswege substanziell zu dessen Abbau beitragen.
Die ausgeprigte Verbesserung der DOC-Entfernung unter photokatalytischer Ozonung im
Rezirkulationsmodus bestitigt ferner den Wert der Kombination von UV-Bestrahlung und
Ozon fiir eine vollstindigere Mineralisierung organischer Substanz, die einen kritischen
Parameter fiir die Bewertung der tatsidchlichen Behandlungsleistung jenseits der Entfernung
einzelner Zielverbindungen darstellt.

Aus praktischer Sicht mag die Einzelpasskonfiguration fiir Durchflusssysteme mit kurzen
hydraulischen Verweilzeiten attraktiv sein, und ihre substanzspezifische Wirksamkeit fiir
bestimmte Verbindungen wie SMX, ACK und CBZ deutet auf ein Potenzial fiir gezielte
Anwendungen hin. Fiir Szenarien, die eine hohe und zuverldssige Entfernung iiber ein breites
Spektrum von Arzneimitteln in Spurenkonzentrationen im ng/L-Bereich bei gleichzeitig
bedeutsamer DOC-Reduktion erfordern, stellt der Rezirkulationsbetrieb mit photokatalytischer
Ozonung jedoch den eindeutig bevorzugten Ansatz dar. Zukiinftige Untersuchungen sollten die
Energieeffizienz jedes Betriebsmodus, die Charakterisierung und oOkotoxikologische
Bewertung der Transformationsprodukte sowie die Langzeitstabilitit und -aktivitit der
photokatalytischen Glasoberfldche unter Dauerbetrieb adressieren.

7.2. Optimierung der Prozessbedingungen

7.2.1. Begriindung und Prozessinderungen

Im Anschluss an die in den Abschnitten 7.1.1 und 7.1.2 diskutierten Voruntersuchungen wurde
eine systematische Optimierung der Betriebsbedingungen des Reaktors mit der doppelten
Zielsetzung durchgefiihrt, die Behandlungseffizienz zu verbessern und potenzielle Quellen der
Leistungslimitierung zu adressieren, die wéhrend der initialen Bewertung identifiziert worden
waren. Drei wesentliche Modifikationen wurden implementiert: Der volumetrische
Wasserdurchfluss wurde von 1.500 L/h auf 2.000 L/h erhoht, um die Turbulenz und den
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Stoffiibergang an der Fallfilmoberfliche zu verbessern; die Ozon-Einlassdosis wurde erheblich
von etwa 140 mg/min (70 mg/L bei 2 L/min Gasfluss) auf 350 mg/min (70 mg/L bei 5 L/min
Gasfluss) gesteigert, was einer 2,5-fachen Erhohung der Ozonzufuhr entspricht; und die
strukturelle Integritdt des Reaktors wurde erneut bewertet, was zur Anbringung zusétzlicher
Dichtungsmaterialien im Bereich der UV-C-Lichtquellen und der Reaktorkammertiir fiihrte,
um potenzielle Ozonleckagen aus dem System zu eliminieren. Diese letzte Mallnahme ist von
besonderer Bedeutung, da eine unvollstindige Abdichtung in der vorldufigen Konfiguration zu
nicht quantifizierten Ozonverlusten aus dem Reaktor gefiihrt haben konnte, wodurch die
effektive, fiir die Behandlung verfiigbare Oxidationsmittelkonzentration direkt reduziert und
moglicherweise zu den kontraintuitiven Leistungsminderungen beigetragen wurde, die fiir
CAN und VSA unter UV+0Os-Bedingungen im Einzelpassmodus beobachtet worden waren.

7.2.2. Optimierte Leistung im Recyclingmodus

Die Auswirkung der Optimierung auf die Leistung im Rezirkulationsmodus war substanziell
und eindeutig. Unter den iiberarbeiteten Betriebsbedingungen erzielte die alleinige Ozonung
innerhalb von nur 15 Minuten Behandlungszeit eine vollstindige Entfernung (100 %) von CAN
(112 ng/L), CBZ (22,2 ng/L), CBZ-DiOH (59,7 ng/L), SMX (59,2 ng/L), VSA (367 ng/L),
ACK (183 ng/L) und SAC (17,6 ng/L), wobei SUC (829 ng/L) im selben Zeitraum eine
Entfernung von 88,2 % erreichte (Abb. 5). Die photokatalytische Ozonung unter optimierten
Bedingungen ergab eine #dquivalente vollstindige Entfernung fiir dieselben sechs
Verbindungen (CAN 113 ng/L, CBZ 18,1 ng/L, CBZ-DiOH 71,3 ng/L, SMX 21,4 ng/L, VSA
420 ng/L, ACK 38,1 ng/L; SAC war in der Ausgangslosung nicht vorhanden) nach 15 Minuten,
wobei die SUC-Entfernung (814 ng/L) auf 95,9 % weiter verbessert wurde.
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Abb. 5. Leistung der optimierten Rezirkulations-Ozonung und photokatalytischen Ozonung in
15 min

Der Kontrast zu den vorldufigen Ergebnissen im Rezirkulationsmodus ist auffallend. In den
Voruntersuchungen waren 60 Minuten Behandlungszeit erforderlich, um sich einer nahezu
vollstdndigen Entfernung der meisten pharmazeutischen Zielverbindungen anzundhern, und
selbst bei dieser verldngerten Behandlungszeit wurde fiir sdmtliche Verbindungen keine
durchgingig vollstindige Degradation erzielt. Der optimierte Prozess erreicht vergleichbare
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oder liberlegene Ergebnisse in nur einem Viertel der Behandlungszeit, was weitreichende
Implikationen fiir die praktische Anwendbarkeit des Systems hat. Diese erhebliche
Verbesserung ist in erster Linie auf die deutlich gesteigerte Ozonzufuhr zuriickzufiihren, die
die Wahrscheinlichkeit von Ozon-Substanz-Kollisionen in der fliissigen Phase erhoht und eine
hohere geloste Ozonkonzentration iiber den gesamten Behandlungszyklus aufrechterhélt. Der
hohere Wasserdurchfluss fordert dariiber hinaus einen verbesserten Gas-Fliissig-
Grenzfldchenkontakt iiber die Fallfilmoberfliche und steigert so die Ozontransfereffizienz
weiter.

SUC bleibt unter allen getesteten Bedingungen die refraktédrste Verbindung, was mit ihrer gut
dokumentierten Resistenz gegeniiber ozonvermittelter Oxidation aufgrund der stark chlorierten
Saccharosestruktur {ibereinstimmt, die dem Molekiil chemische Stabilitit gegeniiber
elektrophilem Angriff verleiht. Dennoch erreicht der optimierte photokatalytische
Ozonungsprozess innerhalb von 15 Minuten eine SUC-Entfernung von 95,9 %, was eine
erhebliche Verbesserung gegeniiber der vorldufigen Leistung im Rezirkulationsmodus darstellt
und bestiétigt, dass hydroxylradikalvermittelte Reaktionswege, die durch die synergistische
Wechselwirkung von Ozon und UV-C-aktivierter Photokatalyse erzeugt werden, fiir den
effektiven Abbau dieser Verbindung unverzichtbar sind. Der marginale, aber konsistente
Vorteil von UV + Os gegeniiber alleiniger Ozonung fiir SUC (95,9 % gegeniiber 88,2 %) im
optimierten Rezirkulationsmodus bekriftigt die aus den Voruntersuchungen gezogene
Schlussfolgerung, dass die photokatalytische Ozonung besonders fiir ozonresistente
Substanzen wertvoll ist.

7.2.3. Optimierte Leistung im Einzelpassmodus: Einfluss der Ozon-Einlassdosis

Die Optimierung der Einzelpassbedingungen umfasste auch eine Bewertung des Einflusses der
Ozon-Einlassdosis, wobei eine Niedrigdosisbedingung (35 mg/min) mit einer
Hochdosisbedingung (350 mg/min) verglichen wurde, jeweils mit und ohne UV-C-
Bestrahlung. Es ist anzumerken, dass aufgrund der Verwendung realer Leitungswasserproben
iiber die vier Versuchsbedingungen hinweg der Arzneimittelgehalt des Quellwassers zwischen
den Probenahmekampagnen variierte. SMX wurde in keiner der Ausgangs- oder behandelten
Proben der Einzelpass-Optimierungsexperimente nachgewiesen, sodass fiir diese Verbindung
keine Entfernungsdaten abgeleitet werden konnten. CBZ und SAC waren nur im Quellwasser
des Niedrigdosis-Ozonungsexperiments (Low Os) vorhanden und fehlten im Quellwasser der
ibrigen drei Bedingungen. Ebenso wurde ACK im Quellwasser des Hochdosis-
Ozonungsexperiments (High Os) nicht nachgewiesen. Diese Abwesenheiten sind auf die
natlirliche Variabilitit des Arzneimittelvorkommens in der Leitungswasserquelle
zurlickzufiihren und nicht auf einen Behandlungseffekt; die entsprechenden Bereiche in der
Grafik (Abb. 6) sind daher nicht dargestellt.
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Abb. 6. Leistung der optimierten Einzelpassverfahren bei niedriger und hoher Ozondosierung

Unter alleiniger Niedrigdosis-Ozonung (140 mg/min) zeigen die Ergebnisse bereits eine
bedeutsame Entfernung fiir mehrere Verbindungen: CBZ (16,6 ng/L) wurde vollstindig
eliminiert (100 %), SAC (64,9 ng/L) erreichte 85,3 % Entfernung, CAN (120 ng/L) 82,6 % und
ACK (109 ng/L) 74 %, wihrend VSA (59,7 %, 429 ng/L), CBZ-DiOH (61,6 %, 76,9 ng/L) und
SUC (20,8 %, 867 ng/L) eine moderatere Entfernung aufwiesen. Die Kombination der
Niedrigdosis-Ozonung mit UV-C-Bestrahlung (Low Os + UV) ergab eine vollstindige
Entfernung von CAN (100 %, 27,4 ng/L) und ACK (100 %, 14,5 ng/L), die beide unter
alleiniger Ozonung bei dieser Dosis eine unvollstindige Entfernung gezeigt hatten. VSA (198
ng/L) zeigte jedoch eine leichte Reduktion der Entfernung von 59,7 % auf 56,2 %, und CBZ-
DiOH (27,7 ng/L) ging ebenfalls geringfiigig von 61,6 % auf 49,8 % zurtick, wihrend SUC
(633 ng/L) weitgehend unbeeinflusst blieb (18,5 %). Fir CBZ, SMX und SAC ist kein
Vergleich zwischen Low Os und Low Os; + UV mdglich, da diese Verbindungen im
Quellwasser des letzteren Experiments fehlten.

Unter alleiniger Hochdosis-Ozonung (350 mg/min) wurde CAN (16 ng/L) vollstandig entfernt
(100 %) und VSA (150 ng/L) verbesserte sich auf 68,8 %, wihrend CBZ-DiOH (18,5 ng/L)
nur eine moderate Verbesserung auf 58,2 % zeigte und SUC (534 ng/L) mit 21,9 % weitgehend
resistent blieb. Die transformativsten Ergebnisse wurden unter Hochdosis-photokatalytischer
Ozonung (High Os+UV) erzielt, die eine vollstindige Entfernung von CAN (100 %), CBZ-
DiOH (100 %) und ACK (100 %) erreichte, wéhrend VSA (183 ng/L) 94,2 % und SUC (657
ng/L) eine erhebliche Verbesserung auf 50,5 % erzielte. Diese Ergebnisse stellen die effektivste
Einzelpass-Behandlungsleistung dar, die in dieser Studie verzeichnet wurde, und
demonstrieren, dass die Kombination einer hohen Ozondosis mit UV-C-aktivierter
Photokatalyse erforderlich ist, um die kinetischen Limitierungen der kurzen hydraulischen
Verweilzeit im Einzelpassbetrieb zu iiberwinden.

Das Verhalten von CBZ-DiOH (33 ng/L) iiber die Einzelpass-Optimierungsexperimente
hinweg ist besonders aufschlussreich. Diese Verbindung blieb unter beiden
Niedrigdosisbedingungen (49,8-61,6 %) und unter alleiniger Hochdosis-Ozonung (58,2 %)
refraktir, wurde jedoch nur unter der Kombination von hoher Ozondosis und UV-Bestrahlung
(100 %) vollstindig eliminiert. Dieses Muster legt nachdriicklich nahe, dass der CBZ-DiOH-
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Abbau die gleichzeitige Verfiigbarkeit sowohl der direkten Ozonoxidation als auch der
Hydroxylradikal-Reaktionswege erfordert und dass keiner der beiden Mechanismen allein,
auch nicht bei erhohter Ozondosis, ausreicht, um innerhalb der kurzen Kontaktzeit der
Einzelpasskonfiguration eine vollstindige Entfernung zu erzielen.

7.2.4. Vergleich mit vorliufigen Ergebnissen aus Einzeldurchgingen und Aufklirung
kontraintuitiver Beobachtungen

Ein Vergleich zwischen den vorldufigen Einzelpassergebnissen und den optimierten
Niedrigdosis-Einzelpassergebnissen offenbart konsistente Verbesserungen iiber die meisten
Verbindungen unter den optimierten Bedingungen, selbst bei der niedrigeren Ozondosis von
35 mg/min. So verbesserte sich beispielsweise die CBZ-Entfernung von 50,5 % (vorlaufige
Ozonung) auf 100 % (Low Os), die CAN-Entfernung von 41,5 % auf 82,6 % und die SAC-
Entfernung von 58,7 % auf 85,3 %, wihrend SUC weitgehend unverdndert blieb (18,1 %
gegeniiber 20,8 %). Diese Verbesserungen unter der Niedrigdosisbedingung, die tatsidchlich
einen geringeren absoluten Ozoneintrag als die vorldufige FEinzelpasskonfiguration
reprasentiert, legen nahe, dass die verbesserte Reaktorabdichtung unabhingig von der
Ozondosis eine bedeutsame Rolle bei der Steigerung der Behandlungseffizienz spielte. Durch
die Verhinderung von Ozonleckagen aus dem System hétte die Abdichtungsverbesserung die
effektive, im Reaktorraum verbleibende Ozonkonzentration erhoht und damit die
Nutzungseffizienz des Oxidationsmittels und dessen Verfiigbarkeit fiir die Reaktion mit den
pharmazeutischen Spurenstoffen verbessert.

Einer der bedeutsamsten Befunde, der aus dem Vergleich zwischen vorldufigen und
optimierten Ergebnissen hervorgeht, betrifft die kontraintuitiven Leistungsminderungen, die in
den vorldufigen Einzelpassexperimenten fiir CAN und VSA unter UV + Os im Vergleich zur
alleinigen Ozonung beobachtet worden waren. In den vorldufigen Daten sank die CAN-
Entfernung von 41,5 % (0Os) auf 24,3 % (UV+0s) und die VSA-Entfernung von 48,7 % auf
20,4 %. Diese Reduktionen wurden vorldufig dem kompetitiven Verbrauch von
Oxidationsmitteln durch Matrixbestandteile und einer unzureichenden Ozonversorgung zur
Aufrechterhaltung synergistischer Oxidationswege bei kurzer Kontaktzeit zugeschrieben.
Unter den optimierten Bedingungen wird dieses kontraintuitive Verhalten weitgehend
aufgeldst. In den optimierten Niedrigdosis-Experimenten verbessert sich CAN von 82,6 %
(Low Os) auf 100 % (Low Os + UV), wihrend VSA nur eine marginale Reduktion (59,7 % auf
56,2 %) zeigt, die weit weniger ausgepragt ist als der dramatische Riickgang in den vorldufigen
Daten. Unter Hochdosisbedingungen profitieren beide Verbindungen erheblich von der UV-
Zugabe, wobei VSA von 68,8 % auf 94,2 % ansteigt und CAN bei 100 % verbleibt. Dies stiitzt
nachdriicklich die Hypothese, dass der vorldufige negative UV-Effekt eine Folge
unzureichender Reaktorabdichtung mit daraus resultierenden Ozonverlusten und einer
unzureichenden Ozondosis war und nicht einer intrinsischen chemischen Inkompatibilitét
zwischen UV-Bestrahlung und dem Abbau dieser Verbindungen. Bei verbesserter Abdichtung,
die sicherstellt, dass Ozon im Reaktor verbleibt, und einer hoheren Ozondosis, die ausreichend
Oxidationsmittel zur gleichzeitigen  Aufrechterhaltung multipler konkurrierender
Reaktionswege bereitstellt, kommen die synergistischen Vorteile der photokatalytischen
Ozonung selbst innerhalb der begrenzten Verweilzeit des Einzelpassbetriebs vollstindig zum
Tragen.

Auch ACK zeigt eine bemerkenswerte Entwicklung iiber die verschiedenen Bedingungen
hinweg. In den vorldufigen Einzelpassdaten erreichte es 63,7 % Entfernung unter Ozonung und
verbesserte sich auf 80,7 % unter UV + Os. Unter den optimierten Niedrigdosisbedingungen
steigt die Entfernung auf 74 % (Low Os) und erreicht unter Low Os+UV die vollstindige
Elimination (100 %). Diese progressive Verbesserung iiber die drei Bedingungen — vorlaufig
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05 (63,7 %), optimiert Low Os (74 %) und optimiert Low Os+UV (100 %) — spiegelt die
kumulativen Vorteile der verbesserten Reaktorintegritit und des gesteigerten
photokatalytischen Beitrags wider und bestétigt, dass der ACK-Abbau sowohl auf eine erhdhte
Ozonverfligbarkeit als auch auf die Hydroxylradikalerzeugung tiber Photokatalyse anspricht.

7.2.5. Gesamtbewertung der Optimierung

Die Optimierung der Betriebsbedingungen ergab substanzielle und konsistente
Verbesserungen der Behandlungsleistung tiiber beide Betriebsmodi hinweg. Im
Rezirkulationsmodus reduzierte die Kombination aus einer 2,5-fachen Steigerung der
Ozondosis, erhohtem Durchfluss und verbesserter Reaktorabdichtung die fiir eine nahezu
vollstindige Arzneimittelentfernung erforderliche Behandlungszeit von 60 auf 15 Minuten,
was einer vierfachen Reduktion mit erheblichen Implikationen fiir den Energieverbrauch, die
Reaktordimensionierung und den praktischen Einsatz entspricht. Im Einzelpassmodus zeigte
die Bewertung der Ozondosis-Effekte, dass die Hochdosis-photokatalytische Ozonung (High
0;+UV) die optimale Konfiguration darstellt, die eine vollstdndige Entfernung von CAN,
CBZ-DiOH und ACK, eine nahezu vollstindige Entfernung von VSA (94,2 %) und eine
erheblich verbesserte SUC-Entfernung (50,5 %) erreicht — alles innerhalb eines einzigen
Reaktordurchlaufs. Uber beide Modi hinweg erweist sich SUC konsistent als die refraktirste
Verbindung, doch ihre Entfernung unter optimierten Bedingungen der photokatalytischen
Ozonung (95,9 % im Rezirkulationsmodus, 50,5 % im Einzelpass-Hochdosismodus) bestitigt,
dass der optimierte Prozess einen bedeutsamen Abbau auch dieser anspruchsvollen Substanz
erzielt. Zusammengenommen demonstrieren die Optimierungsergebnisse, dass der Fallfilm-
Photoreaktor bei entsprechend angepassten Betriebsbedingungen eine hocheffektive Plattform
fiir die Spurenstoffelimination aus Trinkwasser darstellt und dass die Reaktorintegritit,
insbesondere die Verhinderung von Ozonleckagen durch adidquate Abdichtung der
Reaktorkammer, ein kritischer technischer Parameter ist, der rigoros kontrolliert werden muss,
um das volle Leistungspotenzial des Systems auszuschopfen.

7.2.6. Vergleich mit etablierten fortschrittlichen Behandlungstechnologien

Konventionelle Trinkwasseraufbereitungsinfrastruktur wurde nicht mit Blick auf die
Entfernung organischer Spurenstoffe konzipiert, und ihre Leistungsfdhigkeit gegeniiber
Arzneimittelriickstinden und &hnlichen Kontaminanten ist in der Regel uneinheitlich und
hiufig unzureichend. Um die Ergebnisse der vorliegenden Studie in einen breiteren Kontext
einzuordnen, vergleicht dieser Abschnitt das vorgeschlagene Behandlungssystem mit einer
Reihe etablierter Verfahren, darunter UV-basierte fortschrittliche Oxidationsverfahren und
Adsorptionssysteme, unter Verwendung publizierter Referenzdaten (Ranjbar et al., 2024). Der
Vergleich konzentriert sich auf Entfernungseffizienz, Betriebsbedingungen und die fiir die
Behandlung erforderliche Zeit fiir eine Auswahl reprasentativer Spurenstoffe und zielt darauf
ab, eine sachliche Einschitzung zu liefern, wo konventionelle Methoden im Vergleich zu den
Moglichkeiten des vorgeschlagenen Systems Defizite aufweisen.

Carbamazepin (Tabelle A.1 im Anhang)

Tabelle A.1 présentiert CBZ-Entfernungsdaten tiber mehrere konkurrierende Technologien
hinweg. UV-basierte AOPs, konkret UV/H20. und UV/Persulfat, zeigen einen graduellen
Anstieg der Entfernung mit zunehmender Oxidationsmittelkonzentration, erreichen jedoch
selbst unter den anspruchsvollsten getesteten Bedingungen (2,0 mM Oxidationsmittel, 1 h
Behandlungsdauer) nur etwa 61 % bzw. 74 % Entfernung. Dieses Muster spiegelt die gut
dokumentierte Bestindigkeit von CBZ unter Standard-UV-AOP-Bedingungen wider: Ein
bedeutsamer Abbau erfordert hohe Chemikalieneinsatzmengen und verldngerte Kontaktzeiten,
und selbst dann bleibt die vollstindige Elimination unerreicht.
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Adsorptionsbasierte Ansétze schneiden hinsichtlich der absoluten Entfernungsraten erheblich
besser ab. Modifizierte Biokohle (CoAl-Adsorbens) erreicht Entfernungsraten tiber 99 % bei
Dosen zwischen 250 und 500 mg/L, allerdings erst nach 24 Stunden Kontaktzeit.
Kommerzielle Aktivkohle (AquaSorb CP1-F) erreicht vergleichbar hohe Entfernungsraten bei
moderateren Dosen (=20 mg/L), ist jedoch in gleicher Weise auf dasselbe 24-Stunden-
Behandlungsfenster angewiesen. In beiden Féllen gehen die beeindruckenden
Entfernungswerte mit praktischen Einschrankungen einher — gro3en Adsorbensmittelmengen
und Behandlungszyklen, die fiir viele praxisrelevante Szenarien zu langsam sind.

Vor diesem Hintergrund hebt sich das Ergebnis des vorgeschlagenen Systems deutlich ab: Eine
vollstindige CBZ-Entfernung (100 %) wurde in nur 10 Sekunden erzielt. Kein anderes System
im Vergleich kommt hinsichtlich der Behandlungsgeschwindigkeit auch nur annéhernd heran,
und das vorgeschlagene Verfahren erreicht oder {bertrifft gleichzeitig die
Entfernungseffizienzen der leistungsfahigsten Referenztechnologien.

Sulfamethoxazol (Tabelle A.2 im Anhang)

Als Sulfonamid-Antibiotikum mit relativ hoher Reaktivitdt gegentiber oxidativen Verfahren
spricht SMX generell besser auf Referenztechnologien an als CBZ. UV/H:O: erreicht je nach
Wasserstoffperoxidkonzentration Entfernungsraten im Bereich von 31-71 %, wihrend
UV/Persulfat bei Persulfatkonzentrationen ab 0,5 mM 94-99 % erzielt, wobei beide Ergebnisse
nach wie vor an eine volle Stunde Behandlungszeit bei erheblichem Chemikalienverbrauch
gebunden sind.

Modifizierte Biokohle zeigt bei hoheren Dosen und verlédngerten Kontaktzeiten eine starke
Leistung, wobei die Entfernung nach 24 Stunden bei der hochsten Adsorbensdosis 99 %
iibersteigt. Bei kiirzeren Kontaktzeiten (1 Stunde) ist die Leistung jedoch wesentlich variabler
und reicht von 21 % bis 96 % bei steigender Biokohledosis von 50 auf 500 mg/L.

Das vorgeschlagene Behandlungssystem erzielt eine vollstindige (100 %) SMX-Entfernung
aus einer niedrigen Ausgangskonzentration innerhalb von 15 Minuten — ein erheblich kiirzerer
Zeitrahmen als bei jedem der Referenzsysteme und ohne hohe Chemikaliendosen oder grof3e
Mengen an Adsorbensmaterial zu erfordern. Dies bestétigt sowohl die hohe Empfindlichkeit
von SMX unter den vorgeschlagenen Behandlungsbedingungen als auch die Vielseitigkeit des
Verfahrens tiber strukturell diverse Spurenstoffe hinweg.

Saccharin (Tabelle A.3 im Anhang)

SAC gilt weithin als einer der oxidationsresistentesten Spurenstoffe in der hier untersuchten
Gruppe, und diese Resistenz spiegelt sich deutlich in den Referenzsystemdaten wider.

UV/H:0: erreicht selbst bei 2,0 mM Wasserstoffperoxid nach einstiindiger Behandlung nur 5—
15 % Entfernung, und UV/Persulfat schneidet nicht besser ab, mit Effizienzen von nahezu null
bis 10 % tiber den untersuchten Konzentrationsbereich. Diese Werte verdeutlichen, wie
unzureichend die radikalbasierte Oxidation SAC unter Standardbetriebsbedingungen
bewiltigt.

Adsorption mit modifizierter Biokohle ist erheblich effektiver und liefert je nach Dosis nach
einer Stunde 46-98 % Entfernung und nach 24 Stunden bei moderaten bis hohen
Adsorbensdosen 92-99 %. Der bekannte Kompromiss gilt jedoch erneut: Eine konsistent hohe
Entfernung erfordert entweder erhebliche Adsorbensmengen oder lange Verweilzeiten oder
beides gleichzeitig.

Das vorgeschlagene Verfahren erreicht eine vollstdndige (100 %) SAC-Entfernung innerhalb
von 15 Minuten — ein Ergebnis, das angesichts des nahezu vollstdndigen Versagens der UV-
AOP-Referenzverfahren fiir diese Verbindung besonders bedeutsam ist. Dieses Ergebnis
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demonstriert, dass das System in der Lage ist, auch stark oxidationsresistente Substanzen
effizient und schnell zu behandeln, eine Fahigkeit, die die meisten konventionellen Ansitze
schlichtweg nicht replizieren konnen.

Acesulfam K (Tabelle A.4 im Anhang)

ACK ist ein kiinstlicher Siiflstoff, der fiir seine Persistenz in aquatischen Systemen und seine
hartnéckige Resistenz gegeniiber konventioneller Trinkwasseraufbereitung gut dokumentiert
ist.

Diese Resistenz spiegelt sich deutlich in den Referenzdaten wider: UV/H20: erreicht weniger
als 60 % Entfernung und UV/Persulfat weniger als 50 %, selbst bei den hochsten getesteten
Oxidationsmittelkonzentrationen und nach einstiindiger Behandlung. Diese Werte bestitigen,
dass ACK unter typischen AOP-Betriebsbedingungen eine genuein niedrige Reaktivitét
gegeniiber sowohl Hydroxyl- als auch Sulfatradikalen aufweist.

Adsorptionssysteme schneiden bei hoheren Dosen und langeren Kontaktzeiten erheblich besser
ab, wobei modifizierte Biokohle nach 24 Stunden eine Entfernung von 99 % oder dariiber
erreicht. Kommerzielle Aktivkohle zeigt ein variableres Verhalten und erzielt eine nahezu
vollstindige Entfernung nur bei der hdchsten Adsorbensdosis und nach der vollen 24-Stunden-
Kontaktzeit.

Das vorgeschlagene Behandlungssystem entfernt ACK vollstandig innerhalb von 10 Sekunden
— ein entscheidender Leistungsvorteil nicht nur gegeniiber den UV-basierten
Oxidationssystemen, die mit dieser Verbindung unabhingig von den Bedingungen kdmpfen,
sondern auch gegeniiber den Adsorptionsansitzen, die letztlich hohe Entfernungsraten erzielen
konnen, dafiir jedoch um GroBenordnungen mehr Zeit bendtigen. Fiir eine so notorisch
persistente Verbindung wie ACK spricht dieses Ergebnis unmittelbar fiir das praktische
Potenzial des vorgeschlagenen Systems.

Valsartansiure (Tabelle A.S im Anhang)

VSA zeigt ein etwas differenzierteres Entfernungsverhalten {iber die verglichenen
Technologien hinweg als die zuvor diskutierten Spurenstoffe.

UV/H:0: zeigt eine moderate Leistung und erreicht nach einstiindiger Behandlung etwa 60 %
Entfernung, wahrend UV/Persulfat merklich weniger effektiv ist und selbst bei der hochsten
getesteten Persulfatkonzentration unter 35 % Entfernung bleibt, was darauf hindeutet, dass die
sulfatradikalgetriebene Oxidation fiir diese Verbindung nicht besonders geeignet ist.
Modifizierte Biokohle erreicht bei Adsorbensdosen von 250-500 mg/L eine nahezu
vollstindige VSA-Entfernung, insbesondere bei ldngeren Kontaktzeiten. Kommerzielle
Aktivkohle folgt einem vergleichbaren Muster und erreicht hohe Entfernungseftizienzen nur
bei erhohten Dosen und nach verldangertem Kontakt.

Fiir das vorgeschlagene Verfahren wurden zwei Betriebsszenarien evaluiert, die niedrigen (150
mg/min) und hohen (350 mg/min) Ozondosen entsprechen. Unter Niedrigozon-Bedingungen
erreicht die VSA-Entfernung innerhalb einer Reaktionszeit von nur 10 Sekunden 56 %; bei
erhohter Ozonkonzentration verbessert sich die Leistung erheblich auf etwa 95 % Entfernung
innerhalb desselben Zeitfensters. Wahrend die VSA-Entfernung durch das vorgeschlagene
System erkennbar sensibel auf die Ozonverfiigbarkeit reagiert, bedeutet dies zugleich, dass die
Leistung aktiv iiber die Betriebsbedingungen gesteuert werden kann und eine hocheffektive
Entfernung innerhalb eines Zeitrahmens erreichbar ist, den kein Adsorptions- oder UV-AOP-
System in diesem Vergleich auch nur annéhernd erreichen kann.

Zusammengenommen bestdtigen die in den Tabellen A.1 bis A.5 dargestellten Daten
konsistent, dass das vorgeschlagene Behandlungssystem eine einzigartig schnelle und
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anpassungsfihige Plattform fiir die Spurenstoffelimination aus Trinkwasser bietet. Uber alle
fiinf Zielverbindungen hinweg, einschlielich sowohl oxidationsempfindlicher Substanzen als
auch solcher, die die meisten konventionellen Verfahren an ihre Grenzen bringen, demonstriert
das Verfahren Leistungscharakteristiken, die sich giinstig — und in vielen Féllen entscheidend
— mit den besten verfiigbaren etablierten Alternativen vergleichen lassen.

7.3. Entfernung von Zielverbindungen aus synthetischem Abwasser im
Einzeldurchlaufmodus

Zur Bewertung der Leistung des Fallfilm-Photoreaktors unter Bedingungen, die reprasentativer
fiir die Sekundér- oder Tertidarbehandlung von Abwasser sind, wurden die alleinige Ozonung
und die photokatalytische Ozonung (UV+Os) auf ein synthetisches Modellabwasser
angewandt, das einen distinkten Satz von Spurenstoffen enthielt: Benzotriazol (BTA), CBZ,
SMX, ACK, SAC und Diatrizoat (DTZ). Im Unterschied zu den in den vorangehenden
Abschnitten beschriebenen Leitungswasserexperimenten waren die Ausgangskonzentrationen
dieser Kontaminanten erheblich héher und lagen im Bereich von etwa 0,3-0,6 pg/L fiir BTA,
0,8-1,6 ng/L fir CBZ, 3—18 pug/L fiir SMX, 2,5-7 pg/L fiir ACK, 0,6—-1,9 pg/L fiir SAC und
12-27 pg/L fiir DTZ — Werte, die in etwa die in kommunalen Kldranlagenablidufen berichteten
Spurenstoftkonzentrationen =~ widerspiegeln.  Sdmtliche = Experimente = wurden im
Einzelpassmodus durchgefiihrt, und zwei Ozon-Einlassdosen wurden untersucht: eine niedrige
Ozondosis von 35 mg/min (entsprechend 7 mg/L bei einem Gasfluss von 5 L/min) und eine
hohe Ozondosis von 350 mg/min (70 mg/L bei 5 L/min), was einem zehnfachen Unterschied
in der angewandten Ozonkonzentration entspricht. Die unter den jeweiligen

Behandlungsbedingungen erzielten Entfernungseffizienzen werden im Folgenden detailliert
diskutiert (Abb. 7).
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Abb. 7. Entfernungsleistung der Ozonung und photokatalytischen Ozonung im
Einzelpassmodus bei niedriger (35 mg/min) und hoher (350 mg/min) Ozondosis
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7.3.1. Ozonisierung allein: Wirkung der Ozondosis

Unter alleiniger Ozonung im FEinzelpassmodus iibte die angewandte Ozondosis einen
deutlichen und konsistenten Einfluss auf die Entfernungseffizienzen der meisten
Zielverbindungen aus, wobei hohere Ozonkonzentrationen generell einen stirkeren Abbau
bewirkten. Dieses dosisabhidngige Verhalten steht im Einklang mit der fundamentalen Kinetik
der ozonvermittelten Oxidation, bei der die Rate des direkten Ozonangriffs auf Spurenstoffe
durch die geloste Ozonkonzentration und die fiir jedes Verbindung-Ozon-Paar spezifische
Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung bestimmt wird.

Unter den sechs untersuchten Verbindungen wies CBZ (Ausgangskonzentration 1050 bzw.
1600 ng/L bei niedriger und hoher Ozondosis) die ausgepréigteste Empfindlichkeit gegeniiber
der Ozondosis auf, wobei die Entfernung von 43,2 % unter niedriger Ozondosis auf 76,9 %
unter hoher Ozondosis anstieg — eine Differenz von 33,7 Prozentpunkten. Diese starke
Dosisabhédngigkeit stimmt mit der gut etablierten hohen Ozonreaktivitit von CBZ {iberein,
dessen elektronenreiche olefinische Doppelbindung im Dibenzoazepinring einem raschen
elektrophilen Angriff durch Ozon unterliegt (Huber et al., 2003; von Gunten, 2003). Der
iiberproportionale Gewinn an Entfernungseffizienz bei steigender Ozondosis spiegelt die
Pseudo-erster-Ordnung-Kinetik der Ozon-CBZ-Wechselwirkungen wider, wobei selbst
moderate Erhohungen der gelosten Ozonkonzentration den Abbau bei den vergleichsweise
hoheren pg/L-Konzentrationsniveaus der synthetischen Abwassermatrix erheblich
beschleunigen (von Gunten, 2003).

SMX (Ausgangskonzentration 5520 bzw. 18200 ng/L bei niedriger und hoher Ozondosis)
zeigte ebenfalls eine bemerkenswerte Verbesserung mit steigender Ozondosis, von 57,1 % bei
niedriger auf 74,3 % bei hoher Ozondosis. Die Empfindlichkeit von SMX gegeniiber direkter
Ozonung ist gut dokumentiert und auf seine Anilin- und Isoxazol-Gruppen zuriickzufiihren,
die als bevorzugte Angriffsstellen fiir den elektrophilen Ozonangriff dienen (Huber et al.,
2003). DTZ (Ausgangskonzentration 12900 bzw. 17200 ng/L bei niedriger und hoher
Ozondosis) zeigte eine vergleichsweise moderate Verbesserung von 59,5 % bei niedriger auf
61,7 % bei hoher Ozondosis, was darauf hindeutet, dass diese Verbindung trotz ihrer relativ
hohen Ausgangskonzentration unter der hydraulischen Verweilzeit des Einzelpassbetriebs ein
kinetisches Plateau erreicht, bei dem weitere Steigerungen der Ozondosis nur noch
abnehmende Grenzeffekte erzielen. Dies stimmt mit der bekannten Ozonresistenz iodierter
Rontgenkontrastmittel wie DTZ iiberein, deren stark halogenierte aromatische Struktur die
Elektronendichte am aromatischen Ring erheblich reduziert und damit die Reaktivitét
gegentiber elektrophilem Ozonangriff einschriankt (Huber et al., 2003).

BTA (Ausgangskonzentration 281 bzw. 312 ng/L bei niedriger und hoher Ozondosis) wies die
niedrigste Gesamtentfernung unter alleiniger Ozonung auf und erreichte lediglich 29,5 % bei
niedriger und 36,9 % bei hoher Ozondosis. Dieses relativ schwache Ansprechen auf direkte
Ozonung steht im Einklang mit den dokumentierten moderaten bis niedrigen Ozon-
Geschwindigkeitskonstanten von Benzotriazolen, die aus dem elektronenziehenden Charakter
des Triazolringsystems resultieren, der die Empfindlichkeit der Verbindung gegeniiber
elektrophilen Ozonreaktionen reduziert (von Gunten, 2003). ACK (Ausgangskonzentration
3330 bzw. 3400 ng/L bei niedriger und hoher Ozondosis) und SAC (Ausgangskonzentration
588 bzw. 768 ng/L bei niedriger und hoher Ozondosis) zeigten intermedidre dosisabhédngige
Reaktionen, wobei ACK von 42,0 % auf 48,8 % und SAC von 64,6 % auf 69,5 % bei Erh6hung
der Ozondosis von niedrig auf hoch anstiegen. Die moderaten Zugewinne fiir diese beiden
kiinstlichen SiiBstoffe stehen im FEinklang mit ihrer vergleichsweise begrenzten
Ozonreaktivitit, wie sie bereits in den Rezirkulationsmodus-Experimenten mit Leitungswasser
festgestellt wurde.
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7.3.2. Photokatalytische Ozonisierung (UV+0Os): Synergistische Verstirkung und
Dosisabhiingigkeit

Die Zugabe von UV-C-Bestrahlung zum Ozonungsverfahren flihrte fiir alle sechs
Verbindungen bei beiden Ozondosisstufen zu universell und erheblich verbesserten
Entfernungseffizienzen, was iiberzeugende Evidenz fiir die synergistische Wechselwirkung
zwischen photokatalytisch erzeugten reaktiven Sauerstoffspezies und direkter Ozonoxidation
liefert. Die auffilligsten Verbesserungen durch UV-Zugabe wurden unter Niedrigozon-
Bedingungen beobachtet, wo der relative Beitrag photokatalytischer Mechanismen zur
Gesamtentfernung durch die vergleichsweise begrenzte Verfiigbarkeit von gelostem Ozon
verstérkt wird.

Bei niedriger Ozondosis erhohte die Zugabe von UV-C-Bestrahlung die BTA-Entfernung
(Ausgangskonzentration 626 bzw. 600 ng/L) von 29,5 % auf 61,2 %, was einer mehr als
zweifachen Steigerung und dem groften relativen Zugewinn in dieser Behandlungsbedingung
entspricht. Diese erhebliche Verbesserung legt nachdriicklich nahe, dass BTA wesentlich
empfindlicher gegeniiber dem Abbau durch Hydroxylradikale (*OH) ist — die {iber Photolyse
von Ozon und photokatalytische Aktivierung der Reaktoroberfliche erzeugt werden — als
gegeniiber dem direkten molekularen Ozonangriff. Hydroxylradikale konnen als hochgradig
unselektive Oxidationsmittel mit einem Standardreduktionspotenzial von etwa 2,8 V auch
elektronendefizitdre aromatische Systeme wie den Triazolring von BTA oxidieren, die
gegeniiber direktem Ozon weitgehend refraktir sind (Glaze et al., 1987; Andreozzi et al., 1999).
SAC (Ausgangskonzentration 1660 bzw. 1910 ng/L) zeigte eine &hnlich ausgeprigte
Steigerung unter UV + Niedrigozon-Bedingungen (von 64,6 % auf 89,1 %), und DTZ
(Ausgangskonzentration 26900 bzw. 12100 ng/L) verbesserte sich substanziell von 59,5 % auf
83,2 %. Das deutliche Ansprechen von DTZ auf die photokatalytische Ozonung ist von
besonderer Bedeutung, da dieses iodierte Kontrastmittel weithin als einer der persistentesten
Spurenstoffe in der konventionellen ozonbasierten Wasserbehandlung gilt. Sein erheblicher
Abbau unter UV + Niedrigozon-Bedingungen impliziert, dass Hydroxylradikal-Reaktionswege
und nicht die direkte Ozonoxidation den primédren Transformationsweg fiir DTZ darstellen,
was mit dessen sehr niedriger direkter Ozon-Geschwindigkeitskonstante und seiner wesentlich
hoheren *OH-Geschwindigkeitskonstante in der Literatur {ibereinstimmt (Huber et al., 2003;
von Gunten, 2003; Mecha und Chollom, 2020).

Unter Hochozon-Bedingungen lieferte die Zugabe von UV-C-Bestrahlung weiterhin
ausgeprigte Verbesserungen. Die SAC-Entfernung stieg von 69,5 % auf 90,4 %, die DTZ-
Entfernung von 61,7 % auf 91,6 %, die SMX-Entfernung (Ausgangskonzentration 2820 bzw.
5340 ng/L) von 74,3 % auf 92,8 % und die CBZ-Entfernung (Ausgangskonzentration 770 bzw.
1210 ng/L) von 76,9 % auf 91,5 %. BTA verbesserte sich von 36,9 % auf 65,5 % und ACK
(Ausgangskonzentration 2470 bzw. 6900 ng/L) von 48,8 % auf 68,4 %. Die konsistenten und
substanziellen Zugewinne, die unter UV + Hochozon-Bedingungen relativ zur alleinigen
Hochdosis-Ozonung beobachtet wurden, zeigen, dass der photokatalytische Beitrag zum
Abbau nicht lediglich kompensatorisch ist — also ein Defizit in der ozongetriebenen Oxidation
ausgleicht —, sondern vielmehr einen unabhingigen und additiven Oxidationsweg darstellt,
der auch in Gegenwart erhohter geloster Ozonkonzentrationen wirksam operiert.

Ein bemerkenswertes Merkmal des Datensatzes ist, dass fiir mehrere Verbindungen die unter
UV + Niedrigozon erzielte Entfernungseffizienz vergleichbar mit der unter alleiniger
Hochdosis-Ozonung erzielten war oder sich dieser anndherte und sie in einigen Fillen
substanziell iibertraf. So erzielte UV + Niedrigozon beispielsweise 89,1 % Entfernung von
SAC gegeniiber nur 69,5 % unter alleiniger Hochdosis-Ozonung — eine Differenz von nahezu
20 Prozentpunkten — und erreichte 83,2 % Entfernung von DTZ gegeniiber 61,7 % unter
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alleiniger Hochdosis-Ozonung. Diese Beobachtung hat wichtige praktische und wirtschaftliche
Implikationen, da sie nahelegt, dass die Anwendung der UV-C-aktivierten photokatalytischen
Ozonung bei reduzierten Ozondosen Behandlungsergebnisse erzielen kann, die mit denen der
alleinigen Hochdosis-Ozonung vergleichbar sind, was potenziell erhebliche Einsparungen bei
der Ozonerzeugungsenergie und den damit verbundenen Betriebskosten ermoglicht, ohne die
Behandlungseffizienz fiir diese Zielkontaminanten zu beeintriachtigen.

7.3.3. Verbindungsspezifisches Verhalten und mechanistische Uberlegungen

Eine verbindungsiibergreifende Analyse der Entfernungsdaten offenbart distinkte
Gruppierungen basierend auf der Ozonreaktivitit und der Empfindlichkeit gegeniiber
photokatalytischer Verstirkung. CBZ und SMX reprisentieren Verbindungen mit hoher
intrinsischer Ozonreaktivitit, die dennoch erheblich von der kombinierten UV-Behandlung
profitieren und die hochsten Gesamtentfernungseffizienzen (91,5 % bzw. 92,8 %) unter UV +
Hochozon erreichen. SAC und DTZ erweisen sich als die primdren NutznieBer der
photokatalytischen Verstarkung, wobei sie eine vergleichsweise moderate Ozonreaktivitit,
aber ein sehr starkes Ansprechen auf hydroxylradikalvermittelte Oxidation zeigen. BTA
zeichnet sich durch eine niedrige Ozonreaktivitdt und einen moderaten photokatalytischen
Abbau aus, wihrend ACK konsistent die niedrigste Gesamtentfernung iiber alle
Behandlungsbedingungen aufweist, was darauf hindeutet, dass diese Verbindung sowohl eine
begrenzte Ozonreaktivitét als auch eine vergleichsweise geringere Empfindlichkeit gegeniiber
*OH-getriebenem Abbau im Vergleich zu den anderen untersuchten Verbindungen besitzt.

Das besonders refraktire Verhalten von ACK verdient eine weitergehende Erdrterung. Selbst
unter der intensivsten angewandten Behandlungsbedingung (UV + Hochozon) erreichte die
ACK-Entfernung nur 68,4 % und blieb damit die am wenigsten abgebaute Verbindung in den
Experimenten mit synthetischem Abwasser. Dies steht in scheinbarem Gegensatz zu seinem
Verhalten in den Leitungswasser-Rezirkulationsmodus-Experimenten (Abschnitt 7.1), wo
unter sowohl alleiniger Ozonung als auch photokatalytischer Ozonung eine vollstindige
Entfernung erzielt wurde. Diese Diskrepanz ldsst sich auf die kombinierten Effekte der
erheblich hoheren Ausgangskonzentration in der synthetischen Abwassermatrix, des
komplexeren Hintergrunds geldster organischer Substanz und der inhédrent begrenzten
Kontaktzeit des Einzelpassmodus zuriickfiihren, die kollektiv die Behandlungseffizienz fiir
diese persistent refraktire Verbindung reduzieren.

7.3.4. Vergleich mit den Ergebnissen der Einzelpassage mit Leitungswasser und
allgemeine Schlussfolgerungen

Ein Vergleich der Einzelpassergebnisse im synthetischen Abwasser mit den fiir Leitungswasser
im Einzelpassmodus erzielten Ergebnissen (Abschnitt 7.2) offenbart sowohl Parallelen als auch
wichtige Unterschiede. Fiir Verbindungen, die in beiden experimentellen Matrices vorhanden
waren — namentlich CBZ, SMX, ACK und SAC —, lagen die Entfernungseffizienzen im
synthetischen Abwasser unter dquivalenten Behandlungsbedingungen generell niedriger, was
auf die hoheren Ausgangs-Spurenstoffkonzentrationen im synthetischen Abwasser (pg/L-
Bereich gegeniiber ng/LL im Leitungswasser), die erhéhte DOC-Belastung der synthetischen
Abwassermatrix und die kompetitive Abfangung von Ozon und Hydroxylradikalen durch
Matrixbestandteile zuriickgefiihrt werden kann. Dieser Matrixeffekt, bei dem geldste
organische Substanz und anorganische Spezies wie Carbonat und Hydrogencarbonat mit den
Zielschadstoffen um verfiigbare Oxidationsmittel konkurrieren, ist eine allgemein anerkannte
und praktisch bedeutsame Herausforderung bei der Anwendung fortschrittlicher
Oxidationsverfahren auf komplexe Wassermatrices (von Gunten, 2003; Stachelin und Hoigné,
1985; Huber et al., 2005).
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Insgesamt demonstrieren die in diesem Abschnitt dargestellten Ergebnisse, dass die
photokatalytische Ozonung im Einzelpassmodus ein technisch tragfiahiger und effektiver
Ansatz fiir die Behandlung spurenstoffbelasteter synthetischer Abwésser bei umwelt- und
betriebsrelevanten ~Konzentrationsniveaus ist. Die konsistente und substanzielle
Leistungssteigerung, die durch die Kombination von UV-C-Bestrahlung mit Ozonung erzielt
wird — tliber alle Verbindungen, beide Ozondosisstufen und in einer komplexen Matrix hinweg
—, unterstreicht die Robustheit des synergistischen ~ photokatalytischen
Ozonungsmechanismus. Der Befund, dass UV + Niedrigozon fiir mehrere
Schliisselverbindungen, darunter BTA, SAC und DTZ, die alleinige Hochdosis-Ozonung
iibertrifft, ist fiir die Auslegung und Optimierung praktischer Behandlungssysteme besonders
relevant und legt nahe, dass eine Prozessintensivierung durch photokatalytische Aktivierung
einen energieeffizienteren und kosteneffektiveren Weg zur Erzielung hoher
Spurenstoffentfernung bieten kann als die bloBe Steigerung der Ozondosierung. Zukiinftige
Untersuchungen sollten die Identitit und Okotoxikologische Bedeutung der unter den
jeweiligen Behandlungsbedingungen gebildeten Transformationsprodukte sowie den Einfluss
variierender hydraulischer Durchflussraten und Reaktorgeometrien auf die relativen Beitrige
der direkten Ozonung und photokatalytischen Oxidation im Einzelpassbetrieb untersuchen.

7.4. Behandlung von realem Abwasser durch Ozonisierung und
photokatalytische Ozonisierung

Zur Bewertung der Anwendbarkeit des Reaktors unter Bedingungen maximaler
Matrixkomplexitit wurde eine Reihe von Experimenten mit realem Abwasser durchgefiihrt.
Im Unterschied zu den in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Experimenten mit
Leitungswasser und synthetischem Modellabwasser, bei denen die Behandlungsleistung iiber
die Entfernung einzelner Spurenstoffe bei niedrigen Konzentrationen quantifiziert wurde,
verwendeten die Realabwasserexperimente die Entfernung des gelosten organischen
Kohlenstoffs (DOC) als primédre Leistungskenngrofle, die die kollektive Mineralisierung und
Transformation der komplexen organischen Hintergrundsubstanz der Matrix widerspiegelt.
Die Experimente wurden sowohl in Rezirkulations- (Rec) als auch in
Einzelpasskonfigurationen =~ (SP)  durchgefiihrt, wobei  jeweils  unterschiedliche
Betriebsstrategien zum Einsatz kamen, die darauf ausgelegt waren, den Einfluss von
Ozondosis, UV-Bestrahlung und Vorozonungsstufung auf die Behandlungseffizienz zu
charakterisieren.

7.4.1. Recyclingmodus: Einfluss der Ozondosis und UV-Bestrahlung auf die DOC-
Entfernung

Die Rezirkulationsmodus-Experimente wurden mit 70 L realem Abwasser bei einem festen
Wasserdurchfluss von 2000 L/h durchgefiihrt. Zwei Ozondosierungen kamen zur Anwendung;:
eine niedrige Dosis von 150 mg/min (30 mg/L x 5 L/min) und eine hohe Dosis von 350 mg/min
(70 mg/L x 5 L/min), jeweils mit und ohne UV-C-Bestrahlung iiber eine 60-miniitige
Behandlungsperiode evaluiert. Die resultierenden DOC-Entfernungsprofile sind in Abb. 8
dargestellt.
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Abb. 8. DOC-Entfernung (%) im Rezirkulationsmodus unter niedriger und hoher
Ozondosierung, mit und ohne UV-Bestrahlung (V=70 L Realabwasser, Q (L)=2000 L/h).

Aus diesen Daten ergeben sich mehrere bemerkenswerte Muster. Erstens erbrachte die
Erhohung der Ozondosis von 150 mg/min auf 350 mg/min ohne UV-Bestrahlung einen
vernachldssigbaren zusdtzlichen Nutzen: Nach 60 Minuten erzielten Low Os und High Os allein
mit 38 % bzw. 39 % praktisch identische DOC-Entfernungen. Obwohl die hohe Ozondosis
nach 15 Minuten einen etwas schnelleren Beginn der Entfernung bewirkte (19 % gegeniiber 14
%), konvergierten die beiden Ozon-allein-Trajektorien bis 45—60 Minuten substanziell, was
darauf hindeutet, dass die direkte Ozonoxidation allein in der Realabwassermatrix innerhalb
des getesteten Dosisbereichs unabhingig von der angewandten Dosis selbstlimitierend ist.
Dieses Plateauverhalten steht im Einklang mit dem raschen Ozonverbrauch durch leicht
oxidierbare Fraktionen der organischen Matrix in den friihen Behandlungsphasen, gefolgt von
der Akkumulation refraktdrerer Intermediate und der Konkurrenz durch anorganische
Radikalfanger, die beide den inkrementellen Wert einer zusitzlichen molekularen Ozonzufuhr
vermindern (von Gunten, 2003; Stachelin und Hoigné, 1985).

Zweitens bewirkte die Zugabe von UV-C-Bestrahlung eine deutliche und dosisabhingige
Steigerung der DOC-Entfernung. Bei niedriger Ozondosis erhdhte UV die 60-Minuten-
Entfernung von 38 % auf 55 % — eine Verbesserung um 17 Prozentpunkte. Der Effekt war
unter der hohen Ozondosis wesentlich ausgeprégter, wo UV + High Os nach 60 Minuten eine
DOC-Entfernung von 76 % erzielte, verglichen mit 39 % fiir High Os allein — eine
Verbesserung um 37 Prozentpunkte, die einer nahezu Verdopplung der Leistung entspricht.
Diese starke Synergie zwischen UV-Bestrahlung und erhohter Ozonkonzentration bestétigt,
dass der primdre Mechanismus der Verstirkung die Hydroxylradikalerzeugung durch
Ozonphotolyse ist, deren Effizienz mit der verfiigbaren Ozonkonzentration skaliert. Bei
hoheren Ozondosen wird eine stirkere UV-getriebene *OH-Produktion iiber den gesamten
Behandlungszeitraum aufrechterhalten, was einen anhaltenden Angriff auf refraktére
organische Fraktionen ermdglicht, die ansonsten gegeniiber direkter Ozonoxidation resistent
sind (Glaze et al., 1987; Rosenfeldt et al., 2006).

Drittens ist die zeitliche Entwicklung der DOC-Entfernung unter UV + High Os
charakteristisch linear und progressiv — 34 % nach 15 min, 52 % nach 30 min, 69 % nach 45
min und 76 % nach 60 min —, ohne Anzeichen des fiir reine Ozonprozesse typischen frithen
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Plateauverhaltens. Diese anhaltende Entfernungstrajektorie spiegelt die nicht-selektive Natur
der *OH-vermittelten Oxidation wider, die im Gegensatz zum direkten Ozonangriff nicht
zwischen leicht oxidierbaren und refraktéren organischen Fraktionen diskriminiert (Andreozzi
et al., 1999; Glaze et al., 1987). Folglich stellt UV + High Os im Rezirkulationsmodus die
effektivste getestete Konfiguration fiir die DOC-Mineralisierung von Realabwasser dar.

7.4.2. Recyclingmodus: Entfernung der Zielschadstoffe

Parallel zu den in Abschnitt 7.4.1 beschriebenen DOC-Messungen wurden die Konzentrationen
der einzelnen Zielverbindungen — Candesartan (CAN), Carbamazepin (CBZ), CBZ-10,11-
diol (CBZ-DiOH), Sulfamethoxazol (SMX), Valsartan (VSA), Acesulfam K (ACK), Saccharin
(SAC) und Sucralose (SUC) — in den Rezirkulationsmodus-Realabwasserexperimenten
mittels LC-MS/MS in 15-Minuten-Intervallen iiber den 60-miniitigen Behandlungszeitraum
quantifiziert. Die Ausgangskonzentrationen (Co) der Zielschadstoffe im Realabwasser waren
wie folgt: CAN (Co=9,0-9,8 ng/L), CBZ (Co=0,82-0,88 ng/L), CBZ-DiOH (Co=1,55-1,85
png/L), SMX (Co=0,42-0,53 pg/L), VSA (Co=9,1-10,45 pg/L), ACK (Co=0,021 pg/L), SAC
(Co=0,123-0,209 png/L) und SUC (Co=44,5-48 ng/L). Die resultierenden substanzspezifischen
Entfernungseffizienzen fiir alle vier Behandlungsbedingungen sind in Abb. 9 dargestellt. Diese
Daten ermoglichen eine substanzspezifische Auflosung der Behandlungsleistung, die sowohl
die in Abschnitt 7.4.1 berichteten DOC-Summenentfernungsprofile ergidnzt als auch — und
dies ist von entscheidender Bedeutung — eine Behandlungsdynamik offenbart, die sich
grundlegend von dem unterscheidet, was diese Summenparameter-Trajektorien allein anzeigen
wiirden.

Die folgenreichste Beobachtung ist die Schnelligkeit und Vollstindigkeit, mit der die
pharmazeutischen Zielverbindungen im Vergleich zur erheblich langsameren Progression der
DOC-Summenmineralisierung eliminiert werden. Unter Niedrigozon-Bedingungen (Low Os,
150 mg/min) hatten die Entfernungseffizienzen nach 15 Minuten bereits 95,9 % fiir CAN
(Co=9,0-9,8 ng/L), 97,5 % fiir CBZ, 92,6 % fiir CBZ-DiOH, 100 % fiir SMX, 91,9 % fiir VSA
und 100 % fiir ACK erreicht. Dieses Ergebnis ist von erheblicher praktischer Bedeutung: Die
komplexe Realabwassermatrix verhindert trotz ihrer erhohten DOC-Hintergrundbelastung und
des damit einhergehenden kompetitiven Bedarfs an dem verfiigbaren Oxidationsmittelpool
nicht die effektive Entfernung pharmazeutischer Spurenstoffziele innerhalb einer
vergleichsweise kurzen Kontaktzeit. Die zugrundeliegende Erklarung liegt in der erheblichen
Konzentrationsdifferenz zwischen den pharmazeutischen Zielverbindungen und der gelosten
organischen Hintergrundsubstanz. Die pharmazeutischen Analyten, die in Konzentrationen im
niedrigen Nanogramm-pro-Liter- bis niedrigen Mikrogramm-pro-Liter-Bereich vorliegen,
stellen einen vernachlédssigbar kleinen Anteil des gesamten organischen Substratpools dar.
Folglich reicht selbst dann, wenn der weitaus grofite Teil des eingesetzten Ozons durch
kompetitive Reaktionen mit der geldsten organischen Hintergrundsubstanz verbraucht wird —
wie in der bescheidenen DOC-Entfernung von 14-19 % zum selben 15-Minuten-Zeitpunkt
widergespiegelt —, die geringe absolute Oxidationsmittelmenge, die auf die pharmazeutischen
Spurenstoftziele entfillt, aus, um eine nahezu vollstindige Transformation zu bewirken. Nach
30 Minuten unter Low-Os-Bedingungen hatten alle fiinf pharmazeutischen Verbindungen eine
Entfernung von 99,5 % oder dariiber erreicht, was bestétigt, dass die matrixbedingten
Konkurrenzeffekte, die die DOC-Summenmineralisierung einschrinken, sich nicht
proportional als Limitierung der einzelnen Pharmazeutikaelimination im Rezirkulationsmodus
auswirken.

SAC und SUC wiesen erheblich langsamere Entfernungstrajektorien auf, was mit ihrer in den
Leitungswasser- und synthetischen Abwasser-Experimentphasen dieser Untersuchung
durchgéngig dokumentierten Resistenz gegeniiber direktem Ozonangriff ibereinstimmt. Unter
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Low Os nach 15 Minuten erreichte die SAC-Entfernung 38,3 % und die SUC-Entfernung 51,9
%. Beide verbesserten sich mit kumulativer Kontaktzeit erheblich und erreichten nach 30
Minuten 83,1 % bzw. 85,3 %, nach 45 Minuten jeweils 95,6 % und nach 60 Minuten 98,3 %
bzw. 98,5 %. Die progressive und letztlich nahezu vollstdndige Entfernung dieser kiinstlichen
SiiBstoffe unter Niedrigozon-Rezirkulationsbedingungen bestétigt, dass die wiederholten
sequenziellen Expositionen, die dem Rezirkulationsbetrieb inhdrent sind, trotz der niedrigen
direkten Ozon-Geschwindigkeitskonstanten dieser Verbindungen letztlich eine ausreichende
kumulative Oxidationsmitteldosis erzeugen, um einen bedeutsamen Abbau zu erzielen, und
dass der ozonresistente Charakter von SAC und SUC eher eine kinetische als eine absolute
Limitierung darstellt, sofern die Kontaktzeit nicht eingeschrénkt ist.

ACK wurde in der Ausgangs-Abwasserprobe nachgewiesen und unter der Low-Os-Bedingung
zu allen vier Probenahmezeitpunkten vollstidndig entfernt. Fiir die Bedingungen UV + Low Os,
High Os; und UV + High Os lag ACK in den entsprechenden Ausgangs-Abwasserproben
unterhalb der analytischen Nachweisgrenze, was die natiirliche Variabilitit des
Arzneimittelvorkommens iiber verschiedene Probenahmechargen realen kommunalen
Abwassers widerspiegelt — ein Effekt, der analog fiir mehrere Verbindungen in den
Leitungswasser-Einzelpass-Optimierungsexperimenten (Abschnitt 7.2.3) dokumentiert wurde
—, sodass Entfernungseffizienzen fiir diese Bedingungen nicht abgeleitet werden konnten.

Unter UV + Low Os-Bedingungen stimmten die pharmazeutischen Entfernungsprofile nach 15
Minuten eng mit denen von Low Os allein iiberein: CAN (97,7 %), CBZ (98,4 %), CBZ-DiOH
(95,9 %), SMX (100 %) und VSA (95,7 %) waren innerhalb des ersten Messintervalls
substanziell eliminiert, und alle fiinf tiberschritten bis 3045 Minuten eine Entfernung von 99,5
%. SAC (36,8 % nach 15 min) und SUC (58,2 %) bendtigten erneut die volle Behandlungsdauer
und erreichten bis 60 Minuten 99,6 % bzw. 99,7 % — Werte, die geringfiigig tiber den
entsprechenden Low-Os-Ergebnissen zu dquivalenten Zeitpunkten liegen. Dieser konsistente,
wenngleich bescheidene Vorteil von UV + Low Os gegeniiber Low Os allein fiir SAC und SUC
iber alle Zeitpunkte hinweg spiegelt einen ergidnzenden Beitrag UV-vermittelter
Hydroxylradikal-(*OH-)Reaktionswege fiir diese ozonresistenten Verbindungen wider, der den
direkten Ozonmechanismus erginzt, auf den der GroBteil ihres progressiven Abbaus unter
beiden Bedingungen zuriickgeht.

Unter Hochozon-Bedingungen (High Os, 350 mg/min) waren die pharmazeutischen
Entfernungsprofile nach 15 Minuten vergleichbar mit oder geringfiigig besser als unter Low
Os fiir die eigentlichen pharmazeutischen Analyten — CAN 98,8 %, CBZ 98,7 %, CBZ-DiOH
98,8 %, SMX 100 %, VSA 98,9 % —, wobei alle fiinf bis 30 Minuten eine vollstindige oder
nahezu vollstindige Entfernung erreichten. Der betrieblich folgenreichere Effekt der erhohten
Ozondosis war die substanziell beschleunigte Entfernung von SAC und SUC. Nach 15 Minuten
erreichte SAC unter High Os 75,9 % und SUC 84,2 %, verglichen mit 38,3 % bzw. 51,9 %
unter Low Os. Sowohl SAC als auch SUC erreichten unter High Os nach 30 Minuten eine
vollstindige Entfernung (100 %), etwa 15 Minuten frither als unter Low Os. Diese
dosisabhingige kinetische Beschleunigung fiir die beiden ozonresistentesten Verbindungen,
selbst in Gegenwart einer konkurrierenden Realabwassermatrix, steht im Einklang mit der
Pseudo-erster-Ordnung-Kinetik direkter Ozonreaktionen: Fiir Verbindungen mit niedrigen,
aber endlichen Geschwindigkeitskonstanten gewéhrt eine erhohte geldste Ozonkonzentration
einen Uiberproportionalen kinetischen Vorteil, indem sie die Haufigkeit produktiver Kollisionen
zwischen Ozonmolekiilen und Ziel-Funktionalgruppen innerhalb der verfiigbaren Kontaktzeit
erhoht. Die Bedingung UV + High Os wies ein dhnliches Muster auf, mit SAC bei 92,1 % und
SUC bei 94,5 % nach 15 Minuten und vollstédndiger Entfernung beider Verbindungen nach 30
Minuten, was den erginzenden *OH-Beitrag unter Bedingungen widerspiegelt, unter denen
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sowohl die geloste Ozonkonzentration als auch der UV-Photonenfluss gleichzeitig maximiert
sind.

Mehrere bedingungsiibergreifende Beobachtungen aus dem Rezirkulationsmodus-LC-
MS/MS-Datensatz verdienen im Kontext der Gesamtuntersuchung besondere Hervorhebung.
Der Unterschied in der Pharmazeutikaentfernung zwischen Low Os und High Os ist zum 15-
Minuten-Zeitpunkt am ausgeprégtesten, insbesondere fiir SAC und SUC, und vermindert sich
bis 30—45 Minuten erheblich, was darauf hinweist, dass der durch die erhéhte Ozondosierung
verliehene kinetische Vorteil mit fortschreitender Behandlung und Verbrauch des reaktiven
pharmazeutischen Substrats progressiv erodiert wird. Der Beitrag der UV-Bestrahlung zur
Pharmazeutikaentfernung im Rezirkulationsmodus ist fiir die pharmazeutischen Verbindungen
selbst relativ gering, da die direkte Ozonung innerhalb der verfiigbaren Behandlungszeit unter
allen Dosisbedingungen eine nahezu vollstdndige Elimination erzielt — eine Schlussfolgerung,
die die Befunde im Leitungswasser-Rezirkulationsmodus widerspiegelt —, wahrend der UV-
Beitrag am deutlichsten fiir SAC und SUC zum Ausdruck kommt, fiir die er zu allen
Zeitpunkten und bei beiden Dosisstufen eine konsistente marginale Verbesserung liefert, im
Einklang mit der etablierten Rolle photokatalytischer *OH-Reaktionswege beim Abbau dieser
ozonresistenten Verbindungen. Am fundamentalsten bestitigt die ausgepriagte Diskrepanz
zwischen der nahezu vollstindigen Pharmazeutikaelimination — tiiber 99 % fiir die
ozonreaktiven Zielverbindungen innerhalb von 30 Minuten unter allen vier Bedingungen —
und der nur partiellen DOC-Mineralisierung — 39—76 % nach 60 Minuten im selben Reaktor
unter denselben Bedingungen — eindeutig empirisch, dass pharmazeutische Spurenstoffziele
und der geloste organische Summenkohlenstoff qualitativ unterschiedliche Positionen in der
oxidativen Behandlungshierarchie einnehmen und auf dieselben chemischen Prozesse iiber
deutlich unterschiedliche Zeitskalen und Entfernungstrajektorien hinweg ansprechen.
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Abb. 9. Entfernung (%) der Zielschadstoffe in realem Abwasser durch Ozonung und
photokatalytische Ozonung im Rezirkulationsmodus unter niedriger (150 mg/min) und hoher
(350 mg/min) Ozondosierung (Q (L)=2000 L/h; V=70 L)

7.4.3 Einzelpassmodus: Auswirkung der Vorozonisierung auf die DOC-Entfernung

Die Einzelpassexperimente wurden mit etwa 200 L realem Abwasser bei 2000 L/h
durchgefiihrt, wobei Proben in 1-Minuten-Intervallen entnommen wurden. Um die
fundamentale kinetische Limitierung der kurzen hydraulischen Verweilzeit im SP-Betrieb zu
adressieren, die die verfligbare Kontaktzeit zwischen Oxidationsmitteln und geldsten Organika
stark einschriankt, wurde eine Vorozonungsstrategie evaluiert. In dieser Konfiguration wurde
das Abwasser vor dem Eintritt in den Hauptreaktor 15 Minuten lang in einem separaten
Behilter ozonisiert. Entscheidend ist, dass der Ozon-Gasauslass des Vorozonungsbehilters
direkt mit dem Ozon-FEinlass des Reaktors verbunden war, wodurch sichergestellt wurde, dass
wihrend der Vorbehandlungsphase nicht verbrauchtes Restozon in den Reaktor selbst
iberfilhrt und dort genutzt wurde. Dieser Stufungsansatz  unterteilt den
Gesamtoxidationsprozess in eine Phase der Vorbehandlung und eine intensivere Reaktorphase
und maximiert gleichzeitig die Ozonnutzungseffizienz durch Kaskadierung des Restozons. Die
Ozondosierung von 350 mg/min (70 mg/L X 5 L/min) wurde iiber alle SP-Bedingungen
konstant gehalten. Die Ergebnisse sind in Abb. 10 zusammengefasst.
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Abb. 10. DOC-Entfernung (%) im Einzelpassmodus mit und ohne Vorozonung (Pre-Os) fiir
15 min (V=200 L Abwasser, 2000 L/h, 350 mg/min Ozon-Gasdosierung).

Ohne Vorozonung war die DOC-Entfernung unter Einzelpassbedingungen vernachléssigbar:
Os allein erzielte 2,4 % Entfernung, und die Zugabe von UV verbesserte dies nur marginal auf
3,1 %. Diese extrem niedrigen Werte spiegeln die gravierende Einschridnkung durch die
Einzelpass-Verweilzeit wider, die bei weitem zu kurz ist, um einen bedeutsamen Grad an
Mineralisierung des organischen Summenkohlenstoffs zu ermoglichen, unabhingig von der
angewandten Ozondosis. Bei 2000 L/h und einem Reaktorvolumen, das lediglich einen diinnen
Fallfilm aufnimmt, liegen die Kontaktzeiten in der Gréenordnung von Sekunden — génzlich
unzureichend fiir die mehrstufigen radikalischen Oxidationssequenzen, die zur Umwandlung
refraktdrer geloster organischer Substanz in CO: erforderlich sind.

Die Einflihrung der Vorozonung transformierte die Einzelpassleistung erheblich. Pre-Os allein
erzielte 11,3 % DOC-Entfernung — nahezu fiinfmal hoher als Os allein ohne Vorbehandlung.
Die Kombination von Vorozonung und UV-Bestrahlung (UV + Pre-Os) lieferte die hochste
SP-Entfernung von 19,3 %, was einer liber 6-fachen Verbesserung gegeniiber der nicht
vorozonierten UV+0Os-Bedingung entspricht. Die dieser Verbesserung zugrundeliegenden
Mechanismen sind vielfdltig und miteinander verkniipft. Wéhrend der 15-miniitigen
Vorozonungsphase unterliegen hochmolekulare und komplexe organische Fraktionen einer
partiellen Oxidation und strukturellen Fragmentierung, wobei niedermolekulare Intermediate
erzeugt werden, die einem weiteren oxidativen Angriff in der nachfolgenden Reaktorphase
erheblich zuginglicher sind. Die Umwandlung makromolekularer organischer Substanz in
kleinere, reaktivere Intermediate senkt effektiv die scheinbare Refraktaritit der in den Reaktor
eintretenden organischen Matrix. Dariiber hinaus stellt die direkte Uberfiihrung von Restozon
vom Auslass des Vorozonungsbehidlters in den Reaktoreinlass sicher, dass die
Oxidationsmittelzufuhr zur Reaktorphase iiber die Basis von 350 mg/min hinaus gesteigert
wird, was die Behandlungseffizienz weiter erhoht.

Trotz dieser Verbesserungen erzielt eine 15-miniitige Vorozonungsbehandlung mit
anschlieender photokatalytischer Ozonung im Reaktor nur 19,3 % DOC-Entfernung, was
erheblich unter den im Rezirkulationsmodus unter UV + High Os erreichbaren 76 % liegt. Diese
Diskrepanz unterstreicht, dass die Vorozonungsstufung zwar eine wertvolle Strategie zur
Verbesserung der FEinzelpassleistung darstellt, jedoch die fundamentalen kinetischen
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Einschrankungen durch die begrenzte Verweilzeit bei der Behandlung komplexer
Realabwassermatrices mit hohem DOC nicht kompensieren kann.

7.4.4 Einzelpassmodus: Entfernung von Zielverbindungen

Die LC-MS/MS-Analyse der Zielverbindungsentfernung aus realem Abwasser im
Einzelpassmodus lieferte Ergebnisse von erheblicher mechanistischer Bedeutung und
unmittelbarer praktischer Konsequenz, die zu den aufschlussreichsten Befunden der gesamten
Untersuchung zéhlen. Die Ausgangskonzentrationen (Co) der Zielschadstoffe im Realabwasser
waren wie folgt: CAN (Co=9,5-14,73 png/L), CBZ (Co=0,98-1,1 pg/L), CBZ-DiOH (Co=1,7—
2,16 pg/L), SMX (Co=0,42-0,45 pg/L), SAC (Co=0,141-0,171 pg/L) und SUC (Co=41-48
pg/L). Wie in Abb. 11 dargestellt, wurden vier Behandlungsbedingungen evaluiert: direkte
Einzelpass-Ozonung ohne Vorbehandlung (SP-Os), direkte photokatalytische Einzelpass-
Ozonung ohne Vorbehandlung (SP-Os;+UV), Einzelpass-Ozonung mit vorgeschalteter
Vorozonung des Zulaufs (SP-Pre-Os) sowie photokatalytische Einzelpass-Ozonung mit
Vorozonung (SP-Pre-Os+UV). Die in diesen Experimenten quantifizierten Verbindungen
waren CAN, CBZ, CBZ-DiOH, SMX, SAC und SUC. VSA und ACK wurden in den fiir die
Einzelpass-Versuchsreihe verwendeten Realabwasserproben nicht nachgewiesen und fehlen
folglich im Datensatz.
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Abb. 11. Entfernung (%) der Zielschadstoffe in realem Abwasser durch Ozonung und
photokatalytische Ozonung im Einzelpassmodus mit und ohne Vorozonung (Pre-Os)
(Q_(L)=2000 L/h; Ozon-Gasdosierung 350 mg/min; V=200 L Abwasser)

Unter direkter Einzelpass-Ozonung (SP-Os) erstreckte sich das Spektrum der
substanzspezifischen Entfernungseffizienzen {liber einen weiten Bereich, der die iiber alle
vorhergehenden Untersuchungsphasen hinweg etablierte Struktur-Reaktivitits-Hierarchie fiir
den direkten Ozonangriff eng widerspiegelt. CBZ wurde vollstindig entfernt (100 %), was dem
raschen elektrophilen Angriff des molekularen Ozons auf die elektronenreiche olefinische
Doppelbindung des Dibenzoazepinrings entspricht — eine Reaktion, deren
Geschwindigkeitskonstanten hoch genug sind, dass selbst die hochgradig kompetitive
Realabwassermatrix eine vollstindige Entfernung innerhalb der eingeschrinkten Einzelpass-
Verweilzeit nicht verhindern kann (Huber et al., 2003; von Gunten, 2003). SMX erzielte 86,08
% Entfernung, was die ausgepriagte Empfindlichkeit seiner Anilin- und Isoxazol-Gruppen
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gegeniiber direkter Ozonung selbst unter Bedingungen erheblicher Matrixkonkurrenz
widerspiegelt. CAN erreichte 45,14 %, wihrend CBZ-DiOH, dem die hochreaktive olefinische
Funktionalitit der Muttersubstanz fehlt und das stirker auf langsamere sekundédre Ozon- oder
radikalvermittelte Reaktionswege angewiesen ist, im Einzeldurchlauf nur 28,79 % Entfernung
erzielte. SAC (8,64 %) und SUC (6,10 %) zeigten minimalen Abbau, was mit der
charakteristisch niedrigen direkten Ozonreaktivitdt dieser kiinstlichen SiiBlstoffe
iibereinstimmt, die durchgéngig in der gesamten Untersuchung dokumentiert wurde.

Die Zugabe von UV-Bestrahlung zur Einzelpassbehandlung ohne Vorozonung (SP-O;+UV)
erbrachte Ergebnisse, die die ausgeprigteste kontraintuitive Beobachtung der gesamten
Untersuchung  darstellen und in  Ausmal und Reichweite die analoge
Leistungsverschlechterung, die fiir CAN und VSA in den vorldufigen Leitungswasser-
Einzelpassexperimenten (Abschnitt 7.2.1) festgestellt wurde, erheblich tibertreffen. Die CBZ-
Entfernung brach von 100 % unter SP-Os auf lediglich 7,23 % unter SP-Os+UV ein. Die SMX-
Entfernung sank von 86,08 % auf 0 %, was ein vollstindiges Ausbleiben jeglicher
nachweisbarer Entfernungswirksamkeit bedeutet. CAN ging von 45,14 % auf 29,07 % zuriick
und CBZ-DiOH von 28,79 % auf 25,36 %. Lediglich SAC (Anstieg von 8,64 % auf 16,37 %)
und SUC (von 6,10 % auf 16,67 %) wiesen bei UV-Zugabe eine marginale Verbesserung auf.

Die mechanistische Grundlage fiir diese schwerwiegende Leistungsumkehr liegt im
kompetitiven Scavenging-Rahmenwerk, das in Abschnitt 7.2.4 entwickelt wurde, und operiert
im vorliegenden Fall mit einer Intensitét, die die erwartete Richtung des UV -Beitrags qualitativ
invertiert. Unter direkter Einzelpass-Ozonung in Realabwasser reagiert gelostes Ozon iiber
zwei konkurrierende Reaktionswege. Der erste — der direkte elektrophile Angriff auf
elektronenreiche funktionelle Gruppen — ist selektiv, schnell und besonders effektiv fiir
ozonreaktive Arzneimittel wie CBZ und SMX, deren Geschwindigkeitskonstanten fiir die
direkte Ozonreaktion hoch genug sind, um innerhalb der eingeschrinkten Einzelpass-
Verweilzeit produktiv mit der geldsten organischen Hintergrundsubstanz um das verfligbare
geloste Ozon zu konkurrieren. Der zweite Reaktionsweg — die spontane und UV-
beschleunigte Zersetzung von Ozon — erzeugt unselektive Hydroxylradikale, die sofortiger
Abfangung durch Bestandteile der gelosten organischen Substanz unterliegen. In Abwesenheit
von UV-Bestrahlung begiinstigt das Gleichgewicht dieser beiden Reaktionswege den direkten
selektiven Mechanismus fiir die reaktiven pharmazeutischen Zielverbindungen. Bei
Anwendung von UV-C-Bestrahlung wird die photolytische Spaltung von Ozon erheblich
beschleunigt, wobei geldstes Ozon iiber den photolytischen Weg in Wasserstoffperoxid und
anschliefend in *OH-Radikale mit Raten umgeleitet wird, die diejenigen der spontanen
Dunkelzersetzung bei weitem {ibersteigen. In einer Matrix geringer Komplexitidt wie
Leitungswasser steigert diese Umleitung die Pharmazeutikaentfernung durch Erzeugung von
*OH-Radikalen, die sowohl ozonreaktive als auch ozonresistente Verbindungen angreifen
konnen. In Realabwasser jedoch weist der Hintergrund geldster organischer Substanz eine
*OH-Scavenging-Kapazitit auf, die um viele Gréf8enordnungen iiber der von Leitungswasser
liegt, und photolytisch erzeugte Radikale werden innerhalb von Bruchteilen -einer
Mikrosekunde nach ihrer Bildung quantitativ durch geldste organische Substanz verbraucht,
bevor ein bedeutsamer Anteil zu den pharmazeutischen Spurenstoffzielen diffundieren und mit
ihnen reagieren kann. Die Nettokonsequenz ist, dass UV-Bestrahlung gelostes Ozon effektiv
von einem produktiven selektiven Oxidationsmittel — das iiber direkten elektrophilen Angriff
operiert und CBZ sowie SMX unter SP-Os-Bedingungen effizient eliminiert — in eine Quelle
sofort abgefangener Radikale umwandelt, die keinen Nettonutzen fiir den Pharmazeutikaabbau
erbringen. Die Gesamtoxidationsmittelverfiigbarkeit fiir die Pharmazeutikaentfernung ist daher
unter SP-Os+UV niedriger als unter SP-Os allein, was die schwerwiegenden Reduktionen der
Entfernungseffizienz erzeugt, die in Tabelle 7.8 zusammengefasst sind.
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Diese Interpretation ist intern konsistent und erklart das beobachtete substanzspezifische
Muster korrekt. CBZ und SMX sind iiberproportional betroffen, da ihre hohe direkte
Ozonreaktivitit sie zu den primaren Nutznielern des Direktozon-Reaktionswegs unter SP-Os-
Bedingungen machte, und es ist genau dieser Reaktionsweg, der durch UV-Zugabe teilweise
gestort wird. CAN und CBZ-DiOH, die niedrigere direkte Ozon-Geschwindigkeitskonstanten
besitzen und folglich weniger Nutzen aus der direkten Ozonung ziehen, zeigen moderatere,
aber richtungsgleich negative Reaktionen auf die UV-Zugabe. SAC und SUC, deren
Entfernung unter SP-Os aufgrund ihrer niedrigen direkten Ozonreaktivitidt bereits
vernachlédssigbar war, zeigen unter SP-Os+UV eine marginale Verbesserung, was mit dem
kleinen Anteil an *OH-Radikalen i{ibereinstimmt, der der sofortigen Abfangung durch geloste
organische Substanz entgeht und auf diese Verbindungen trifft, wobei ein geringfligiges
Inkrement an Abbau iiber einen Reaktionsweg bereitgestellt wird, der fiir keine der beiden
Verbindungen unter SP-Os-Bedingungen effektiv aktiv war.

Die Einfithrung der Vorozonung vor der Einzelpass-Reaktorbehandlung (SP-Pre-Os) 16ste die
oben  beschriecbene = Hemmung  umfassend auf und  transformierte  die
Pharmazeutikaentfernungsleistung grundlegend iiber die gesamte Suite der Zielverbindungen.
Die CAN-Entfernung stieg von 45,14 % auf 99,00 %; CBZ wurde bei vollstindiger Entfernung
(100 %) beibehalten; CBZ-DiOH verbesserte sich substanziell von 28,79 % auf 95,57 %; und
SMX stieg von 86,08 % auf vollstindige Entfernung (100 %). Die SAC- und SUC-Entfernung
erreichte 24,53 % bzw. 47,93 %, etwa 2,8-fache bzw. 7,9-fache Steigerungen gegeniiber SP-
Os, was bedeutsame Verbesserungen fiir diese persistent refraktdren Verbindungen darstellt,
auch wenn die absoluten Entfernungsniveaus erheblich unter denen der pharmazeutischen
Zielverbindungen verbleiben. Der Vorozonungsschritt transformiert den Charakter der in den
Reaktor eintretenden organischen Matrix {liber mehrere komplementéire Mechanismen.
Wéhrend der 15-miniitigen Vorbehandlungsphase unterliegen die ozonreaktivsten
Komponenten der geldsten organischen Substanz — darunter aromatische Strukturelemente
mit aktivierenden Substituenten, olefinische Bindungen und leicht oxidierbare aliphatische
Strukturen — einer raschen Ozonolyse, wobei niedermolekulare, polarere und generell weniger
reaktive Zwischenprodukte erzeugt werden. Dieser selektive Verbrauch der reaktivsten
Fraktionen der gelosten organischen Substanz reduziert sowohl die gesamte DOC-Last als
auch, von noch groflerer Bedeutung, den spezifischen kompetitiven Oxidationsmittelbedarf der
in den Reaktor eintretenden Matrix erheblich und ermdglicht es, dass ein groBBerer Anteil des
im Reaktor aufrechterhaltenen geldsten Ozons produktiv mit den pharmazeutischen
Zielverbindungen reagiert, anstatt durch kompetitive Matrixreaktionen verbraucht zu werden.
Dariiber hinaus stellt die Uberfiihrung des ozonhaltigen Restgases vom Vorozonungsbehilter
direkt zum Reaktoreinlass zusitzliches gelostes Ozon fiir die Reaktorphase iiber die Leistung
des dedizierten Ozongenerators hinaus bereit, was die effektive, fiir den Pharmazeutikaabbau
verfiigbare Oxidationsmittelkonzentration weiter erhoht.

Die Kombination von Vorozonung und UV-Bestrahlung (SP-Pre-Os+UV) erhielt die unter SP-
Pre-Os erzielten Leistungsverbesserungen nicht nur aufrecht, sondern erweiterte sie durch die
erwartete positive UV-Synergie — in deutlichem Gegensatz zum nachteiligen Effekt, der ohne
Vorbehandlung beobachtet wurde. Die CAN-Entfernung stieg auf 99,72 %, CBZ-DiOH auf
97,89 %, SMX und CBZ verblieben bei vollstindiger Entfernung, wihrend SAC sich von 24,53
% auf 52,55 % verbesserte — ein zusétzliches Inkrement von 28,0 Prozentpunkten, das der
UV-Bestrahlung zuzuschreiben ist — und SUC von 47,93 % auf 66,30 %, was einem UV-
Beitrag von 18,4 Prozentpunkten entspricht. Die Wiederherstellung der positiven
photokatalytischen UV-Verstarkung unter Vorozonungsbedingungen stellt eine direkte
empirische Bestdtigung der mechanistischen Hypothese dar: Wenn der kompetitive Bedarf an
geldster organischer Substanz durch Vorbehandlung ausreichend reduziert ist, unterliegen UV-
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erzeugte *OH-Radikale nicht mehr der sofortigen quantitativen Abfangung und konnen
stattdessen produktiv zum Pharmazeutikaabbau beitragen, insbesondere fiir die ozonresistenten
Verbindungen SAC und SUC, die fiir ihre Transformation auf *OH-vermittelte Reaktionswege
angewiesen sind. Die besonders ausgeprigte UV-Verstarkung fiir SAC und SUC im Vergleich
zu den pharmazeutischen Verbindungen, die bereits unter SP-Pre-Os allein nahezu vollstindig
entfernt werden, steht vollstdndig im Einklang mit diesem mechanistischen Bild: Es sind genau
jene Verbindungen, die durch direkte Ozonung nicht vollstindig abgebaut werden konnen, die
den grofiten Nutzen ziehen, wenn der photokatalytische *OH-Reaktionsweg wieder in eine
produktive Betriebsweise iiberfiihrt wird.

Die substanzspezifischen Muster iiber die vier Einzelpassbedingungen hinweg fassen ein
fundamentales Betriebsprinzip zusammen, das die Anwendung der photokatalytischen
Ozonung auf Realabwasser bestimmt. UV-Bestrahlung ist im Einzelpassmodus mit
unbehandelten komplexen Matrices nicht inhdrent vorteilhaft; vielmehr ist ihr Beitrag abhidngig
vom Verhiéltnis produktiver *OH-Reaktionen mit Zielverbindungen zu unproduktiver *OH-
Abfangung durch geloste organische Hintergrundsubstanz — ein Verhéltnis, das fiir
pharmazeutische Spurenstoffziele in unbehandeltem Realabwasser entscheidend ungiinstig ist.
Die Vorozonung verschiebt dieses Verhiltnis hinreichend, um den positiven UV-Beitrag
wiederherzustellen, und die Konfiguration SP-Pre-O;+UV stellt folglich die notwendige
betriebliche Anordnung fiir eine effektive Einzelpass-Pharmazeutikaentfernung aus realem
kommunalem Abwasser dar. SAC und SUC verbleiben trotz der unter dieser Konfiguration
erzielten substanziellen Verbesserungen mit 52,55 % bzw. 66,30 % Entfernung als die
refraktirsten Zielverbindungen, was bestdtigt, dass ihre vollstindige Elimination aus
Realabwasser in einem einzigen Reaktordurchlauf entweder eine verldngerte
Vorbehandlungsdauer, erhdhte Ozondosierung oder mehrstufige Prozessanordnungen {iber die
in der vorliegenden Untersuchung evaluierten hinaus erfordert.

7.4.5. Matrix-iibergreifender Vergleich und allgemeine Schlussfolgerungen

Die Realabwasserexperimente liefern einen unverzichtbaren Referenzrahmen fiir die
Kontextualisierung der iiber die Abschnitte 7.1-7.3 hinweg charakterisierten
Behandlungsleistung, und die Integration der LC-MS/MS-Pharmazeutikaentfernungsdaten mit
den DOC-Summenmessungen generiert mehrere instruktive Kontraste und Parallelen, die die
Féhigkeiten und Grenzen des RenPhOzo-Systems iiber das gesamte Spektrum der untersuchten
Matrices und Behandlungsziele beleuchten.

Der fundamentalste Unterschied zwischen den Realabwasserergebnissen und denen der
Leitungswasser- und synthetischen Matrixexperimente liegt im dualen Charakter der
Behandlungsleistung. In den Leitungswasser- und synthetischen Matrixexperimenten wurde
die Leistung primér liber die Entfernung einzelner Arzneimittel und kiinstlicher Sii3stoffe bei
Spurenkonzentrationen im Nanogramm-pro-Liter- bis niedrigen Mikrogramm-pro-Liter-
Bereich bewertet, wobei unter optimierten Bedingungen in beiden Betriebsmodi eine nahezu
vollstindige oder vollstindige Elimination erzielt wurde. In den Realabwasser-
Rezirkulationsexperimenten zeigen die LC-MS/MS-Daten, dass die Pharmazeutikaelimination
mit einer Geschwindigkeit und Vollstindigkeit verlduft, die im Wesentlichen mit den
Leitungswasserergebnissen vergleichbar ist: Die meisten ozonreaktiven pharmazeutischen
Verbindungen — CAN, CBZ, CBZ-DiOH, SMX, VSA — erreichten unter allen vier getesteten
Ozonbedingungen innerhalb von 15-30 Minuten >99 % Entfernung, und selbst SAC und SUC
erreichten nach 45—60 Minuten eine nahezu vollstindige Entfernung (>95 %). Dieses Ergebnis
demonstriert, dass das Vorhandensein einer komplexen Realabwassermatrix mit hohem DOC
die Entfernung pharmazeutischer Spurenstoffziele im Rezirkulationsmodus nicht substanziell
beeintriachtigt; die multiplen sequenziellen Expositionen gegeniiber Ozon, UV-Bestrahlung
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und der photokatalytischen Oberfliche bieten einen ausreichenden kumulativen
Oxidationsmittelkontakt, um den kompetitiven Matrixbedarf zu iiberwinden, und
pharmazeutische Spurenstoffe werden parallel zu, aber unabhingig von der langsameren DOC-
Summenmineralisierung effektiv eliminiert.

Das Verhiltnis zwischen Pharmazeutikaentfernung und DOC-Entfernung ist daher weder eines
der Proportionalitdt noch der wechselseitigen Abhéngigkeit. Zum 30-Minuten-Zeitpunkt unter
High-Os-Rezirkulationsbedingungen ist die Pharmazeutikaentfernung fiir alle fiinf
pharmazeutischen Zielverbindungen vollstdndig oder nahezu vollsténdig (>99 %), wéhrend die
DOC-Entfernung bei etwa 26 % steht. Diese quantitative Disparitit spiegelt die
Konzentrationsdifferenz zwischen den pharmazeutischen Spurenstoffzielen und dem DOC-
Summenpool wider: Die Arzneimittel reprisentieren einen vernachlédssigbar kleinen Anteil des
gesamten organischen Substrats, und ihre vollstindige Transformation wird mit einem
entsprechend  vernachldssigbar kleinen Anteil des Gesamtoxidationsmittelbedarfs
bewerkstelligt. Die DOC-Summenmineralisierung erfordert demgegeniiber die Oxidation
organischen Kohlenstoffs, der in um viele Grof3enordnungen héheren Konzentrationen vorliegt
und nicht nur hochreaktive Fraktionen, sondern auch einen erheblichen Anteil ozonrefraktirer
makromolekularer und aromatischer Strukturen umfasst, die nur einer anhaltenden
radikalvermittelten Chemie iiber verldngerte Kontaktzeiten weichen.

Die Einzelpassmodus-Ergebnisse flihren ein differenzierteres und komplexeres Leistungsbild
ein. In Leitungswasser-Einzelpassexperimenten unter Hochozon- und UV-Bedingungen wurde
eine nahezu vollstindige Entfernung von CAN, CBZ-DiOH und ACK mit substanzieller
Entfernung von VSA (94,2 %) und SUC (50,5 %) innerhalb eines einzigen Reaktordurchlaufs
erzielt. In Realabwasser erzielt die direkte Einzelpass-Ozonung eine vollstdndige Entfernung
von CBZ und eine hohe, aber unvollstindige Entfernung von SMX (86,08 %), wiahrend andere
Verbindungen nur teilweise eliminiert werden — ein Muster, das mit den differenziellen
direkten Ozonreaktivititen der Zielverbindungen {iibereinstimmt. Die Zugabe von UV-
Bestrahlung ohne Vorbehandlung erzeugt jedoch eine schwerwiegende und
substanzspezifische Verschlechterung der Pharmazeutikaentfernung, die im Leitungswasser
nicht beobachtet wird, wobei die CBZ-Entfernung auf 7,23 % und die SMX-Entfernung auf 0
% einbricht. Dies stellt die extremste Manifestation des kompetitiven Matrix-Scavenging-
Mechanismus dar, und seine Schwere in Realabwasser im Vergleich zu Leitungswasser ist auf
die weitaus hohere Konzentration und molekulare Diversitit «OH-abfangender organischer und
anorganischer Spezies in der Abwassermatrix zuriickzufiihren, die kollektiv photokatalytisch
erzeugte Radikale daran hindern, die pharmazeutischen Spurenstoffziele zu erreichen. Die
Auflésung dieser Hemmung durch Vorozonung, die die Matrix durch selektiven Verbrauch
ithrer reaktivsten Scavenging-Komponenten wéhrend der Vorbehandlungsphase konditioniert,
bestitigt, dass die UV-Hemmung eine Folge des kompetitiven Matrixmilieus und nicht einer
intrinsischen chemischen Inkompatibilitdt zwischen UV-Bestrahlung und pharmazeutischer
Abbauchemie ist.

Der Einfluss der Ozondosis iliber die drei Wassermatrices hinweg folgt einem kohérenten
Muster. Im Leitungswasser-Rezirkulationsmodus ergab der Ubergang von suboptimalen
Vorbedingungen zu einer Ozondosis von 350 mg/min substanzielle Verbesserungen der
Entfernung, insbesondere filir ozonresistente Verbindungen. Im Realabwasser-
Rezirkulationsmodus beschleunigte die erhdhte Ozondosis die Entfernung von SAC und SUC
zu frilhen Zeitpunkten gegeniiber Niedrigozon-Bedingungen erheblich, wihrend ihr
inkrementeller Nutzen fiir die pharmazeutischen Zielverbindungen marginal war, da bereits die
niedrige Ozondosierung innerhalb der verfiigbaren Kontaktzeit eine nahezu vollstindige
Pharmazeutikaentfernung erzielte. Im Einzelpass-Realabwassermodus ist die Ozondosis
primér liber ihren Einfluss auf das nach Befriedigung der Matrixkonkurrenz verbleibende
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Restozon fiir produktive Reaktionen mit pharmazeutischen Zielverbindungen relevant; die
konsistente Uberlegenheit der Vorozonung gegeniiber einer bloBen Erhdhung der Reaktordosis
demonstriert, dass die Stufung und rdumliche Verteilung der Oxidationsmittelzufuhr {iber
Vorbehandlungs- und Reaktorphasen fiir eine effektive Einzelpass-Realabwasserbehandlung
ebenso wichtig ist wie die Gesamtoxidationsmittelmenge.

Die Rolle der UV-Bestrahlung weist die ausgeprigteste Matrixabhiangigkeit aller untersuchten
Einzelprozessvariablen auf. Im Leitungswasser liefert UV konsistente positive Verstarkungen
fiir ozonresistente Verbindungen in beiden Betriebsmodi, wobei das Ausmal} der Verstarkung
mit verbesserter Reaktorabdichtung und Ozonverfiigbarkeit zunimmt. Im synthetischen
Abwasser liefert UV erhebliche Zugewinne fiir alle Zielverbindungen, wobei der
photokatalytische Beitrag besonders fiir BTA, SAC und DTZ signifikant ist. Im Realabwasser-
Rezirkulationsmodus ist der UV-Beitrag fiir die pharmazeutischen Zielverbindungen, die durch
direkte Ozonung bereits nahezu vollstindig entfernt werden, marginal, aber entscheidend fiir
die DOC-Summenmineralisierung, wo die unselektive *OH-vermittelte Oxidation refraktérer
organischer Fraktionen die substanzielle UV-Verstirkung treibt, die in Abschnitt 7.4.1
dokumentiert wurde. Im Realabwasser-Einzelpassmodus ist UV ohne Vorbehandlung aktiv
nachteilig, liefert jedoch nach erfolgter Vorozonung und Reduktion des kompetitiven
Matrixbedarfs eine essenzielle Verstirkung der Pharmazeutikaentfernung fiir die resistenteren
Verbindungen. Diese matrixabhdngige Umkehr des UV-Beitrags — von vorteilhaft zu
nachteilig — und ihre Wiederherstellung durch Vorbehandlung stellt eine kritische
Auslegungsiiberlegung fiir den praktischen Einsatz photokatalytischer Ozonungssysteme in
Realabwasseranwendungen dar und ist ein Befund, der aus ausschlieflich in synthetischen
Modellmatrices durchgefiihrten Studien nicht zuverléssig antizipiert werden kann.

Die Scavenging-Effekte anorganischer und organischer Matrixbestandteile, insbesondere
geloster natiirlicher und Abwasser-organischer Substanz, Hydrogencarbonat, Carbonat und
Chlorid, sind implizit in den gesamten Realabwasserergebnissen reflektiert, aber ihre
Konsequenzen werden in den Einzelpass-Pharmazeutikaentfernungsdaten am deutlichsten
sichtbar (von Gunten, 2003; Staehelin und Hoigné, 1985). Die absoluten Gréenordnungen der
Differenzen zwischen Einzelpassbedingungen mit und ohne Vorozonung sowie zwischen UV-
und Nicht-UV-Bedingungen in Abhéngigkeit davon, ob eine Vorozonung angewandt wurde,
liefern quantitative empirische Evidenz fiir das Ausmal3 des kompetitiven Scavengings in
Realabwasser und fiir die Wirksamkeit der stufenweisen Oxidation als verfahrenstechnische
Strategie zu dessen Bewiltigung.

7.4.6. Gesamtbewertung

Die Realabwasserexperimente etablieren, in ihrer Gesamtheit tiber sowohl die DOC- als auch
die LC-MS/MS-Dimension hinweg betrachtet, eine umfassende und in sich konsistente
Darstellung der Leistungsfdhigkeit und der betrieblichen Anforderungen des Fallfilm-
Photoreaktors unter Bedingungen maximaler Matrixkomplexitit und generieren mehrere
Schlussfolgerungen von unmittelbarer praktischer Bedeutung fiir die Weiterentwicklung und
den skalierten Einsatz des Systems.

Im Rezirkulationsmodus belegen die Ergebnisse, dass zwei distinkte und komplementire
Behandlungsziele simultan verfolgt werden konnen, wenngleich mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten und iiber teilweise unterschiedliche mechanistische Reaktionswege. Die
Elimination pharmazeutischer Mikroverunreinigungen im Rezirkulationsmodus verlduft rasch
und ist weitgehend matrixunabhingig: Eine nahezu vollstindige Elimination (>99 %) aller
ozonreaktiven pharmazeutischen Zielverbindungen wird unter sédmtlichen getesteten
Ozonbedingungen innerhalb von 15-30 Minuten erreicht, und selbst die refraktdrsten
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kiinstlichen Sii3stoffe SAC und SUC néhern sich bei der hohen Ozondosierung innerhalb von
45-60 Minuten der vollstindigen Entfernung. Die vergleichbare Geschwindigkeit der
Pharmazeutikaelimination im  Realabwasser-Rezirkulationsmodus relativ.  zu den
Leitungswasserergebnissen bestétigt, dass die komplexe Matrix keine signifikante zusétzliche
Barriere fiir die Elimination pharmazeutischer Spurenstoffe darstellt, sofern ausreichend
Kontaktzeit verfiigbar ist. Die Mineralisierung des DOC als Summenparameter im
Rezirkulationsmodus verlduft erheblich langsamer und weist eine stiarkere Dosisabhingigkeit
auf, wobei nach 60 Minuten je nach Behandlungsbedingung 38—76 % erreicht werden und die
Kombination UV + High Os die hochste sowie am progressivsten verlaufende DOC-
Entfernungstrajektorie ergibt. Die fiir die DOC-Entfernung etablierte Hierarchie — UV + High
Os > UV + Low Os > High Os = Low Os; — unterscheidet sich von der fiir die
Pharmazeutikaelimination etablierten Hierarchie, bei der alle vier Bedingungen nach 3045
Minuten eine vergleichbar hohe Leistung erzielen, was bekréftigt, dass die beiden
Behandlungsziele qualitativ unterschiedliche Anforderungen an die
Oxidationsmittelverfiigbarkeit, die Kontaktzeit und die relativen Beitrdge der direkten
Ozonoxidation gegeniiber radikalvermittelten Reaktionswegen stellen.

Im Einzelpassmodus besteht der zentrale betriebliche Befund darin, dass die direkte
photokatalytische Ozonung unbehandelten Realabwassers fiir die Pharmazeutikaelimination
nicht nur unwirksam, sondern aktiv kontraproduktiv ist, bedingt durch den kompetitiven
Matrix-Scavenging-Mechanismus, der photolytisch erzeugte ¢OH-Radikale von den
pharmazeutischen Spurenstoffzielen weg hin zum sofortigen Verbrauch durch die geldste
organische Hintergrundsubstanz umlenkt. Die daraus resultierenden schwerwiegenden
EinbuBlen bei der Pharmazeutikaentfernung unter SP-Os+UV im Vergleich zu SP-Os allein —
am auffalligsten der Riickgang der CBZ-Entfernung von 100 % auf 7,23 % und der SMX-
Entfernung von 86,08 % auf 0 % — stellen den praktisch bedeutsamsten warnenden Befund
dieser Untersuchung fiir die ingenieurméfige Auslegung realer Abwasserbehandlungssysteme
dar: UV-Bestrahlung, die im Einzelpassmodus auf unbehandeltes Realabwasser angewandt
wird, wird die Pharmazeutikaentfernung nicht verbessern und kann diese fiir die
ozonreaktivsten Zielverbindungen aktiv beeintrachtigen. Die Vorozonung 16st diese Hemmung
umfassend auf, indem sie den kompetitiven Matrixoxidationsmittelbedarf reduziert, bevor das
Abwasser in den photokatalytischen Reaktor eintritt, und die Konfiguration SP-Pre-Os+UV
erzielt eine Entfernung von >99 % fiir alle in den Realabwasserproben nachweisbaren
pharmazeutischen Zielverbindungen (CAN 99,72 %, CBZ 100 %, CBZ-DiOH 97,89 %, SMX
100 %) bei gleichzeitig hochster im Einzelpassmodus erreichbarer DOC-Entfernung (19,3 %).
Die Vorozonung ist daher keine optionale Verbesserung fiir die Einzelpassbehandlung von
Realabwasser, sondern eine notwendige verfahrenstechnische Voraussetzung fiir die
Realisierung des Leistungspotenzials des Systems in dieser Betriebskonfiguration.

Uber beide Betriebsmodi hinweg zeichnet sich ein konsistentes und hierarchisch geordnetes
Muster der Prozesseffektivitit ab. Im Rezirkulationsmodus erzielen alle vier Ozonbedingungen
nach 30—45 Minuten eine vergleichbare Pharmazeutikaentfernungsleistung, wobei High-Os-
Bedingungen die Entfernung von SAC und SUC zu frithen Zeitpunkten beschleunigen; die
Leistungshierarchie fiir die DOC-Entfernung lautet UV + High Os; > UV + Low Os > High Os
~ Low Os. Im Einzelpassmodus lautet die Hierarchie fiir die pharmazeutische
Zielverbindungsentfernung SP-Pre-Os+UV > SP-Pre-O; > SP-Os > SP-Os;+UV und fiir die
DOC-Entfernung SP-Pre-Os+UV > SP-Pre-Os > SP-O; > SP-Os+UV. Die Divergenz dieser
Hierarchien zwischen pharmazeutischen Zielverbindungen und dem DOC stellt ein
eigenstidndiges wissenschaftlich bedeutsames Ergebnis dar, das bestdtigt, dass die beiden
Behandlungsziele auf Variationen der Ozondosis und UV-Bestrahlung in Weisen reagieren,
die aus den Grundprinzipien der Oxidationschemie mechanistisch erklarbar sind, jedoch ohne
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gleichzeitige Messungen sowohl auf der Ebene der Spurenverbindungen als auch des
organischen Summenkohlenstoffs nicht erkennbar gewesen wiren.

Diese Befunde bekriftigen, in Zusammenschau mit den Leitungswasser- und synthetischen
Abwasserergebnissen interpretiert, die Schlussfolgerung, dass das RenPhOzo-System am
effektivsten als duales Behandlungskonzept positioniert und entsprechend fiir eine
kommerzielle Markteinfiihrung evaluiert werden sollte: als Plattform, die in der Lage ist, im
Rezirkulationsmodus bei moderaten Ozondosen eine nahezu vollstindige Elimination
pharmazeutischer Mikroverunreinigungen iiber alle Wassermatrices hinweg zu erzielen und
gleichzeitig eine substanzielle DOC-Mineralisierung komplexer Abwassermatrices im
Rezirkulationsmodus unter erhohter Ozondosis und UV-Bestrahlung zu liefern. Fiir
Einzelpassanwendungen, die auf die Pharmazeutikaentfernung aus Realabwasser abzielen,
muss die stufenweise Vorozonung als integraler Auslegungsbestandteil betrachtet werden, und
die Bereitstellung einer dedizierten Vorozonungsstufe mit direkter Ozon-Abgastiberfiihrung
zum Reaktoreinlass sollte in jeden skalierten Einsatz des Systems filir diesen
Anwendungskontext einbezogen werden.

7.5. Schitzung der Betriebskosten

Die Betriebskosten des vorgeschlagenen Wasserbehandlungssystems wurden fiir beide
Konfigurationen — Einzelpass und Rezirkulation — auf Grundlage des Energieverbrauchs der
wesentlichen Systemkomponenten, der Kosten fiir Verbrauchsmaterialien und der lokalen
Strompreise geschdtzt. Die Annahmen und berechneten Ergebnisse fiir beide Betriebsmodi sind
in den Tabellen 7.1 bzw. 7.2 zusammengefasst.

7.5.1. Einzelpfadmodus

Das System ist mit einem Reaktorvolumen von 830 L ausgelegt und wird bei einem Durchfluss
von 2000 L-h™' betrieben, was einer hydraulischen Verweilzeit von 10 s entspricht. Der
Energieverbrauch stellt den dominanten Kostenfaktor dar. Der Ozongenerator in Kombination
mit dem Sauerstoffkonzentrator weist die hochste elektrische Last mit 620 W auf, wiahrend
jededer 12 UV-Lampen 36 W verbraucht und die Umwaélzpumpe 250 W zur Aufrechterhaltung
des Auslegungsdurchflusses durch den Reaktor benétigt (Tabelle 7.1). Die gesamte
momentane Leistungsaufnahme des Systems betrdgt demnach:

Ptotal = 620 + (12 x 36) + 250 = 1302 W = 1,302 kW

Bei einem Durchsatz von Q = 2,0 m*-h™! ergibt sich der spezifische elektrische Energiebedarf
pro Kubikmeter behandelten Wassers zu:

Espec = Ptotal / Q = 1,302 kW / 2,0 m3h71 = 0,651 kWhm73

Unter Anwendung des Strompreises von p_(e) = 0,30 €:(kWh)™', der dem durchschnittlichen
Gewerbestromtarif in Berlin, Deutschland, entspricht, betrdgt der Energiekostenbeitrag pro
Kubikmeter:

CE = Espec X pe =0,651 ¥ 0,30=0,195 €'m™

Zusitzlich zu den Energiekosten wurde die Abschreibung der UV-Lampen als
Verbrauchsmaterialkosten beriicksichtigt. Die gesamte Lampeninvestition belduft sich auf nL
x pL = 12 x 42 = 504 €, verteilt liber die herstellerseitig spezifizierte Lebensdauer von 1. =
10.000 h, woraus sich eine Lampenkostenrate ergibt:

CL=nL xpL/1=504€/10.000 h=0,0504 €-h*
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Normiert auf den Systemdurchsatz von 2,0 m*-h™" betragen die Lampenabschreibungskosten
pro Kubikmeter:

CL=CL/Q=0,0504/2,0=0,0252 € m™

Die geschitzten Gesamtbetriebskosten pro Kubikmeter im Einzelpassmodus betragen
demnach:

Ciotat = Ce + CL = 0,195 + 0,025 =0,22 € m™

Tabelle 7.1. Annahmen fiir die Kostenschitzung des vorgeschlagenen Systems im
Einzelpassmodus

Parameter Wert
Reaktorvolumen, L 830
Durchflussrate, L-h™ 2000
Verweilzeit, s 10
Ozongenerator + Sauerstoffkonzentrator Stromverbrauch, W 620
UV-Lampen Stromverbrauch, W 36
Pumpenleistungsbedarf, W 250
Strompreis, €-(kWh)™! 0.302
Lampenpreis, € 42
Anzahl erforderlicher Lampen 12
Lampen-Lebensdauer, h 10,000 ®
Geschiitzte Kosten pro Volumen aufbereiteten Wassers, € m 0.22

a Basierend auf dem Strompreis in Berlin, Deutschland
b Aus industriellen Quellen

7.5.2. Recyclingmodus

Im Rezirkulationsmodus bleiben alle momentanen Systemparameter identisch mit denen der
Einzelpasskonfiguration — Reaktorvolumen (830 L), nomineller Durchfluss (2000 L-h™!) und
Leistungsaufnahmen  der = Komponenten  bleiben  unverdndert, was  dieselbe
Gesamtleistungsaufnahme von Puow = 1,302 kW ergibt. Allerdings wird jedes
Wasservolumenelement kontinuierlich fiir eine effektive Kontaktzeit von Trecycle = 15 min =
900 s durch den Reaktor rezirkuliert, verglichen mit tsp = 10 s im Einzelpassbetrieb. Das
Verhiltnis der Verweilzeiten betrdgt demnach:

R = Trecycte / TsP =900 s / 10 s =90

Da das System zwar kontinuierlich arbeitet, jedes Wasserpaket jedoch 90-mal lédnger in der
Behandlungsschleife verbleiben muss, reduziert sich der effektive volumetrische Durchsatz um
denselben Faktor:

Qerr=Q/R=2000L-h"'/90=22,2L-h""=0,0222 m3-h!
Der spezifische Energiebedarf pro Kubikmeter steigt folglich proportional:
Espec = Protal / Qefr = 1,302 kW / 0,0222 m*-h™* = 58,6 kWh-m™
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Unter Anwendung desselben Strompreises von 0,30 €-(kWh)!' ergibt sich der
Energiekostenbeitrag zu:

Ce=58,6x0,30=17,6 €m™

Die Lampenabschreibungsrate bleibt unverdndert bei CL = 0,0504 €-h™'; normiert auf den
erheblich reduzierten effektiven Durchsatz steigen die Lampenkosten pro Kubikmeter jedoch
auf:

CL=CL/ Qerr=10,0504/0,0222 =227 € m™

Die geschitzten Gesamtbetriebskosten pro Kubikmeter im Rezirkulationsmodus betragen
demnach:

Ciotal = CE+ CL=17,6 + 2,27 = 19,8 € ' m3, wie in Tabelle 7.2 zusammengefasst.

Tabelle 7.2. Annahmen fiir die Kostenschitzung des vorgeschlagenen Systems im
Rezirkulationsmodus

Parameter Wert
Reaktorvolumen, L 830
Durchflussrate, L-h™ 2000
Verweilzeit, s 15
Ozongenerator + Sauerstoffkonzentrator Stromverbrauch, W 620
UV-Lampen Stromverbrauch, W 36
Pumpenleistungsbedarf, W 250
Strompreis, €-(kWh)™! 0.302
Lampenpreis, € 42
Anzahl erforderlicher Lampen 12
Lampen-Lebensdauer, h 10,000 ®
Geschiitzte Kosten pro Volumen aufbereiteten Wassers, € m 19.8

a Basierend auf dem Strompreis in Berlin, Deutschland
b Aus industriellen Quellen

7.5.3. Vergleich der Betriebsarten

Ein direkter Vergleich der beiden Konfigurationen offenbart einen fundamentalen Zielkonflikt
zwischen Behandlungsintensitidt und wirtschaftlicher Effizienz. Der Einzelpassbetrieb mit
seiner kurzen Verweilzeit von 10 s und hohem Durchsatz ergibt Behandlungskosten von 0,22
€-m2 und ist damit wirtschaftlich konkurrenzfihig fiir kontinuierliche oder groBtechnische
Anwendungen. Der Rezirkulationsmodus erzielt durch seine 15-miniitige Kontaktzeit zwar
eine wesentlich starkere oxidative Exposition, verursacht jedoch Betriebskosten von 19,8 € m™
— exakt 90-mal hoher —, was direkt das Verhiltnis der beiden Verweilzeiten widerspiegelt
und bestétigt, dass sowohl der Energieaufwand als auch die Lampenabschreibung linear mit
der Behandlungsdauer skalieren.

Aus techno-o6konomischer Perspektive ist der Rezirkulationsmodus daher nur fiir
Anwendungen gerechtfertigt, die sehr hohe Entfernungseffizienzen oder die Behandlung
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hochrefraktdrer Kontaminanten erfordern, bei denen die Behandlungsleistung Vorrang vor der
Kostenminimierung hat. Fiir die Mehrzahl praktischer Wasserbehandlungsszenarien bietet der
Einzelpassbetrieb eine erheblich kosteneffizientere Losung, wobei weitere Reduktionen des
spezifischen Energieverbrauchs durch optimiertes Reaktordesign oder verbesserte
Oxidationsmittelnutzungseffizienz erzielbar wiren.

8. Fazit

Das Demonstrationsprojekt hat einen umfassenden und in sich konsistenten Datensatz
generiert, der die technische Wirksamkeit des RenPhOzo-Fallfilm-Photoreaktors als Plattform
fiir die Elimination pharmazeutischer Mikroverunreinigungen und die Mineralisierung
organischer Substanz iiber ein Spektrum betrieblich reprisentativer Bedingungen bestitigt. Die
iiber drei Wassermatrices und zwei Betriebsmodi hinweg akkumulierte Evidenz stiitzt mehrere
Schlussfolgerungen von sowohl wissenschaftlicher als auch praktischer Bedeutung.

Der aus ingenieurstechnischer Sicht vielleicht folgenreichste Befund ist, dass die
Reaktorintegritdt — konkret die Verhinderung von Ozonleckagen durch addquate Abdichtung
der Reaktorkammer — sich als ein entscheidender Bestimmungsfaktor der
Behandlungsleistung erwies, der in seinem Einfluss mit der angewandten Ozondosis selbst
vergleichbar ist. Die kontraintuitive Reduktion der Entfernungseffizienz, die in den vorlaufigen
Einzelpassexperimenten fiir Candesartan und Valsartan unter UV+0; im Vergleich zur
alleinigen Ozonung beobachtet wurde, war nicht auf eine fundamentale chemische
Inkompatibilitdt zwischen UV-Bestrahlung und dem Abbau dieser Verbindungen
zuriickzufiihren, sondern vielmehr auf nicht quantifizierte Ozonverluste, die dem System die
Oxidationsmittelzufuhr  entzogen, die fiir die Aufrechterhaltung synergistischer
photokatalytischer Reaktionswege unter den anspruchsvollen kinetischen Bedingungen des
Einzelpassbetriebs notwendig ist. Die anschlieBende Auflosung dieses Verhaltens durch
gezielte Abdichtungsverbesserungen und die konsistente Demonstration der UV-Verstirkung
unter ordnungsgemill abgedichteten Bedingungen iiber alle getesteten Matrices und
Dosisstufen hinweg unterstreicht das Prinzip, dass photokatalytische Ozonungssysteme
empfindlich auf technische Parameter reagieren, die in LabormafBstabsstudien moglicherweise
nicht unmittelbar erkennbar sind, und dass eine systematische iterative Entwicklung unter
realistischen Betriebsbedingungen — genau der in diesem Projekt verfolgte methodische
Ansatz — fiir die Realisierung des vollen Leistungspotenzials der Technologie unverzichtbar
ist.

Der optimierte Rezirkulationsmodus-Prozess, der 350 mg/min Ozon mit UV-C-aktivierter
Photokatalyse bei 2.000 L/h kombiniert, erzielte eine nahezu vollstdndige Entfernung aller acht
pharmazeutischen Zielverbindungen aus Leitungswasser innerhalb von 15 Minuten und eine
76%ige DOC-Mineralisierung aus Realabwasser innerhalb von 60 Minuten. Diese Ergebnisse
stellen eine substanzielle Verbesserung gegeniiber der vorldufigen Ausgangsbasis dar und
demonstrieren, dass das System eine Behandlungsleistung erbringen kann, die mit etablierten
AOP-Technologien bei betrieblich relevanten Durchfliissen und Kontaktzeiten
konkurrenzféahig ist. Die progressive, plateaufreie DOC-Entfernungstrajektorie, die unter UV
+ Hochozon-Bedingungen in den Realabwasser-Rezirkulationsexperimenten beobachtet
wurde, ist besonders ermutigend, da sie darauf hinweist, dass die Leistung mit der
Behandlungszeit weiterhin ansteigt und eine noch substanziellere Mineralisierung unter
verldngertem Betrieb oder mit zusitzlichen Reaktordurchldufen erreichbar ist.

Im Einzelpassmodus ist der Befund, dass UV + Niedrigozon fiir mehrere Verbindungen —
namentlich Saccharin, Diatrizoat und Benzotriazol — die alleinige Hochdosis-Ozonung im
synthetischen Abwasser signifikant {lbertrifft, ein wichtiges praxisrelevantes Ergebnis. Er

56



impliziert, dass die Kombination photokatalytischer Aktivierung mit moderater Ozondosierung
dquivalente oder iiberlegene Behandlungsergebnisse gegeniiber der Hochdosis-Ozonung
erzielen kann, mit giinstigen Implikationen fiir den spezifischen Energieverbrauch und die
Betriebskosten. Diese Beobachtung verdient eine vertiefte Untersuchung durch systematische
Quantifizierung der Energieeffizienz, die als vorrangiges Ziel in der néchsten
Entwicklungsphase behandelt werden sollte.

Mehrere bedeutsame Wissensliicken bestehen fort. Der 6kotoxikologische Status der wéahrend
der photokatalytischen Ozonung gebildeten Transformationsprodukte, die in der vorliegenden
Studie nicht charakterisiert wurden, muss adressiert werden, bevor die Technologie aus
regulatorischer und umweltsicherheitstechnischer Perspektive als vollstindig validiert gelten
kann. Sucralose als die refraktérste liber alle Bedingungen untersuchte Verbindung erreichte
unter den besten verfligbaren Einzelpassbedingungen nur 50,5 % Entfernung, was nahelegt,
dass die vollstindige Elimination stark halogenierter Verbindungen bei dieser Verweilzeit
moglicherweise Reaktorkonfigurationen mit vergroBerter aktiver Oberfldche oder mehrstufige
Anordnungen erfordert (von Gunten, 2003). Die Langzeitstabilitdt der immobilisierten TiO--
Beschichtung und der UV-C-Lampenleistung unter kontinuierlicher Betriebsbelastung iiber fiir
den praktischen Einsatz relevante Zeitrdume steht noch aus.

Aus strategischer Perspektive positionieren die Ergebnisse das RenPhOzo-System am
iiberzeugendsten als Viertstufentechnologie fiir kommunale Kldranlagen und als
Punktquellenbehandlungslosung fiir hochkonzentrierte pharmazeutische Abwésser, wie sie in
Krankenhdusern und Pharmaproduktionsanlagen anfallen. Das modulare Design ermoglicht
eine flexible Integration in bestehende Infrastruktur, und der Ubergang von den vorliegenden
Demonstrationsergebnissen zu einem groBtechnischen Piloteinsatz bei einem Partnerstandort
— wie er in Zusammenarbeit mit den Berliner Wasserbetrieben vorgeschlagen wurde — stellt
den logischen und notwendigen nédchsten Schritt zur Marktvalidierung dar. Die durch dieses
Projekt geschaffene wissenschaftliche und technische Grundlage ist hinreichend robust, um
diesen Ubergang mit Zuversicht zu unterstiitzen.
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Anhang

Tabelle Al. Vergleich der Entfernung von Carbamazepin (CBZ) aus Leitungswasser

zwischen dem vorgeschlagenen Verfahren und anderen Aufbereitungssystemen

Initial Removal
System Operational Conditions Concentration
(%)
(ng/L)

UV/H:0; [H202] =0.2 mM; 1020 25
time=1h

UV/H:0; [H202] =0.5 mM; 083 33
time=1h

UV/H,0, [H202] = 1.0 mM; 1040 48
time=1h

UV/H,0 [F:02] = 2.0 mM; 1120 61
time=1h

UV/Persulfate [Persulfaj[e]—i).Z mM; 1210 28
Process time =1 h

UV/Persulfate [Persulfate]= 0.5 mM; 1230 39
Process time =1 h

UV/Persulfate [Persulfaj[e]—_l O mM; 1280 56
Process time =1 h

UV/Persulfate [Persulfaj[e]—_2.0 mM; 1220 74
Process time =1 h

Adsorption (modified Adsorbent dose = 50 1250 35

biochar) mg/L; Process time = 1 h

Adsorption (modified Adsorbent dose = 100 1250 74

biochar) mg/L; Process time= 1 h

Adsorption (modified Adsorbent dose =250 1250 93

biochar) mg/L; Process time =1 h

Adsorption (modified Adsorbent dose = 500 1250 08

biochar) mg/L; Process time =1 h

Adsorption (modified Adsorbent dose = 50 1250 73

biochar) mg/L; Process time = 24 h

Adsorption (modified Adsorbent dose = 100 1250 95

biochar) mg/L; Process time = 24 h

Adsorption (modified Adsorbent dose = 250 1250 99

biochar) mg/L; Process time = 24 h

Adsorption (modified Adsorbent dose = 500 1250 =99

biochar) mg/L; Process time = 24 h

Adsorption (Activated Adsorbent dose = 10 94 95

Carbon AquaSorb CP1-F) | mg/L; Process time =24 h

Adsorption (Activated Adsorbent dose = 20 94 ~99

Carbon AquaSorb CP1-F) | mg/L; Process time =24 h

Adsorption (Activated Adsorbent dose = 50 04 ~99

Carbon AquaSorb CP1-F) | mg/L; Process time =24 h

Present Study Process time = 10 s 16.6 100
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Tabelle A2. Vergleich der Entfernung von Sulfamethoxazol (SMX) aus Leitungswasser

zwischen dem vorgeschlagenen Verfahren und anderen Aufbereitungssystemen

Initial Removal
System Operational Conditions Concentration o
(ng/L) o
UV/H:0; (2021 = 0.2 mb; time = 1050 31
UV/H:0; [111?02] = 0.5 mM; time = 1060 46
UV/H0; Elﬁzoz] = 1.0 mM; time = 1030 51
UV/H:0; EI;ZOZ] =2.0 mM; time = 1130 71
UV/Persulfate [Persulfaj[e] :_0'2 mM; 1130 49
Process time =1 h
UV/Persulfate [Persulfaj[e] :_0'5 mM; 1220 94
Process time =1 h
UV/Persulfate [Persulfaj[e] :_1 0 mM; 1290 97
Process time =1 h
UV/Persulfate [Persulfaj[e] :_2'0 mM; 1140 99
Process time = 1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 50 mg/L;
biochar) Process time =1 h 1210 21
Adsorption (modified Adsorbent dose = 100 1210 33
biochar) mg/L; Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.z 250 1210 20
biochar) mg/L; Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.z 500 1210 96
biochar) mg/L; Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorber}t dose = 50 mg/L; 1210 51
biochar) Process time = 24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 100 1210 23
biochar) mg/L; Process time = 24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.z 250 1210 08
biochar) mg/L; Process time = 24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.z 500 1210 ~99
biochar) mg/L; Process time = 24 h
Present Study Process time = 15 min 21.4 >99
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Tabelle A3. Vergleich der Entfernung von Saccharin (SAC) aus Leitungswasser zwischen dem
vorgeschlagenen Verfahren und anderen Aufbereitungssystemen

. o Initial Concentration | Removal
System Operational Conditions (ng/L) (%)
UV/H;0, [H202] = 0.2 mM; time = 1h 1000 5
UV/H>0, [H202] = 0.5 mM; time = 1h 986 5
UV/H;0O» [H202] = 1.0 mM; time = 1h 953 15
UV/H>0, [H202] =2.0 mM; time = h 929 15
UV/Persulfate [Persulfate] = 0.2 mM; 1230 0
Process time = 1 h
UV/Persulfate [Persulfate] = 0.5 mM; 1220 0
Process time = 1 h
UV/Persulfate [Persulfa‘Fe] :_1 0 mM; 1250 9
Process time =1 h
UV/Persulfate [Persulfajte] :_2'0 mM; 1050 10
Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 50 mg/L;
. . 860 46
biochar) Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 100 mg/L;
. . 860 76
biochar) Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 250 mg/L;
) i 860 96
biochar) Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 500 mg/L;
) i 860 98
biochar) Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 50 mg/L; 260 9
biochar) Process time = 24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 100 mg/L; 360 03
biochar) Process time = 24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose =250 mg/L,; 360 08
biochar) Process time =24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose = 500 mg/L,; 260 99
biochar) Process time =24 h
Present Study Process time = 15 min 64.9 100
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Tabelle A4. Vergleich der Entfernung von Acesulfam K (ACK) aus Leitungswasser

zwischen dem vorgeschlagenen Verfahren und anderen Aufbereitungssystemen

Initial Removal
System Operational Conditions Concentration (%)
(ng/L)

UV/H,0; Eﬁoz] = 0.2 mM; time 972 41
UV/H,0; Eﬁoz] = 0.5 mM; time 904 44
UV/H:0; [:Iﬁloz] = 1.0 mM; time 862 50
UV/H:0; [:Iﬁloz] =2.0 mM; time 1030 56
UV/Persulfate gzrcseuslsfz[fr]le_zo.lzhmM; 974 30
UV/Persulfate [Persulfatc] = 0.5 mM; 1000 38
UV/Persulfate %’l;(e)t:iuslsﬁgﬂe_zl .IOhmM; 983 40
UV/Persulfate %)l;(e)zséllslsf?;[ﬂe—ZZiOhmM, 980 45
Adsorption (modified Adsorbent dose.= 50 1430 36
biochar) mg/L; Process time = 1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.= 100 1430 55
biochar) mg/L; Process time = 1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.z 250 1430 ]7
biochar) mg/L; Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.z 500 1430 95
biochar) mg/L; Process time =1 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.= 50 1430 63
biochar) mg/L; Process time = 24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.= 100 1430 23
biochar) mg/L; Process time = 24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.z 250 1430 97
biochar) mg/L; Process time = 24 h
Adsorption (modified Adsorbent dose.z 500 1430 ~99
biochar) mg/L; Process time = 24 h
Adsorption (Activated Adsorbent dose = 10 129 12
Carbon AquaSorb CP1-F) | mg/L; Process time = 24 h
Adsorption (Activated Adsorbent dose = 20 129 49
Carbon AquaSorb CP1-F) | mg/L; Process time = 24 h
Adsorption (Activated Adsorbent dose.z 50 129 =99
Carbon AquaSorb CP1-F) | mg/L; Process time = 24 h
Present Study Process time = 10 s 24.9 100
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Tabelle AS. Vergleich der Entfernung von Valsartansdure (VSA) aus Leitungswasser
zwischen dem vorgeschlagenen Verfahren und anderen Aufbereitungssystemen

Initial Removal
System Operational Conditions Concentration o \
(%)
(ng/L)
UV/H;0, [H202]= 0.2 mM; time=1h 1020 24
UV/H>0, [H202]= 0.5 mM; time=1h 983 34
UV/H;0O» [H20,]= 1.0 mM; time =1 h 1040 48
UV/H;0O» [H202]=2.0 mM; time=1h 1120 61
UV/Persulfate [Persulfate]=0.2 mM; 603 9
Process time =1 h
UV/Persulfate [Persulfaj[e]=£).5 mM; 617 23
Process time =1 h
UV/Persulfate [Persulfate]= 1.0 mM; 631 32
Process time =1 h
UV/Persulfate [Persulfaj[e]=_2.0 mM; 561 32
Process time =1 h
. . . Adsorbent dose = 50 mg/L;
Adsorption (modified biochar) Process time = 1 h 1197 31
. . . Adsorbent dose = 100 mg/L;
Adsorption (modified biochar) Process time = 1 h 1197 53
) ) . Adsorbent dose =250 mg/L;
Adsorption (modified biochar) Process time = 1 h 1197 90
. . . Adsorbent dose = 500 mg/L;
Adsorption (modified biochar) Process time = 1 h 1197 ~99
. . . Adsorbent dose = 50 mg/L; 65
Adsorption (modified biochar) Process time = 24 h 1197
. . . Adsorbent dose = 100 mg/L; 93
Adsorption (modified biochar) Process time = 24 h 1197
. . . Adsorbent dose = 250 mg/L; >99
Adsorption (modified biochar) Process time = 24 h 1197
. . . Adsorbent dose = 500 mg/L; >99
Adsorption (modified biochar) Process fime = 24 h 1197
Adsorption (Activated Carbon Adsorbent dose = 10 mg/L; 419 0
AquaSorb CP1-F) Process time =24 h
Adsorption (Activated Carbon Adsorbent dose =20 mg/L; 419 31
AquaSorb CP1-F) Process time =24 h
Adsorption (Activated Carbon Adsorbent dose = 50 mg/L; 419 97
AquaSorb CP1-F) Process time =24 h
Process time = 10 s;
Present Study Ozone Concentration = Low 198 >6
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