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Mit der Novellierung der EU-Kommunalabwasserrichtlinie werden höhere Anforderungen an die Ablaufqualität von
Kläranlagen geregelt. Hierzu ist eine Modernisierung bestehender Kläranlagen mit weitergehenden Reinigungsverfah-
ren notwendig. Mit der neuartigen Verfahrenskombination aus Membran-Bioreaktor und nachgeschalteter Ozonung soll
im Rahmen des Forschungsprojekts „HyFive“1) die Elimination organischer Mikroschadstoffe (OMPs) bei gleichzeiti-
ger Betrachtung ökotoxikologischer Auswirkungen untersucht werden. Bisherige Ergebnisse zeigen, dass bei geringen
Ozonkonzentrationen OMP-Eliminationsraten von 80 % erzielt werden können. Zudem konnten keine schädlichen
Auswirkungen für aufnehmende Gewässer festgestellt werden.
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Combination of Membrane Bioreactor and Downstream Ozonation – A Comparison to
Conventional Ozone Applications

With the revision of the EU urban wastewater directive, higher requirements regarding the quality of the effluent of was-
tewater treatment plants (WWTPs) were defined. To meet these standards, existing WWTPs must be modernized with
additional treatment processes. Within the research project „HyFive”1) an innovative process combining a membrane bio-
reactor (MBR) and downstream ozonation is developed to eliminate organic micropollutants (OMPs) while increasing
plant capacity. The objective is to assess the feasibility of the process based on its treatment performance and the ecotoxi-
cological impacts when treating MBR filtrate with ozone. So far derived results indicate that when applying smaller ozone
concentrations, 80 % of selected OMPs can be eliminated. Furthermore, ecotoxicological investigations demonstrated that
the effluent of the downstream ozonation step poses no risk to receiving water bodies.

Keywords: Membrane bioreactor, Micropollutants, Ozonation, Wastewater purification, Wastewater treament plants

1 Einleitung

Kläranlagen (KAs) gelten als Haupteintragspfad für Emis-
sionen organischer Mikroschadstoffe (OMPs) in die aqua-
tische Umwelt. Der Großteil an OMPs wie Arzneimittel-
rückstände und Industriechemikalien wird in KAs nicht
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oder nur teilweise entfernt [1]. Mit der Neufassung der EU-
Kommunalabwasserrichtlinie (KARL) Anfang November
2024 wurden die Anforderungen an den Kläranlagenab-
lauf zum Schutz der Umwelt und menschlichen Gesund-
heit neu definiert [2]. Durch Anpassung der kommunalen
Abwasserbehandlung und des Gewässerschutzes an aktuelle
Herausforderungen rücken neben der Elimination von

2Technische Universität Darmstadt, Institut IWAR, Franziska-
Braun-Str. 7, Darmstadt 64287, Deutschland.
1)HyFive – Hybride Membranprozesse als flexible und effiziente
vierte Reinigungsstufe, https://www.lanuv.nrw.de/themen/wasser/
abwasser/forschungsfoerderung-zur-abwasserbeseitigung/resa
(abgefragt am 11.01.2025).
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Abbildung 1. Schema des halb-
technischen Versuchsanlagenauf-
baus am Technikum Dinslaken.

OMPs und einer weitergehenden Nährstoffelimination auch
die Reduzierung pathogener Bakterien, Viren und antibioti-
karesistenter Gene stärker in den Fokus [2, 3].
Um zukünftig Strategien für ein nachhaltiges und effi-

zienteres Wasserressourcenmanagement umsetzen zu kön-
nen, ist die Modernisierung bestehender Kläranlagen zum
Erzielen höherer Ablaufqualitäten unerlässlich. Hierzu sind
weitergehende Reinigungsverfahren, welche größtenteils auf
Adsorptions-(Aktivkohle) und Oxidationsverfahren basie-
ren, erforderlich [4].
Etablierte, in den letzten Jahren großtechnisch umge-

setzte Verfahren zur Elimination von OMPs umfassen
Adsorption durch Pulveraktivkohle (PAK)-Dosierung, Fil-
tration über granulierte Aktivkohle (GAK) sowie Ozo-
nungsverfahren [5, 6]. Zur Steigerung der Reinigungseffizi-
enz und Untersuchung von Synergieeffekten werden Kom-
binationsverfahren wie z. B. Ozonung/GAK, Membranfil-
tration/PAK mit und ohne Ozonung entwickelt, um einen
Kläranlagenablauf von höherer Qualität zu erzeugen [7–9].
Im Rahmen des Forschungsprojekts HyFive wird in der

1. Projektphase die Entwicklung eines Teilstrom Membran-
Bioreaktors (MBR) mit nachgeschalteter Ozonung betrach-

tet [10]. Zielsetzung ist die Untersuchung der Auswirkungen
der MBR-Vorbehandlung auf die nachgeschaltete Ozonung
und der Vergleich dieser Kombination mit der Kombina-
tion einer der Nachklärung (konventioneller KA-Ablauf)
nachgeschalteten Ozonung.

2 Material und Methoden

Die Grundlagen des Projekts bilden eine halbtechnische
Versuchsanlage am Technikum des Klärwerks Emscher-
mündung (Abb. 1) und Laborversuche am Institut IWAR
der TU Darmstadt (Abb. 2). Die Versuchsanlage besteht
aus einem MBR im 20-Fuß Container, welcher mit der
konventionellen Belebungsstufe der Forschungskläranlage
der EGLV (Emschergenossenschaft und Lippeverband) des
Klärwerks Emschermündung in Dinslaken verschaltet ist.
Die Gesamtversuchsanlage, MBR und konventionelle Bele-
bungsstufe, verfügt über eine Kapazität von ca. 1000
Einwohnergleichwerten. Die MBR-Anlage ist mit einem
getauchten Flachmembranmodul des Typen BIO-CEL R© L-
2 (480 m2) mit einer Polyethersulfon (PES)-Membran

Abbildung 2. Laboraufbau Ozon-
versuche an der TU Darmstadt
Institut IWAR.
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Abbildung 3. Methodik zur Untersuchung der Verfahrenseignung, angelehnt an [12].

ausgeführt. Die nachgeschaltete Ozonanlage ist mit einem
Wedeco Ozonerzeuger der Modular HC-Serie ausgerüstet.
Der Ozoneintrag wird durch ein Pumpe-Injektor-System
(PIS) erbracht.
Zur Durchführung der Laborversuche wird ein Aufbau

im Labormaßstab bestehend aus einem Ozonerzeuger der
Firma Anseros Typ COM-AD-02 eingesetzt. Die Laborver-
suchsanlage setzt sich zusammen aus Ozonerzeuger und
Ozonreaktor, einer Vorrichtung mit Eis zur Kühlung der
Ozonstammlösung im Ozonreaktor, einem Dispenser sowie
einem Restozonvernichter. Die Anlage wird mit techni-
schem Sauerstoff betrieben. Im Vergleich zu den Versuchen
an der halbtechnischen Versuchsanlage wird im Labor eine
Ozonstammlösung (Ozon in Reinwasser) hergestellt, in
welcher die Ozonkonzentration mittels Fotometrie genau
bestimmt werden kann. Aus der Stammlösung kann die
gewählte Ozonmenge der Abwasserprobe mit Glasspritzen
zudosiert werden. Auf der Schottflasche mit dem Abwasser-
Ozon-Gemisch ist der Dispenser angebracht, mit welchem
in definierten Zeitintervallen Proben entnommen werden
(siehe Abb. 2, Mitte). Die Proben werden in mit Indigolö-
sung versetzte Vials gefüllt, um den Verlauf des Ozonabbaus
über den Versuchszeitraum und somit die Ozonexposi-
tion bestimmen zu können. Eine genaue Beschreibung der
Durchführung von Ozonversuchen im Labor kann den
„Abklärungen Verfahrenseignung Ozonung – Arbeitsan-
weisung zur Durchführung der Abklärung“ entnommen
werden [11].
Um die Eignung der Verfahrenskombination hinsicht-

lich der Reinigungsanforderungen gemäß KARL, aber auch
potenziell ökotoxischer Auswirkungen auf Gewässer unter-

suchen zu können, werden an den in Abb. 1 und 2
aufgeführten Versuchsanlagen Untersuchungen zur Bewer-
tung der Verfahrenseignung durchgeführt. Die Kriterien
zur Eignungsüberprüfung sind den modular aufgebauten
Empfehlungen zur „Abklärungen Verfahrenseignung Ozo-
nung“ [12], welche der Verband Schweizer Abwasser- und
Gewässerschutzfachleute (VSA) 2017 veröffentlicht hat, ent-
nommen. Angelehnt an die vier Module der Empfehlungen
(siehe Abb. 3) soll die Kombination aus MBR und Ozonung
zur Behandlung des Abwassers der KA überprüft und die
Eignung des neuartigen Verfahrens nachgewiesen werden.
Zudem sollen die Auswirkungen der MBR-Vorbehandlung
auf die nachgeschaltete Ozonung identifiziert und bewertet
werden. Die Abbildung zeigt zudem den Stand der Untersu-
chungen bei Veröffentlichung des vorliegendenManuskripts
(Abb. 3).

Der Untersuchungsumfang lässt sich in Versuche an
der halbtechnischen Versuchsanlage und im Labormaß-
stab unterteilen. An der halbtechnischen Versuchsanlage
wurden die Module 1 und 2 bereits abgeschlossen und
umfassende Probenahmen durchgeführt [13, 14]. Arbeitspa-
kete der Module 3 und 4 sind derzeit noch in Bearbeitung.
Zum Vergleich der Kombination MBR und nachgeschalteter
Ozonung mit der konventionellen Kombination aus Nach-
klärung und Ozonung wurde ein Wechselbetrieb durchge-
führt (Abb. 4), in welchem jeweils über 2 h das MBR-Filtrat
und anschließend der Ablauf der Nachklärung als Feed der
Ozonanlage zugeschaltet und behandelt werden.

Ein Ziel des Versuchsanlagenbetriebs ist es, die zur
Elimination von 80 % ausgewählter OMPs benötigte
spezifische Ozonkonzentration (Zspez.) durch die MBR-
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Abbildung 4. Wechselbetrieb MBR und nachgeschaltete Ozonung vs. konventionelle Kombination.

Vorbehandlung so weit wie möglich zu reduzieren
(Zspez. < 0,3 mgO3mgDOC−1; DOC steht für „dissol-
ved organic carbon“). Die versuchsbegleitende Analytik
umfasst alle OMPs der EU-Liste [3], das Antibiotikum
Sulfamethoxazol, Standardabwasserparameter, Oxidations-
nebenprodukte (Nitrosamine, Bromat) sowie Biotests zur
Einschätzung der ökotoxikologischen Wirkung. In Tab. 1
sind der Analytikumfang und die Probentypen den jewei-

Tabelle 1. Analytikumfang halbtechnische Versuchsanlage und Labormaß-
stab.

Parameter Labormaßstab Halbtechnische Versuchsanlage

Standardbetrieb Wechselbetrieb

Probentyp 24-h Mischprobe 24-h Mischprobe 2-h Mischprobe

OMPs + + +
DOC und SAK + + +
NO2 + + −
Bromid und Bromat + + −
Nitrosamine − + −
Ames Fluktuationstest − + +

ligen Versuchsanlagen mit entsprechenden Betriebsmodi
zugeordnet.
Die Standardprobenahme zur Bewertung der Reinigungs-

leistung der Gesamtanlage erfolgt als 24-h Mischproben.
Beim Vergleichsbetrieb im Wechsel zwischen Ozonung des
MBR-Filtrats und anschließend Ozonung des konventionel-
len KA-Ablaufs werden 2-h Mischproben entnommen, um
eine ähnliche Abwasserzusammensetzung zu erhalten.

Im Labor werden im Rahmen von Ozonver-
suchen der Ablauf der konventionellen Kläran-
lage und das MBR-Filtrat behandelt. Die eingesetz-
ten Ozonkonzentrationen liegen mit Zspez. = 0,3–
0,8 mgO3mgDOC−1 im gängigen Bereich großtech-
nischer Ozonanlagen zur Abwasserbehandlung [9,
15]. Ziel der Versuche ist die Identifizierung der
Wirkmechanismen von Ozon bei unterschiedlichen
Vorbehandlungen.

3 Ergebnisse und Diskussion

Eine Übersicht der Versuchsphasen, MBR mit nach-
geschalteter Ozonung (Standardbetrieb), Wechselbe-
trieb und Laborversuche ist in Abb. 5 dargestellt.
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Abbildung 5. Versuchsphasen zur Untersuchung der Verfahrenskombination.

Nach anfänglichem Einfahrbetrieb der Versuchsanlage und
Einstellen einer initialen Ozonkonzentration wurden erste
Probenahmen durchgeführt. Im Zeitraum Ende 2023 bis
Anfang 2024 fand ein Ozongeneratorwechsel statt, da
aufgrund guter Ergebnisse eine weitere Reduzierung der
Ozonkonzentration unter 3 g m3−1 untersucht werden sollte.
Durch regelmäßige Probenahmen über den gesamten

Zspez.-Bereich von 0,2–0,8 mgO3mgDOC−1 und der ver-
suchsbegleitenden Analytik wurde das Arbeitspaket des
Moduls 2 (siehe Abb. 3) abgeschlossen. Die Kriterien von
Modul 3 werden im Rahmen der Ozonversuche im Labor
abgeklärt.
Zur Überprüfung, ob es sich am Tag der Probenahme um

Regenwetter (RW)- oder Trockenwetter (TW)-Zulauf han-
delte, wurden die Zulaufwassermengen zur Versuchsanlage
gemäß ATV DVWK A 198 ausgewertet [16]. An 9 von 16
Tagen der 24-h Mischprobenahmen lag RW vor. Von den
2-h Mischproben beim Wechselbetrieb (n = 9) lag an zwei
Probenahmetagen RW vor. Die Proben zur Untersuchung
im Labor wurden ausschließlich an TW-Tagen entnommen.
Der Ergebnisteil umfasst die Auswertung der OMP-

Eliminationsraten, Oxidationsnebenprodukte (Nitrosamin-
und Bromat-Bildung) an der halbtechnischen Versuchsan-
lage und im Labormaßstab.

3.1 Mikroschadstoffelimination

Zur Bewertung und Einordnung der Elimination von OMPs
wurden im letzten Jahrzehnt eine Reihe von Stofflisten
untersucht und veröffentlicht. Neben der EU-Stoffliste [3]
sind die Listen der Kompetenzzentren Baden-Württemberg
[17] und Nordrheinwestfalen [18] sowie die in der Schweiz
verwendete Liste, welche der EU-Liste entspricht, zu nen-
nen. Da die Stofflisten teilweise unterschiedliche Typen
und Anzahl an Stoffen umfassen, wird zur Vereinfachung
im Folgenden keine Differenzierung nach Stofflisten vorge-
nommen, sondern die Gesamtheit der analysierten Stoffe 13
OMPs (EU-Liste + Sulfamethoxazol) hier als HyFive-Liste
benannt, betrachtet.

Die OMP-Eliminationsrate der Gesamtanlage setzt sich
aus der Elimination der biologischen Reinigungsstufe (kon-
ventionelle Belebung + MBR) und der 4. Reinigungsstufe
(nachgeschaltete Ozonung) zusammen. Um die Elimina-
tionsrate der biologischen Reinigungsstufe bewerten zu
können, wurden Proben an den in Abb. 1 dargestellten
Probenahmestellen entnommen. Die aus 16 Probenahmen
ermittelte mittlere OMP-Eliminationsrate der biologischen
Reinigungsstufe lag für die betrachtete HyFive-Liste bei
26,9 %. Der Abgleich mit einem seit 2014 durchgeführten
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Abbildung 6. Elimination von OMPs in der biologischen Reinigungsstufe, Versuchsanlage vs. Literatur.

Messprogramm, Umfang 42 Stoffe und Gesamtanzahl der
Messungen ca. 12 700, an 36 Schweizer KAs des Kanton
Vaude ist in Abb. 6 abgebildet [19].
Die Abweichung der mittleren OMP-Elimination in

der biologischen Reinigungsstufe der HyFive Versuchsan-
lage liegt mit 3 % nur geringfügig über dem Literatur-
wert von 23 %, allerdings zeigen die Einzelwerte mehr
oder wenige große Abweichungen. Aufgrund der sehr viel
höheren Datendichte wurden zur Bestimmung der OMP-
Elimination der Gesamtversuchsanlage (Bilanzierung von
Zulauf biologische Reinigungsstufe zu Ablauf Ozonung)
die Zulaufkonzentrationen der gemessenen Einzelstoffe je
Probenahme mit den aus der Literatur entnommenen Eli-
minationen korrigiert.
In Abb. 7 ist die OMP-Elimination der Gesamtver-

suchsanlage mit zugehöriger Zspez.korr., welche nach [20]
Nitrit-korrigiert wurden, dargestellt.
Neben der Elimination der Stoffe aus der HyFive-Liste

wurde zum Vergleich der EU Best Mix abgebildet. Die-
ser präsentiert die Auswahl der sechs Stoffe der EU-Liste
(Kategorie 1 und 2), welche die höchsten Eliminationen
aufweisen. Beim Vergleich liegen die Eliminationsraten der
EU-Liste, bedingt durch die Stoffauswahl, bei jeder Mes-
sung über denen der HyFive-Liste. Die Gesamtabweichung
beträgt im Mittel jedoch nur 2 %. In Summe lag an 9 der 16
Probenahmen ein RW-Abfluss vor. Diese sind für die Elimi-

nationsraten der HyFive-Liste gekennzeichnet und können
auf die Werte der EU-Liste übertragen werden.
Nach bisherigem Forschungsstand und unter

Berücksichtigung der entsprechenden Stoffliste kann
mit der Kombination MBR/Ozonung eine mittlere
OMP-Elimination von 80 % mit einer Zspez.korr. von
0,2–0,3 mgO3mgDOC−1 erzielt werden. Zu beachten
ist, dass im unteren Zspez.korr.-Bereich nur eine repräsen-
tative Messung (bei 0,2 mgO3mgDOC−1) vorliegt. Bei
der Messung mit Zspez.korr. von 0,07 mgO3mgDOC−1 lag
am Vortag der Probenahme eine Störung im Schlamm-
kreislauf der Versuchsanlage vor. Hierdurch wurde die
biologische Reinigung beeinträchtigt und ein Nitrit-Gehalt
von ca. 0,22 mg L−1 ermittelt. Dies führte rechnerisch zu
einer geringen Zspez.korr. und resultierte in einer ebenso
geringen Eliminationsrate. Bei den Messungen zwischen
0,2–0,3 mgO3mgDOC−1 herrschte bis auf eine Messung
durchweg RW vor, sodass die Eliminationsraten durch
Verdünnungseffekte unterbewertet sind.
Bei der konventionellen Ozonung des KA Ablaufs werden

zur OMP-Elimination Zspez. von 0,4–0,8 mgO3mgDOC−1

abhängig von der Abwasserzusammensetzung empfohlen
[9, 15]. Um die Ergebnisse der Verfahrenskombination
aus MBR und nachgeschalteter Ozonung umfassend unter-
suchen und weiter verifizieren zu können, wurde ein
Vergleichsbetrieb mit einer Ozonung des Ablaufes der
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Abbildung 7. OMP-Elimination
der Gesamtanlage.

Nachklärung durchgeführt. Der sogenannte Wechselbetrieb
setzte sich aus einer jeweils 2 h andauernden Beschickung
der Ozonanlage mit (1) MBR-Filtrat, gefolgt von einer
einstündigen Pause und (2) Ablauf Nachklärung zusammen.
Die OMP-Elimination der Ozonung wurde für beide

Zulauftypen anhand von 2-h Mischproben bestimmt. Für
den Umfang von neun Probenahmen konnte eine im Mit-
tel um 15 % höhere Eliminationsrate bei Ozonbehandlung
des MBR-Filtrats verglichen mit dem Ablauf der Nachklä-
rung ermittelt werden. Dies entspricht in etwa der Differenz
im DOC der beiden Abwassertypen. Abb. 8 zeigt die Elimi-
nationsraten der beiden Zulauftypen in Relation zueinander
für einen Zspez.-Bereich von 0,18–0,84 mgO3mgDOC−1.
Die Ergebnisse des Wechselbetriebs bestätigen, dass bei

Vorbehandlung durch einen MBR bei nahezu gleicher Zspez.

Abbildung 8. Vergleich Eliminationsleistung Wechselbetrieb
MBR-Filtrat vs. Ablauf Nachklärung.

höhere Eliminationen im Vergleich zur konventionellen
Ozonung erzielt werden können.

Der Schwerpunkt der Laborversuche lag auf der Bearbei-
tung und Auswertung der Ergebnisse zu Modul 3. Grund-
lage hierzu bilden die Ergebnisse und Erkenntnisse aus den
Modulen 1 und 2. Die labortechnischen Untersuchungen
wurden an 24-h Mischproben aus MBR-Filtrat und Ablauf
konventioneller KA (Nachklärung) durchgeführt. Für den
Zspez.korr.-Bereich 0,3–0,8 mgO3mgDOC−1 wurden die O3-
sowie OH-Radikal-Expositionen aufgenommen. Zur Quan-
tifizierung des OMP-Abbaus wurde die Stoffauswahl gemäß
EU-Liste (12 Stoffe [3] ohne Clarithromycin; Analyse von
Clarithromycin war nicht möglich) mit LC-MS/MS (liquid
chromatography-tandem mass spectrometry) analysiert.

In Abb. 9 sind die im Labor mit Ozonversuchen
ermittelten OMP-Eliminationsraten der Proben Ablauf

Abbildung 9. Elimination von OMPs – Ozonung im Labormaß-
stab Ablauf Nachklärung vs. MBR-Filtrat.
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Abbildung 10. Vergleich OMP-Elimination im Labormaßstabmit
halbtechnischer Versuchsanlage.

Nachklärung und MBR-Filtrat gegeneinander aufgetragen.
Auf Basis von zwei Probenahmen wurden die Versuchsrei-
hen No. 1 und No. 2 für beide Abwassertypen durchgeführt.
Die Eliminationsraten der Versuchsreihe No. 1 weisen auf
einen höheren Abbau von OMPs bei Behandlung des MBR-
Filtrats mit Ozon hin. Bei zusätzlicher Betrachtung der
Ergebnisse der Versuchsreihe No. 2 liegen die Eliminations-
raten für beide Abwassertypen im gleichen Bereich bzw. für
einzelne Stoffe leicht höher beim Ablauf Nachklärung. Dies
kann auf die Änderung der abwasserspezifischen Zusam-
mensetzung (OMP-Konzentrationen, organische Inhaltss-
toffe, partikuläre Stoffe im Ablauf der Nachklärung) zurück-
geführt werden. Zur weiteren Abklärung werden zusätzliche
Untersuchungen vorgenommen.
Zur Einordnung der OMP-Elimination im Labor wurde

ein Vergleich mit Ergebnissen der halbtechnischen Ver-
suchsanlage für die Ozonbehandlung des MBR-Filtrats
erstellt. Hierzu wurden die OMP-Eliminationsraten des
gleichen Zspez.korr.-Bereichs (0,3–0,8
mgO3mgDOC−1) gegenübergestellt.
Da im Labor nur 11 der 12 EU-Stoffe
gemessen werden konnten, wurden
beim Vergleich mit der halbtechni-
schen Versuchsanlage auch nur diese
einbezogen.
In Abb. 10 sind die Eliminationen

abhängig vom Versuchsmaßstab
gegeneinander aufgetragen. Hierzu
wurde die Elimination der OMPs
aus zwei Versuchsreihen (No. 1 und
No. 2) im Labor angesetzt. Aus
den Ergebnissen an der halbtech-
nischen Versuchsanlage wurden
je Zspez.korr. Daten zur OMP-
Elimination aus drei Messreihen
verwendet. Für die Mehrheit der
untersuchten Stoffe liegt unab-
hängig von der Versuchsreihe
eine höhere Elimination bei

Ozonversuchen im Labormaßstab vor. Dies ist mit den
statischen Bedingungen im Labor (keine Änderung der
Abwasserzusammensetzung) und einem besseren Ozonein-
trag durch Direktzugabe in die Abwasserproben zu erklären.

3.2 Oxidationsnebenprodukte

Sowohl im Labor als auch an der halbtechnischen
Versuchsanlage wurden für ausgewählte Probenah-
men, als 24-h Mischproben, im Zspez.korr.-Bereich
von 0,07–0,80 mgO3mgDOC−1 Oxidationsnebenpro-
dukte untersucht. Die Analysen umfassten gemäß der
Module 2 und 3 (siehe Abb. 3) Bromid, Bromat und Nit-
rosamine. Unter dem Summenbegriff Nitrosamine wurde
eine Gruppe von Stoffen (u. a. N-Nitroso-dimethylamin
(NDMA), -methylethylamin (NMEA), -diethylamin
(NDEA), -di-n-propylamin (NDPA), -di-iso-propylamin
(NDIPA), -di-n-butylamin (NDBA), -morpholin (NMOR),
-piperidin (NPIP), -pyrrolidin (NPYR) erfasst, die eine
kanzerogene Wirkung haben [21]. Im Folgenden sind die
Ergebnisse der untersuchten Oxidationsnebenprodukte
dargestellt.

3.2.1 Bromid und Bromat

Bromid wird bei der Ozonung in Bromat umgewandelt,
das karzinogen wirken kann. Höhere Ozonkonzentrationen
führen typischerweise zu höherer Bromatbildung [22]. Der
Grenzwert für Bromat im Trinkwasser liegt in Deutschland
bei 10 μg L−1 [23].
An der halbtechnischen Versuchsanlage wurde bei vier

Probenahmen im Zulauf zur Ozonung (MBR-Filtrat) eine
mittlere Bromidkonzentration von 60 μg L−1 gemessen
(siehe Abb. 11). Bei der Probenahme für die Dosierung
von Zspez.korr. = 0,4 mgO3mgDOC−1 lag ein RW-Tag

Abbildung 11. Bromid- und Bromatanalysen – halbtechnische Versuchsanlage.
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Abbildung 12. Mittlere Bromid-
und Bromat-Konzentrationen –
Laborversuche.

vor, sodass hier die geringste Bromidkonzentration ermit-
telt wurde. Die höchste Bromatkonzentration im Ablauf
der Ozonung von 1,6 μg L−1 wurde bei einer Zspez.korr.
von 0,67 mgO3mgDOC−1 gemessen. Mit abnehmender
Zspez.korr. nahmen auch die Bromatkonzentrationen bis hin
zur Bestimmungsgrenze ab.
Die Bromid- und Bromat-Analysen der Laborversuche

sind in Abb. 12 aufgeführt. Die mittlere Bromidkonzentra-
tion lag mit 50 μg L−1 im ähnlichen Größenbereich wie
bei den Messungen an der halbtechnischen Versuchsan-
lage. Auch der Trend der Bromatbildung, abnehmend mit
kleineren Zspez.korr., entspricht dem typischen Verlauf gleich-
artiger Versuche [24]. Beim Vergleich der Bromatbildung
wird deutlich, dass bei den Laborversuchen höhere Konzen-
trationen gemessen wurden. Als Erklärung können unter-
schiedliche Aufenthaltszeiten (im Labor-Batchversuch) und
Ozoneintrag genannt werden.
Abwässer, welche gemäß den Kriterien der Verfahrens-

eignung der VSA [12] als unklar oder ungeeignet eingestuft
wurden, wiesen meist auch hohe Bromidkonzentrationen
auf [19]. Die aus Abwasserproben der halbtechnischen Ver-
suchsanlage gemessenen Bromidkonzentrationen können
daher gemäß der Referenzwerte der VSA-Empfehlungen
als unauffällig eingeordnet werden [12] (unter 100 μg L−1:
unauffällig; 100 bis 400 μg L−1: unklar; über 400 μg L−1:
auffällig).

3.2.2 Nitrosamine

ImGegensatz zu Bromat können Nitrosamine unter aeroben
Bedingungen (z. B. biologische Nachbehandlung) abgebaut
werden [21]. Werden Nitrosamine nicht abgebaut, könnten
diese über aufnehmende Gewässer in Trinkwasserressour-

cen gelangen [21]. Ein von derWHO empfohlener Richtwert
für NDMA im Trinkwasser wurde mit 100 ng L−1 angegeben
[25]. In Kalifornien liegt die Meldepflicht für Trinkwasser
bei 10 ng L−1 [26].

Nitrosamine können bei Vorkommen entsprechender
Vorläufersubstanzen durch Ozonung gebildet werden. In
kommunal geprägtem Abwasser liegen im Ablauf der kon-
ventionellen biologischen Reinigung Nitrosamine häufig als
NDMA und NMOR vor [9, 27, 28]. NDMA kann sowohl
aus Amin-Vorläufersubstanzen (sehr geringe Ausbeute),
Hydrazinen (z. B. unsymmetrisches Dimethylhydrazin und
Semicarbazide) oder auch Sulfonamid-funktionellen Grup-
pen – Dimethylsulfamid (sehr hohe Ausbeuten ≥ 50 %)
entstehen [29–31]. Maßgeblich für die Bildung von NDMA
sind somit die Konzentrationen der Vorläufersubstanzen,
welche bei kontinuierlich betriebenen Anlagen durch wech-
selnde Abwassermatrix zu unterschiedlichen Ausbeuten
führen [29, 32]. Untersuchungen an den KA Regensdorf [33]
und Wüeri [27] ergaben, dass Nitrosamine, insbesondere
NDMA, gut biologisch abbaubar sind. Für NMOR hingegen
konnte kein Abbau nachgewiesen werden.

An der halbtechnischen Versuchsanlage konnten im
Zu- (MBR-Filtrat) und Ablauf der Ozonung von neun
Nitrosaminen nur NDMA und NMOR gemessen wer-
den (siehe Abb. 13). NDEA wurde bei Zspez.korr. von
0,5 mgO3mgDOC−1 nach der Ozonung (6,9 ng L−1) und
bei 0,7 mgO3mgDOC−1 vor der Ozonung (9,8 ng L−1)
detektiert. Im Zulauf der Ozonung lagen die mittleren Kon-
zentrationen für NDMA bei 34 ng L−1, NMOR 7,5 ng L−1

und im Ablauf bei 18 ng L−1 und 6,25 ng L−1. Auf-
grund von Matrixeffekten und der Messunsicherheit der
Analysemethode kann die NMOR-Konzentration vor und
nach Ozonung als unverändert angesehen werden. Dies ist
konform mit Erfahrungen aus der Praxis [27, 33].
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Abbildung 13. NDMA- und
NMOR-Konzentration in Zu- und
Ablauf zur Ozonung.

Ergebnisse von Untersuchungen an konventionellen Ozo-
nanlagen wiesen größtenteils eine Zunahme der NDMA-
Konzentration um ca. 5–15 ng L−1 nach der oxidativen
Behandlung auf [27, 32]. Der in den vorliegenden Versu-
chen beobachtete Rückgang der NDMA-Konzentration bei
Ozonung des MBR-Filtrats über den untersuchten Zspez.korr-
Bereich von 0,07–067 mgO3mgDOC−1 könnte auf folgende,
für die Verfahrenskombination spezielle Randbedingungen
zurückgeführt werden: geringeres Vorkommen von Vorläu-
fersubstanzen, hohes Schlammalter von ≥ 35 Tagen und
geringe DOC-Konzentration (Mittel 4,9 mg L−1), pH-Wert
von > 7 sowie eine geringe Aufenthaltszeit im Kontaktreak-
tor von 15–20 min.
Gemäß den Erkenntnissen aus mehrjährigen Erfahrun-

gen an 33 KAs in der Schweiz [21] kann die Nitrosaminbil-
dung an der halbtechnischen Versuchsanlage mit NDMA-
Konzentrationen im Ablauf der Ozonung von < 20 ng L−1

als unauffällig eingestuft werden. Ein Hinweis auf nennens-
werte industrielle Einleitungen liegt nicht vor.

4 Fazit

In der 1. Phase des Forschungsprojekts HyFive wurde
die Verfahrenskombination aus MBR und nachgeschalteter
Ozonung im halbtechnischen Versuchs- und Labormaßstab
hinsichtlich ihrer Eignung in Anlehnung an die „Empfeh-
lungen zur Abklärungen Verfahrenseignung Ozonung“ [12]
der VSA untersucht. Hierbei wurde die Reinigungsleistung
des Verfahrens anhand der Elimination von OMPs und der
Bildung von Oxidationsnebenprodukten bewertet.
An der halbtechnischen Versuchsanlage wurde für eine

Auswahl von 13 OMPs die mittlere Elimination in der kon-
ventionellen Belebung von 26,9 % ermittelt. Beim Abgleich
mit umfangreichen Untersuchungen zur biologischen Eli-

mination von OMPs an 36 KAs in der Schweiz lag nur eine
geringfügige Differenz von 3,9 % vor.
Für den Nitrit-korrigierten Zspez.-Bereich von 0,07–

0,78 mgO3mgDOC−1 wurde mit einem Umfang von 16 Pro-
benahmen die OMP-Eliminationsrate der Gesamtversuchs-
anlage bewertet. Bei Zspez.korr. von 0,2–0,3 mgO3mgDOC−1

können 80 % ausgewählter OMPs eliminiert werden.
Auf konventionellen Ozonanlagen werden hierzu, abhän-
gig von der Abwasserzusammensetzung, Zspez. von 0,4–
0,8 mgO3mgDOC−1 empfohlen [9, 15].
Zur Verifizierung möglicher Vorteile der MBR-

Vorbehandlung auf die nachgeschaltete Ozonung wurde
ein Vergleichs-/Wechselbetrieb durch Ozonung des MBR-
Filtrats und zeitversetzt des konventionellen KA-Ablaufs
durchgeführt. Anhand von neun Probenahmen konnte
für den Zspez.-Bereich von 0,18–0,84 mgO3mgDOC−1 eine
um 15 % höhere Eliminationsrate der OMPs bei Ozonung
des MBR-Filtrats festgestellt werden. Dies entspricht der
Differenz im DOC beider Abwassertypen.
Die Untersuchungen zur Abklärung im Labor wurden

mit den Versuchsreihen No. 1 und No. 2 an zwei Pro-
ben je Abwassertyp für einen Zspez.korr.-Bereich von 0,3–
0,8 mgO3mgDOC−1 durchgeführt. Im Durchgang No. 1
konnte ein höherer Abbau von OMPs bei Behandlung des
MBR-Filtrats mit Ozon nachgewiesen werden. Die Ergeb-
nisse der Versuchsreihe No. 2 zeigen für beide Abwasser-
typen Eliminationsraten im selben Größenbereich. In der
Einzelstoffbetrachtung wurden dennoch Unterschiede bzgl.
der Eliminationsraten ermittelt. Weitere Untersuchungen im
Labor werden derzeit durchgeführt.
Bei Gegenüberstellung der OMP-Eliminationsraten von

Labor- und halbtechnischem Versuchsmaßstab liegen für
die Mehrheit der untersuchten Stoffe höhere Eliminati-
onsraten bei Ozonbehandlung im Labor vor. Als Ursache
hierfür können statische Bedingungen im Labor (keine
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Änderung der Abwasserzusammensetzung) und der bes-
sere Ozoneintrag durch Direktzugabe genannt werden. Das
Ergebnis ist konform mit Erkenntnissen aus der Praxis an
drei Schweizer KAs [24].
Anhand der Untersuchungen von Oxidationsnebenpro-

dukten bei Behandlung des MBR-Filtrats mit Ozon an der
halbtechnischen Versuchsanlage wurden Bromid, Bromat
und Nitrosamine im Zu- sowie Ablauf der Ozonung gemes-
sen. Bedingt durch die geringe mittlere Bromidkonzentra-
tion von 50 μg L−1 im Zulauf der Ozonung wurde selbst
bei der höchsten Zspez.korr. von 0,8 mgO3mgDOC−1 weder
im Labor noch an der halbtechnischen Versuchsanlage eine
nennenswerte Bromatbildung (≤2 μg L−1) ermittelt. Das
Bromatbildungspotenzial für das untersuche Abwasser ist
daher als sehr gering einzustufen.
Von neun untersuchten Stoffen aus der Gruppe der Nit-

rosamine konnten im Zulauf zur Ozonung überwiegend nur
NDMA und NMOR gefunden werden. Auffällig bei der
Ozonung des MBR-Filtrats war die Abnahme der NDMA-
Konzentration (imMittel um 16 ng L−1) unabhängig von der
eingesetzten Zspez.korr. Einflussfaktoren könnten das hohe
Schlammalter von ≥ 35 Tagen durch Einsatz des MBRs,
geringe DOC-Konzentrationen sowie ein mittlerer pH-Wert
von > 7 im MBR-Filtrat sein. Dies könnte zur Reduzierung
von NDMA-Vorläufersubstanzen führen, wodurch die wei-
tere Bildung von NDMA in der Ozonung gehemmt und eine
Reduzierung begünstigt werden kann.
Auf Basis bisheriger Ergebnisse können positive Effekte

auf die Ozonung bei Einsatz eines MBRs, welcher sich
zudem bei Implementierung im Teilstrom zur Steigerung
der Anlagenkapazität und hydraulischen Entlastung der
Nachklärung eignet, abgeleitet werden.
Bezüglich der Versuche zur OMP-Elimination im Labor

und der Reduzierung von NDMA durch Ozonung an der
halbtechnischen Versuchsanlage sollten Untersuchungen im
Rahmen weiterer Forschung fortgeführt werden. Mit noch
ausstehenden Ergebnissen der Biotests kann die Eignungs-
prüfung des Kombinationsverfahrens zeitnah abgeschlossen
werden.
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Abkürzungen

DOC dissolved organic carbon
EGLV Emschergenossenschaft/Lippeverband
GAK granulierte Aktivkohle
KA Kläranlage
KARL EU-Kommunalabwasserrichtlinie
LC-MS/MS liquid chromatography - tandem mass

spectrometry
MBR Membran-Bioreaktor
NDBA N-Nitroso-di-n-butylamin
NDEA N-Nitroso-diethylamin
NDIPA N-Nitroso-di-iso-propylamin
NDMA N-Nitroso-dimethylamin
NDPA N-Nitroso-di-n-propylamin
NMEA N-Nitroso-methylethylamin
NMOR N-Nitroso-morpholin
NPIP N-Nitroso-piperidin
NPYR N-Nitroso-pyrrolidin
OMPs organische Mikroschadstoffe
PAK Pulveraktivkohle
PES Polyethersulfon
PIS Pumpen-Injektor-System
RW Regenwetter
SAK254 spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm
TW Trockenwetter
VSA Verband Schweizer Abwasser- und

Gewässerschutzfachleute
WWTP wastewater treatment plant
Zspez. spezifische Ozonkonzentration
Zspez.korr. spezifische Ozonkonzentration

Nitrit-korrigiert
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