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1 Einleitung, Problemstellung und Zielsetzung 1

1 Einleitung, Problemstellung und Zielsetzung

Die ausreichende Versorgung der Menschen mit eidfsaiem Trinkwasser stellt auch im
21. Jahrhundert eine gewaltige Herausforderunbzdmrotz erheblicher Wasservorkommen
in den Meeren, an Nord- und Sudpol, in Form vonn@wasser, in Bachen, Flissen und Seen
sind nur geringe Mengen tatsachlich fur die Mensch& Nutzung als Trinkwasser geeignet.
Unterschiedliche Verteilung von Niederschlagsmengetensive Verwendung in industriel-
len und landwirtschaftlichen Prozessen z.B. beiklegrgiegewinnung und Bewdasserung so-
wie der unterschiedliche Verbrauch der Ressouragkwasser auf den Kontinenten fuhren
teilweise zur dramatischen Verknappung dieses Guldegenigendes Wassermanagement
sowie wirtschaftliche Zwange fuhren trotz ausrenthey Wasserangebote in einigen Regionen
zu temporaren Mangelsituationen. Wasserreservoif®@im von Gletschereis, das in den letz-
ten Jahrzehnten immer starker abgeschm?)liaermnd somit die Speicher- und jahreszeitliche
Verteilungsfunktion einbiiftt kann zur zeitweisen Verknappung der Wassermengeh in
europaischen Regionen fuhren. Doch selbst in desseveeichen und gleichzeitig stark in-
dustrialisierten Regionen Mittel- und Nordeuropasrk durch intensive Nutzungsprozesse
~Wasserstress“ entstehen. Ein Teil der Trinkwasgbemeitungsanlagen in Deutschland wird
direkt aus Flussen bzw. Uferfiltraten gespeist.dDarergibt sich eine Mehrfachnutzung von
Flusswasser, die sowohl bei der Abwasseraufbegila auch bei der Trinkwasserneu-
gewinnung sorgfaltig berticksichtigt werden musssigsl also verstarkt Konzepte erforder-
lich, die in den Bereichen hoher Wassernutzungnepreduktionsintegrierten Umweltschutz
gewahrleisten oder ein Recycling der gebrauchtess®agce Wasser vor Ort ermdglichen.
Solche Methoden sind fur Kuhlkreislaufe und and%emigungsprozesgm der Industrie seit
Jahren Stand der Technik und tragen schon jetirer deutlichen Reduktion des Frisch-
wasserbedarfes bei. Fir den Bereich der Lebendneits¢ellung und/oder —verarbeitung kon-
zentriert sich diese Anwendung auf die Getrankestroei Abwasserteilstrome kdnnen bereits
nach dem Stand der Technik mit Hilfe verschiedarenfahren bis zu einer hohen Wasser-
gualitat gereinigt werden. Die Wiederverwendung Blexesswassers ist dabei beschrankt auf
Spul- und Reinigungsvorgéange, bei denen es zu keirseluktbertihrung komrfhtAIIerdings
sind in den meisten Fallen die Anforderungen anhgggenische und chemische Qualitat des
Wassers nicht annahernd so hoch wie die fur Triskera Auf Grundlage der momentan gul-
tigen Trinkwasserverordnung ist eine erneute Nuzuon aufbereitetem Abwasser in Pro-
zessschritten, bei welchen es zum direkten Komtaktem Produkt kommen kann, nicht und
bei indirektem Kontakt (Reinigungswasser) nur uighaltung hoher Qualitats- und Sicher-
heitsstandards erlaubt.

Die IPP (Integrierte Produktpolitik)-Initiative d&tU-Umweltminister sieht die nachhaltige
Entwicklung der kommenden Umweltgesetzgebung wordass eine Minimierung des Res-
sourceneinsatzes bei gleichzeitig hohen Umweltstalsdvorrangig verfolgt wird. Gleich-

zeitig gilt es, den weltweit ansteigenden Bedart.abhensmitteln und Trinkwasser sowie ab-
nehmenden Trinkwasserressourcen zu berucksichtitgehnologien zur Wassereinsparung
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bei wasserintensiven Produktionsprozessen, z.BeinLebensmittelverarbeitung sind daher
besonders bedeutungsvoll. Ziel dieses Vorhabenssistlurch nachhaltige Bewirtschaftung
von Wasserressourcen eine Erhdéhung der umweltrgievaProduktbewertung und Wirt-
schaftlichkeit der Produktion in der Lebensmittearbeitung zu erreichen. Fir diese Branche
kann die Einfuhrung von Prozesswasserrecyclingbdidiee Einsparungen an Trinkwasser
bedeuten, wobei grof3e Mengen fir Blanchier- sovesmiBungsprozesse eingesetzt werden.
Als zentrales Kriterium steht hierbei eine sicheigewéhrleistende Wasserqualitat nach neuer
EU-Verordnuné ~Wasser fir den menschlichen Gebrauch” im Vorderdr Somit handelt es
sich um ein Projekt mit Demonstrationscharakterikteislaufschlie3ung in der Lebensmittel-
industrie.

Lebensmittelproduktion

Wasser
(TVO)

Desinfektion Abwasser

Membran- ochleistungs-
stufen biologie

Abbildung 1: Brauchwasserherstellung mit Trinkwagsalitat aus Blancheurabwasser der
Fertiggerichteherstellung.

Abbildung 1 zeigt das vorgesehene RecyclingkonZeptvorliegenden Anwendungsfall be-
steht das Interesse, eine Brauchwasserherstellungrimkwasserqualitat aus Blancheurab-
wasser der Fertiggerichteherstellung zu realisieBaaser Recyclingprozess soll durch den
Einsatz einer neu entwickelten Biomembranreaktbrtgc erreicht werden, die durch eine
Kombination mit Membranmodulen zur Sicherung detwemdigen hohen Wasserqualitat
beitragt. Besondere Vorteile dieses Biomembranogaldind die hohe Raumzeitausbeute bei
geringem Platzbedarf und ein reduzierter Energiatiedusatzlich wird die Notwendigkeit
des Einsatzes einer Desinfektionsstufe gepruft. g@samte Aufbereitungsprozess dient zur
produktionsintegrierten Wasserkreislaufschlief3ung.

Ein besonderes hohes Einsparpotential in der Ngsmittelindustrie kann beim Blanchier-
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prozess von Gemuse und Hulsenfrichten realisiendeme Dieser Prozess wird zur Hygieni-
sierung des Produktes und zur Verkirzung der Gareeitigt.

Dabei werden haufig Erbsen sowie weil3e und rotenBohmit einem hohen Anteil an Starke
verarbeitet. Wenn die Starke zu einem grol3en Tedas Prozesswasser Ubergeht, fuhrt sie
zur Ausbildung einer zeitabhéngigen, komplexen Rigge. Durch biochemische Prozesse
wie Hydrolyse und/oder enzymatischen Abbau bzw. Burkann die Starke im Wesentlichen
nach der Blanchierung tber héhermolekulare Abbaiyki@ (Dextrine) bis zur Glucose ab-
gebaut werden (Starkeverzuckerung). Das rheologis@nhalten andert sich dadurch jeweils
stark. Hinzu kommt, dass bei diesem Blanchierpmzegh eine groe Menge an feinsten
Faserstoffen entsteht. Ein Abwasseraufbereitungsgsoist somit den komplexen Anforde-
rungen unter Beriicksichtigung hoher Mengen feinssserstoffe, schleimiger und gelartiger
Abbauprodukte und wechselnden rheologischen Vensihuszulegen.

Hierbei stellen insbesondere die bei Naturproduktéem Nahrungsmittelindustrie stark

schwankenden Abwassereigenschaften (z.B. variablehg Viskositat bzw. komplexe Rheo-
logie) eine Problematik dar, tber deren Auswirkumgaf die Effizienz selektiver Trennver-

fahren sehr wenig bekannt ist. Wahrend z.B. diekBauchtbildung und Hydrodynamik so-

wohl bei Membranverfahren als auch Verdampfungsgmlaielevante Einflussfaktoren fiir die
Wirtschatftlichkeit sind, muss der mogliche BrucheziBarriere gegen Krankheitserreger vol-
lig ausgeschlossen werden kénnen. Hinzu kommt, dask erheblicher Forschungsbedarf
Uber die Membrangangigkeit von Zellbestandteilestdde.

Die notwendigen Auslegungsparameter zum sicherémeBeder neuen Technologie sollen an
einer Pilotanlage erarbeitet sowie die Leistunggk#it aufgezeigt werden. Darliber hinaus
wird geprift, ob bei diesem mehrstufigem Membranbeekonzept weitere Schritte zur Hy-
gienisierung und Einhaltung der mikrobiologischeygigneparameter erforderlich sind. Dazu
ist eine Erfassung von Eintragungswegen, Verkeiraguaellen, Rickverkeimungstendenzen
als auch deren Ursachen zu untersuchen. Fallsresditalinahmen zur Einhaltung der hygie-
nischen Qualitat erforderlich sind, gilt es zu prufmit welchen zuséatzlichen Desinfektions-
methoden eine 6konomisch sinnvolle Realisierungati€iele erreicht werden kann. Zu be-
ricksichtigen sind dabei sowohl die Rahmenbedingangdie durch die Trinkwasserverord-
nung vorgegeben sind als auch die Praxistauglitiekeer solchen effektiven Anlagentechnik
innerhalb des Produktionsbetriebes. Die Funktitétalind Effektivitdt dieser Technik muss
fur den ungunstigsten Fall erprobt werden, derhiife von hohen Modellbelastungen nach-
gestellt werden kann.

Die Erprobung neuer Methoden zur schnelleren Besting hygienischer Leitparameter auf
ihre Anwendbarkeit stellt ein weiteres Ziel diesebeit dar. Es stellt sich auch die Frage, ob
weitere bisher nicht untersuchte Hygieneparametee sinnvolle Erganzung zur Uber-

wachung der hygienischen Qualitat des Recyclinggrasdarstellen, die eine Aussage inner-
halb kirzerer Nachweiszeiten erlauben. Die nachT¥ beschriebenen klassischen mikro-
biologischen Untersuchungsmethoden bendtigen tesibvenehrere Tage bis zur eindeutigen
Identifizierung einer hygienischen Belastung. Eéesomehrere alternative Methoden bezig-
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lich zeitnaher Analytik bei gleichzeitiger Genawgkund Praktikabilitdt getestet werden, die
den Anforderungen eines modernen Produktionsbesientsprechen. Ein Optimum stellt in
diesem Zusammenhang eine einfach zu handhabendeeldétektion dar, alternativ dazu
eine sichere Prognose, dass eine ausreichendef@&isinssicherheit gewahrleistet werden
kann.

Aufgrund der angefuhrten Problemstellungen steliendén betrachteten Anwendungsfall
derzeit noch keine geeigneten Systemlosungen zdtieng, um einen wesentlich Gber die
Erfullung der gesetzlichen Pflichtaufgaben hinabhsgelen Beitrag zur Umweltentlastung
bzw. Ressourcenschonung durch Kreislaufschliel2isteh zu konnen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Mikroorganismen

2.1.1 Definition von Mikroorganismen

Unter dem Begriff ,Mikroorganismen* werden auf3erkktiorganismen im engeren Sinn auch
andere aktive, vermehrungsfahige oder gentranséade biologische Agenzien zusammen-
gefasst

Tabelle 1: Ubersicht unterschiedlicher Formen vathmgenen Mikroorganisméch

Eigenschaften Verursachen u. a. folgende Krankheiten

Bakterien Zellen ohne Zellkern Bakterielle Infektionen wie rbalnfektionen, Legi-
onars-Krankheit, Tuberkulose, Wundinfektionen.

Einzeller Zellen mit Zellkern Malaria, Schlafkrankheit

Pilze Zellen mit Zellkern Pilzbefall

Prionen Proteine BSE, Creutzfeld-Jakob, Scrapi

Viren Hulle mit DNA oder RNA| AIDS, Grippe, Hepatitis, Mas, SARS, Tollwut
Viroide Minivirus Nur Pflanzenkrankheiten

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tber die untersclidbgén Formen von Mikroorganismen, ih-
ren Eigenschaften und den Krankheiten, die duelveiursacht werden kénnen.

In der Norm EN 12740werden zusatzlich biologische Agenzien aufgefidid, Infektionen,
Allergien oder toxische Wirkungen hervorrufen kéonn&ndo- und Exotoxine, Parasiten,
Plasmide, Prionen, Viren, Viroide und Zellen autamflichen und tierischen Organismen
werden danach auch als Mikroorganismen defihiert

Angesichts haufiger Krankheitsausbriiche durch Mikyanismen, ist die vollstandige Elimi-
nierung von Krankheitserregern das oberste ZieldeeiHygienisierung wahrend des Recyc-
lingprozesses von Abwasser. Umfangreiche physitadisund chemische MalRnahmen sind
dazu geeignet, Zellen abzutrennen oder chemischaifizieren, so dass keine Gefahr mehr
fur den Verbraucher durch die verbleibende orgéweiddatrix zu beflirchten sein sollte.
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2.1.2 Klassifizierung und Eigenschaften von Mikroorganisnen

Die Unterscheidung unterschiedlicher Lebensformannksystematisch in mehrere Reiche
erfolgeriLO. Urspringlich bestand die Auftrennung lediglichdier Differenzierung von Pflan-
zen und Tieren. Mittlerweile wurde das Klassifiziegssystem auf finf bis acht Reiche er-
weitert, die eine starkere Differenzierung einzelheilbereiche bewirkt.

6-Reiche- Bacteria Archaea Protista | Plantae | Fungi | Animalia
System (Eubacteria) (Archae-
bacteria)
(Prokaryoten) (Eukaryoten)
3-Domanen- Bacteria Archaea Eukaryoten
System (Eubacteria)| (Archae-
bacteria)

Abbildung 2: Unterschiedliche Systematiken zur Elnang von Organisméﬂ

Das Modell der sechs Reiche, hier dargestellt mAdiildung 2, sieht z.B. die Unterteilung
der vier Reiche Protista, Plantae, Fungi und Anignabr. Diese vier Reiche stellen die Euka-
ryoten dar. Die zusatzlichen zwei Reiche Bactdfizgb@cteria) und Archaea (Archaebacteria),
im funf Reiche System zu Monera zusammengefasst, Biokaryoten. Im 8 Reiche System
werden die Protista zusatzlich in drei weitere Reiaufgetrennt. Das 3-Domanensystem stellt
ein Ubergeordnetes Taxon dar, das Uber dem deh&kargesiedelt ist. Dabei wird in diesem
Schema der Aufspaltung von Eubakterien und Archideban (beides Prokaryoten) ein gro-
Reres Gewicht beigemessen. Alle anderen Organigetgiren zur Gruppe der Eukaryoten.

Die Bezeichnung ,Bakterien” wird in der Mikrobiolmgfiir alle mikroskopisch kleinen, meis-
tens einzelligen Organismen gebraucht, die keirdrtea Zellkern besitzen und deshalb zu
den Prokaryoten gezahlt werden.

Prokaryoten kénnen folgendermal3en eingeteilt werden
1. Bakterien mit starrer und dinner Zellwand (Gramatieg Bakterien)
2. Bakterien mit starrer und dicker Zellwand (Gramipes Bakterien)
3. Bakterien ohne Zellwand (Mykoplasmen)

4. Bakterien mit einer Zellwand, die nicht aus Murbasteht (Archaebakterien)

Die folgende Abbildung 3 zeigt den schematischeirfbAu einer Bakterienzelle. Bakterien
(Bacteria) vom altgriechischen Wobakterion — Stabchen abgeleitet, bilden somit neben
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Eukaryoten und Archaeen eine der drei grundlegemmnénen, in die heute eine Untertei-
lung aller Lebewesen erfoi'ﬁt

Kapsel (auRen)
Zellwand (mitte)
Plasmamembran (innen)

DNA

GeilReln

/

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer stahfidrenigen Bakterienzelle

Die meisten Bakterien sind Eubakterien. PflanzdemgelBakterien und Pilze unterscheiden
sich von tierischen Zellen durch die Ummantelung dellwand auf3erhalb der Plasma-
membran. Viele Prokaryoten scheiden dartber hikklsige Substanzen ab, die eine weitere
schitzende Hille (Kapsel) um die Zellwand biffen

Die Zellwédnde der meisten Eubakterien sind ausneiReptidoglycan aufgebaut, dem soge-
nannten Murein. Es besteht aus einer Glyco-Pr&emmeht aus Zuckermolekilen, die mit
Aminosauren vernetzt ist. In diesen Polysacchatidkealternieren zwei besondere Zucker
und zwar N-Acetylglucosamin und N-Acetylmuramingiubas Murein spielt auch beim
Gram-Test eine entscheidende Rolle. Der Gram-Tast kur Unterscheidung von zwei ver-
schiedenen Zellwandtypen der Bakterien verwendedeve Die Zellen werden dazu mit Kris-
tallviolett und lod geféarbt und dann mit Alkoholgpgilt. AnschlielRend wird eine Gegenfar-
bung mit dem roten Farbstoff Safranin durchgefi&ram positive Zellen besitzen innen eine
Plasmamembran und aul3en eine Zellwand mit eineffegrénteil an Peptidglycan (Murein),
welches das Kristallviolett nicht durchtreten lasst Gegensatz dazu enthalten Gram negati-
ve Bakterien wenig Peptidglycan zwischen den beifEmbranschichten. Diese geringe
Menge Peptidglycan befindet sich in dem periplaggoaén Gel zwischen innerer Plasma-
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membran und aufl3erer Membran. Die aul3ere Membraélehtpopolysaccharide, die meist
toxisch sind. Sie dienen dazu, dass sie sich gdgeAbwehrmechanismen anderer Organis-
men schitzen kdénnen, in die sie eingedrungen &iel eingesetzte violette Farbe, die zur
Farbung verwendet wird, kann aus den Gram nega#efien leicht ausgewaschen werden.
Zurlickgehalten wird jedoch die rote Farbe des RaffgsSafranin. Sie erscheinen also rot und
nicht kristallviolett®.

Die Membran besitzt eine Struktur, die aus LipiddProteinmolekilen aufgebaut ist. Die
Lipidmolekile setzen sich aus Glycerin zusammes, dd zwei Fettsauren verbunden ist.
Die Lange der Fettsauren variiert von 14 bis 24 |go$toffatome. Sie besteht in der Regel
aus einer oder mehreren cis-Doppelbindungen. Dite d@indungsstelle des Glycerins wird
durch eine Phosphat-Gruppe besetzt, die ihrerseiderum mit einem hydrophilen Molekdl,
wie z.B. Ethanolamin, Cholin oder Serin verbundefi’i Die Lipidmolekile haben ein
hydrophiles und ein hydrophobes Ende, so dass siéssriger Losung Doppelschichten aus-
bilden. Proteinmolekiile sind ,geldst* und frei beglieh in dieser Lipid-Doppelschicht. Die
Zellmembran ist somit ein dynamisches, fluides Gebf. Abbildung 4 zeigt das Flussig-
Mosaikmodell zur Beschreibung der Membran, die dsatzlich jede Bakterienzelle umhdillt.

Hydrophiler Teil
des Proteins

Phospholipid-
Doppelschicht /

Hydrophober Teil
| des Proteins

L[ gesrroens T\
ChbL5

'

-
i
.

Abbildung 4: Vereinfachte schematische Darstelldag FIUssig-MosaikmodeI]é




2 Theoretische Grundlagen 9

Insgesamt dient diese Barriere zum Erhalt der lehemvendigen physiologischen Unter-
schiede zwischen dem Zellinneren und der UmgebDigyZellwand hat darliiber hinaus die
Funktion, die Zelle zu stabilisieren. Aul3er derb8isierungs- und Schutzfunktion wirkt die
Membran auch als ein Filter, der unterschiedliatrehkonzentrationen selektiv auf beiden
Seiten aufrecht halten kafinNahrstoffe kdnnen durch die Membran in die Zeesportiert
und Abbauprodukte kénnen hinausgeschleust werden.

2.1.3 Osmotischer Druck und Osmoregulation

Nach der Behandlung von Wasser durch eine Umkeluesamlage liegt im Permeat gegen-
Uber dem Feedstrom und dem Retentat eine hypot@nisgésung vor, weil im Retentat eine
grof3e Menge der lonen zurtickgehalten wird. Das Wietéir Mikroorganismen, die mogli-
cherweise die Membranbarriere Uberwinden, dasgl@ielich unter deutlich veranderten Be-
dingungen existieren mussen. Im Gegensatz zu diens Zellen sind sie aber durch ihre
Zellwand erheblich unempfindlicher gegentber Schhuagen des Salzgehaltes ihrer Umge-
bungw. In tierischen Zellen diffundieren Wassermolekiiasotonischen Lésungen in beide
Richtungen mit gleicher Geschwindigkeit. Erhdhthstter Salzgehalt in der Umgebung (hy-
pertonische Losung) schrumpfen die Zellen bis srstért werden. Umgekehrt findet bei sehr
niedrigem Salzgehalt in der Umgebung (hypotonidaising) zum Konzentrationsausgleich
eine intensive Diffusion von Wassermolekilen in dadle statt bis sie aufgrund der Volu-
menerhdhung platzt (lysiert). Einige Organismeneolellwand, die aul3erhalb isotonischer
Umgebungen existieren, besitzen ein Osmoregulaystsm durch verminderten Wasser-
durchtritt oder kontraktile Vakuolen.

Fast alle prokaryoten Zellen (Bakterien) besitzere &ellwand. Die Aufnahme von Wasser-
molekilen durch die Zellwand (siehe Abbildung 3pK2a.1.2) in einer hypotonischen Lésung
erfolgt nur solange bis der Gegendruck der eldstis&ellwand den osmotischen Druck aus-
gleicht. Bakterien besitzen einen hohen osmotis@reick von bis zu ca. 20 bar. Das Murein
(siehe Kap. 2.1.2) in der Zellwand dient als Stétéagt, damit die Bakterien durch die Osmo-
se nicht platzen. Es stellt aber keine Diffusioessgp dar. Prokaryoten reagieren auf solche
Stressfaktoren der Umgebung relativ unempfindld4,sogar in bidestilliertem Wasser ein
Mikroorganismenwachstum beobachtet werden kdRntBer umgekehrte Vorgang, das
Schrumpfen der Zelle (Plasmolyse) in einer hypestdren Losung ist reversibel und verlauft
nicht todlich fiir eine Zelle mit Zellwar@§ Erst unter sehr extremen Bedingungen sterben die
Zellen dabei ab. Genutzt wird dieser Effekt zur Bemvierung von Fleisch durch Pdkeln.
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2.1.4 Endotoxine und Exotoxine

Die meisten pathogenen Bakterien verursachen dilicBildung von Toxinen auf zwei un-
terschiedliche Arten Krankheiten. In Tierversuclkennte Richard Pfeiffer neben einem hit-
zeempfindlichen Exotoxin, verursacht durch Cholakaérien Yibrio cholerag, auch ein
hitzestabiles weiteres Toxin isolieren, das beinstatben der Bakterien freigesetzt wdfde
Dieses bezeichnete er als Endotoxin.

Exotoxine sind Ausscheidungsprodukte von Bakteued biochemisch betrachtet Proteine.
Sie kbnnen Symptome auslésen, ohne dass ein Baktéaisachlich anwesend ist. Der in der
Trinkwasserverordnung aufgefiihrte Kei@lostridium perfringensbildet zum Beispiel in
schlecht konservierten Lebensmitteln unter anaer@melingungen ein Toxin, das die Symp-
tome des Botulismus hervorruft. Exotoxine sindlsaBifte und rufen spezifische Symptome
hervor. Vibrio cholerae(Choleraverursacher) oder bestimmte Stamme Eonoli (,Reise-
durchfall“)15 sind weitere Beispiele flr Exotoxinbildner.

Liebers® weist darauf hin, dass Endotoxine Bestandteilezueren Membran bestimmter
Gram negativer Bakterien und Blaualgen sind. Srargachen unabhéangig von der Bakterien-
art immer die gleichen allgemeinen Symptome wid&ieSchmerzen bis hin zum Multior-
ganversagen. Die Begriffe Endotoxin und Lipopolgsecid (LPS) werden héaufig gleichbe-
deutend angewendet. Biochemisch setzt sich LPSuatgsschiedlichen speziesspezifischen
Polysaccharidketten und aus einem relativ ahnlidheia (Lipid A) zusammen, das die Toxi-
zitat bewirkt. Der Polysaccharid-Anteil bestimme dAktivitat. Da Endotoxine thermostabil
sind, eignen sich MalRnahmen, die eine kurze Enmgtzier zu desinfizierenden Produkte bei
60-70°C vorsehen, nicht fur ihre Zerstérung.

Der Nachweis von Endotoxinen kann auf unterschobdliWeise mit hoher Empfindlichkeit
erfolgen. Mehrere Nachweismethoden werden in Kah33vorgestellt. Damit kénnen Kon-
taminationsquellen untersucht und bei Bedarf Mafsreah zur Reduzierung der Belastung
ergriffen werden.

Ein Endotoxintest kann erganzend zur Keimzahlbestimg angewendet werden, da er nicht
nur lebende und frei bewegliche Keime erfasst, eon@uch Zerfallsprodukte von Keimen
anzeigt, die sich im Rohrleitungssystem oder an\W@amdungen von Reaktionsbehaltern in
Form von Biofilmen befinden.

2.1.5 Biofilme

Mikroorganismen bilden in Biofilmen stabile und sygetische Gemeinschaft&n99 % Pro-
zent aller Mikroorganismen leben in solchen Mikmgortien und kénnen dort komplexe
Nahrstoffe verwerten und mit Hilfe von Plasmidenn&eaustauschen. Sie Gbernehmen den
Abbau von organischen und anorganischen Stoffe@awassern und Sedimenten. Dieser
Effekt wird auch in der biologischen Abwasserreumg genutzt, nicht nur mit immobilisier-
ten, sondern auch mit mobilisierten Biofilmen, dengenannten Flocken. Wenn sie sich zu-




2 Theoretische Grundlagen 11

sammenlagern, entsteht Schlamm. Diese mikrobieNgglomerate werden von Flamming
etwas unprazise, unter dem Begriff ,Biofilme" zusaengefasst. Die Gemeinsamkeit besteht
in der Matrix aus Biopolymeren, die sie zusammeninddl an Oberflachen haften lasst. Pro-
duziert werden diese extrazellularen polymeren tamzagn (EPS), die ein hoch hydratisiertes
Gel bilden, durch die Mikroorganismen selber. Beriisch betrachtet, besteht EPS Uberwie-
gend aus Polysacchariden, also KohlenhydrateneiRest sowie aus geringeren Anteilen von
anderen Biopolymeréﬁ

Die Bildung von Biofilmen stellt aber h&ufig audn grof3es Problem dar, namlich an solchen
Stellen, an denen sie als permanente Eintragungsqiie Mikroorganismen fungieren.
Warmetauscher, Membranoberflachen, Wasserfilter Uindkwasserversorgungsleitungen
sind optimale Besiedlungsflachen. Teilweise gregensogar die Oberflachen an und bewir-
ken ,mikrobiell beeinflusste Korrosion” (MIC) von &flallen, mineralischen Werkstoffen oder
Kunststoffen und I6sen grof3en wirtschaftlichen Semaaus. Es ist dariber hinaus zu berick-
sichtigen, dass Biofilme auch nach der Abtrennuagcld Membranverfahren neu entstehen
kénnen und ausreichend Mdglichkeit haben, sichviaterialien anzusiedeln.

Innerhalb des Films sind Mikroorganismen teilwegggen Hemmstoffe und toxische Sub-
stanzen (v. a. auch Desinfektionsmittel und Antika) geschiitzt. Die Biofilm bildenden
Bakterien sind meistens nicht pathogen, aber eaédsich dort krankheitserregende Bakte-
rien und Viren einnisten, um sich so vor Desinfehksimitteln zu schitzen. Das bewirkt dann
eine deutlich héhere Resistenz gegenuber diesemahafien. Eine erhdhte mechanische und
chemische Stabilitat tragt dazu bei, dass Desiitfiegmittel nur sehr schwer bis tief in den
Film vordringen konnell. Daher sollte im Bereich der Trinkwasseraufbergjtaurch die
Wabhl eines geeigneten Desinfektionsverfahrens undhdandere Maflinahmen die Biofilm-
bildung unterdriickt werden oder schon entstandéneez.B. auf Rohrleitungen durch aus-
reichende Desinfektionsmittelmengen wieder abgel@sten.
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2.2 ldentifikation von biogenem Potenzial

2.2.1 Mikrobiologische ldentifizierungsmethoden nach dermfvVO

Die klassischen Untersuchungsmethoden der Mikrobie| die auch in der novellierten TVO
(2003) Anwendung finden, beruhen auf der Kultiviegwon Mikroorganismen. Allerdings
werden mit diesen Methoden fir die standardmafigeaimmenden Keime zum Teil bis zu
funf Tage bendtigt. Einige Nachweise (wie z.B. Nachweis von Legionellen) beanspruchen
sogar noch deutlich mehr Zeit.

&
Clostridium
mCP-Agar + NH 4OH Test Perfringens
(anaerob)
Selektivniihrbod h KAA Enterococcus
elektivniihrbo den nac
- .
Slanetz Bartley 2h/44°C (faecalis + faecium)
Selektivnihrboden fiir PS Pseudomonas
aeruginosa
Oxidasetest/
Ch 1t Vereinzel DEV ;
romocultagar | Vereinzelung Kovac Reagenz E. coli
Hefeextraktagar Gesamtkeimzahl 36°C
Hefeextraktagar Gesamtkeimzahl 22°C
| | | -
1 Zeit [d] 3

Abbildung 5: Ubersicht tiber den Analysenablauf Newhweis von einigen pathogenen bzw.
TVO-Keimen

In der Abbildung 5 ist der Zeitverlauf der Nachweethode von einigen in dieser Arbeit hau-
fig untersuchten Keimen in einer Ubersicht dardkstes zeigt sich bei den hier aufgefiihrten
Nachweisen, dass teilweise mehr als 3 Tage funeNschweis erforderlich sind. Die Krite-
rien flr heutige Methoden sind, dass die Testsatheinfach und spezifisch sind. Fur den
Nachweis vonE. coli/coliformen Bakterien ist z.B. in der TVO (2003)nei Mem-
branfiltrationsmethode unter Verwendung von Lactd3eC-Agar (ISO 9308-1) als Refe-
renzmethode genannt. Diese Methode weist nur @rage Selektivitat auf, so dass sie defi-
nitionsgemal nur bei desinfizierten oder sehr keimea Wassern eingesetzt werden sollte.
Bei anderen Wassern sind Stérungen durch die Biigtai zu erwarten. Dartber hinaus ist
auf Grund des Verzichts auf das Kriterium ,,Gashilgueine erhéhte Anzahl auffalliger Be-
funde mit coliformen Bakterien (anaerogene coliferBakterien) zu erwartéh
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Fur Untersuchungen mit stark keimbelastetem Ausgaatgrial, eignen sich, abweichend
von der TVO, auch Néhrboden der Firma Merck mitBezeichnung Chromocult® Coliform
Agar. Abbildung 6 zeigt einen solchen Nahrboden.

Abbildung 6: Chromocult® Coliform Agar mit E. cé#lolonien (blau-violett)

Dieser hat den Vorteil, dass nebEn coli auch coliforme Keime durch einen eindeutigen
Farbunterschied gleichzeitig erfasst werden kondem. Nachweis mit Hilfe dieser chromo-
genen Medien basiert darauf, dass coliforme Keiaee EhzymB-D-Galactosidase enthalten.
Daraus entsteht in Verbindung mit dem Substrat 8ai@®AL eine lachsfarbene bis rote Far-
bung der KolonieE. coli besitzt neben diesem Enzym auch noch zuséatzlisbedaymp -D-
Glucuronidase. Dieses erzeugt durch die Kombinatiiindem Substrat X-Glucuronid eine
zusatzliche Férbuﬁ& Durch die Kombination der beiden Enzym-Substraitiglexe entsteht
dann gemeinsam ein blau-violetter Farbton, dedaufAbbildung 6 gezeigt wird. Obwohl die
Enzymaktivitat nach einer DesinfektionsmalinahmeldwV-Licht weiterhin vorhanden ist,
kann diese Nachweismethode trotzdem erfolgreicte\vaagdet werden. Lediglich bei hohen
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Konzentrationen an nicht vermehrungsfahigermroltKeimen farbt sich aufgrund der Enzym-

Substratreaktion die komplette Platte leicht viogah. Im Gegensatz dazu sind die neu gebil-
deten Kolonien von vermehrungsfahigéncoliKeimen durch die typischen grof3en, krafti-

gen, violetten Farbpunkte weiterhin zu erkennemigastort diese leichte Farbanderung der
Platte die Auszahlung von vermehrungsfahigen kelifdenden Einheiten nicht. Dieser Ef-

fekt tritt bei anderen DesinfektionsmalRnahmen gartrauf.

Beispielhatft fur die Identifizierung von Keimen dier TVO wird der Zeitaufwand des Nach-
weises vork. coliin Abbildung 7 detailliert beschrieben.

Anziichten einer — Ca. 24h ‘
Priméarkultur/Mischkultur (CC)

} }

Isolierung von Reinkulturen (CC) — | Ca. 24h

} }

Isolierung von Reinkulturen (DEV) | — ‘ Ca. 24h

} |

Biochemischer Nachweis 20min
Ergebnis — 3-44d

Abbildung 7: Dauer des Nachweises von E. coli

Durch Animpfung eines Chromocult-Nahrbodens (CC) @mer verunreinigten Wasserprobe
wird eine Primarkultur herangeziichtet. Nach cah Z&nnen dann in Frage kommende Kolo-
nien isoliert werden und als Reinkulturen Gberimpéirden. Die Reinkulturen werden dann
auf DEV-N&ahrboden kultiviert und nach weiteren 2hkubationszeit durch einen biochemi-
schen Nachweis eindeutig nachgewiesen. Im FallGdeemocult® Coliform Agar kann aber
somit schon nach 24 Stunden ein potenzieller Betamgkzeigt werden und entsprechende
VorsichtsmafRnahmen eingeleitet werden. Finney.%ot faind in seiner Arbeit tber den Ein-
satz von Chromocult® Coliform Agar bei der Untetsuieg von humanen Fakalproben, dass
eine Uber 88 %ige Wahrscheinlichkeit existiert,sddi® durch eine blau-violette Farbe identi-
fizierten potenziellerE. coliKolonien auch tatsachlich eindn coli Befund darstellen. Far
einen eindeutigen Nachweis, muss der Befund aw@nei@hromocult® Coliform Agar auf
jeden Fall durch einen biochemischen Test zusét#iodeutig bestatigt werden. Das gilt al-
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lerdings auch fur den Nachweis auf dem anfangstertea TTC Agar.

2.2.2 Alternativverfahren zur Detektion von Mikroorganism en

Die folgende Ubersicht iber neuartige Untersuchvergahren fir Mikroorganismen gibt
einen kurzen Uberblick tiber sehr unterschiedlicimsztze zur ldentifizierung von MO und
der Mdglichkeit der Quantifizierung. Darlber hindunglet eine Diskussion tber den sinnvol-
len Einsatz fur die vorliegende Arbeit statt.

Bei enzymatischen Methoden werden den Medien siatie Substrate zugesetzt, die von
bestimmten Enzymen eines Mikroorganismus umgesmweﬁl. Die Auswertung erfolgt
durch die Registrierung eines an den Enzym-SubKtatplex gekoppelten Farbstoffes oder
Fluorogens. Ein Beispiel ist der Nachweis \®ncoli mit Hilfe der Wirkung des eigenen En-
zyms B-D-Glucuronidaséz'zs. Die Identifizierung mit dem Colilert-Test erfolgt durch den
Nachweis dep-Galactosidase, ein Enzym zur Laktoseverwertung tdicherweise von coli-
formen Bakterien gebildet wird. Die Bearbeitungszeir Testdurchfiihrung betragt laut Her-
steller weniger als zehn Minuten, wahrend die gésadachweiszeit max. 24 Stunden be-
tragt. Das unter dem Namen Colilérbekannte Testverfahren ist mittlerweile als Alsdiv:
verfahren in der novellierten TVO zugelassen. Dudeim Colilerf]-Test werden statt ur-
sprunglich vier (TVO 1990) bzw. neun (Iso-Verfahremittlerweile ca. 15 Gattungen erfasst.
Die zusatzlich erfassten Gattungen sind Uberwiegahche Keime, die in der Umwelt (Bo-
den und Wasser) vorkommen und nicht aus Fékaligagientstanden sifit

Immunologische Verfahren basieren auf dem Prird#ss sog. AntikGrper meistens mit spe-
zifischen Oberflachenstrukturen eines Mikroorganismeagieren. Beispiele dafir sind der
ELISA-Test fur den Nachweis von Enterobakteriacaaittels ECA (mikrobiologisch-
immunologischer Nachweis eines Ponsaccharid-Anﬂ?§’¢ und z.B. der Nachweis eines
Hitzeschockproteins von Legionelﬁ?n Bei diesem Test kann allerdings nicht zwischen le
benden, nicht vermehrungsfahigen oder abgestorbdegsiemen unterschieden werden.

Schalch’ weist darauf hin, dass bei den modernen molekioladischen Methoden das ge-

netisches Material, dass fur den jeweiligen Organs unveranderlich und spezifisch ist, zur
Reaktion gebracht wird. Der Nachweis erfolgt mitfélivon kurzen, synthetisch hergestellten
Erkennungssequenzen, sog. Gensonden, die an dgdekoemtdre Genmaterial spezifisch
andocken. Diese Andock- oder Hybridisierungsreaktiard bei Abweichung einer einzigen

Nukleotidbase verhindert. Es kdnnen zwei VerfalmenHybridisierung unterschieden wer-

den. Die Hybridisierung bei der sog. PolymeraseilCRaeaction (PCR) findet im Anschluss

einer Vervielfaltigung des genetischen Materiatgtstas direkte Vereinigen in der Zelle mit
der Sonde wird als ,Fluoreszenz in-situ-Hybridisieg“ (FisH) bezeichnet. Um eine erfolg-

reiche Hybridisierung kenntlich zu machen, werden3bnden mit fluoreszierenden Farbstof-
fen markiert. Es kbnnen sowohl DNA- als auch diefigigren RNA-Sequenzen nachgewiesen
werden. Die Detektion erfolgt dann mit unterschigditen Systemen. Bei der VIT-

Gensonden-Techrfik wird mit einem Epifluoreszenzmikroskop die Ausweqg durchge-
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fuhrt, wahrend bei der Realtime-PCR durch eine taasegung des Reaktionsgefalies und
anschlieBender Detektion der Intensitat der Flueneswellenlange eine quantitative Aussage
Uber die Anzahl der schon hybridisierten Sondenaginwerden karffi. Haufig eignen sich
fur das sequenzspezifische Realtime-PCR-SysterdZiglggen 16S rRNA oder 16S rDNA zur
Detektion von Eubakteriéf da es in fast allen prokaryotischen Zellen vorkamBei den
untersuchten TVO-Keimen handelt es sich ausscidleBm Eubakterien.

Ein System der Fa. Chemunex basiert darauf, ddssream verwendeten Anreicherungsfilter

mit Hilfe eines Laserscans Uber die gesamte Olobeld@es Filters alle mit einem speziellen
Fluoreszenzfarbstoff markierten Keime erfasst werdeas Prinzip des Flow-Cytometers

(Chemunex) basiert ebenfalls auf fluoreszenzmasaeKeimen, die durch eine Fliel3zel-

le/Durchflusszelle gepumpt werden und dabei duraketanregung und Detektion quantifi-

ziert werden konnen. Dabei kommen neben genetisabeh andere schon vorab genannte
enzymatische und Antikdrper basierte Markierungesye je nach Bedarf zum Einsatz. Der
Vorteil liegt laut Hersteller in der Schnelligkeder kompletten Analyse, die innerhalb von

zwei Stunden ein Ergebnis liefert. Allerdings kémmait diesem System bisher erst einige
Keime untersucht werdéh

Alle molekularbiologischen Fluoreszenzsonden hatengemeinsame Merkmal, dass an den
untersuchten Gensequenzen oder anderen Andocksietlet mehr erkennbar ist, ob der zu
ihnen gehdrende Organismus noch langerfristig lefading oder vermehrungsfahig ist. Bei
der in dieser Arbeit verwendeten UV-Desinfektiondge Vitalitat der Keime nach der Be-
handlung auch weiterhin vorhanden, aber sie kdsi@nnicht weiter vermehren und sterben
erst nach Tagen ab. Dadurch sind aber auch sol€®-Nrethoden (genauer Reverse
Transkriptase-PCR), die einen schnellen Vitalig#isinit Hilfe der mRNA beinhalten, fir die
hier durchgefihrten Untersuchungen nicht Ziel fadreZur Erklarung: Die m-RNA wird in
abgestorbenen Zellen deutlich schneller als rRN&lldie RNasen abgebaut und kann somit
schnell zum Nachweis der Vitalfunktionen einer Zellenef™*. Fur ozongeschadigte, abge-
storbene Bakterienzellen konnte diese Methode ARitexnative darstellen, um einen DNA-
oder rRNA-Positivbefund nachtréaglich auch als lediénigen Keimbefund auszuweisen. Bei
einer Untersuchung, bei der nur DNA- oder rRNA-Mialemit Hilfe der PCR-Technik nach-
gewiesen wird, kann namlich nicht ausgeschlossememe dass noch DNA- oder rRNA-
Material kurz nach der oxidativen Behandlung vaptlieaber der Rest der Zelle schon durch
Oxidationsprozesse teilweise zerstort wurde. Eslsb auch die Detektion von zerstorten
oder lysierten Keimen madglich, wenn nur noch dissprechende Gensequenz vorhanden ist.
AulRerdem liegt die Nachweisgrenze des PCR-VerfahnenBereich von wenigen Keimen
pro Milliliter. Die nach der novellierten TVO (20pgeforderten Grenzwerte und auch die
Grenzwerte der alten TVO beziehen sich aber aubd?rodie durch Membranfiltration von
100 ml Probevolumen auf einem Filter angereichegtden. Somit sind die geforderten
Grenzwerte mehrere Logarithmus-Stufen kleiner. &j@che Anreicherungsschritte dauern
24-96 Stunden und bieten nicht die absolute Sidiertiass sich auch wirklich der gesuchte
Keim durchsetzt und vermehrt. Deutlich haufigegtieRNA in den meisten Bakterienzellen
vor’®, dadurch kann eine hohere Sensitivitat eines Naiswerfahrens erzielt werden, aller-




2 Theoretische Grundlagen 17

dings mit der gleichen Aussageproblematik. Insgéssind durch diese Methoden Grenzen
gesetzt, die eine schnelle Kontrolle des ErfolgasRisinfektionsmalRnahme nicht sicher er-
maoglicht.

Daher kdnnen bei diesen genetischen Methoden meh dahysikalische und mikrobiologi-
sche Anreicherungsverfahren, die mindestens 24d8tum Anspruch nehmen, ausreichend
genaue Daten erzeugt werden, die die Anwesenheit Aiwesenheit einer Spezies belegen
aber nicht deren urspringliches quantitatives Vionken. Dartiber hinaus besteht bei einer
Anreicherung durch Vermehrung der MO immer die Gefdass sich moéglicherweise nicht
die zu untersuchenden Keime vermehren und durasesondern andere Keime. Aber es
kann ein Rickschluss auf die Vermehrungsfahiglkaitkeime durchgefuhrt werden.

Allerdings bedeutet diese erzielbare Zeiterspaemen sehr groRen Vorteil gegentber kon-
ventionellen Verfahren. Nachteilig erweist sich ralsass der Nachweis mit Hilfe der Real-
time-PCR-Technik relativ aufwandig ist. Im Vergleidazu bietet z.B. der Colilert-Test bei

einfachster Handhabbarkeit einen ahnlichen Zeitthadsl lasst dariber hinaus noch quanti-
tative Aussagen zu. Eine weitere Moglichkeit zuamfitativen Bestimmung der Keimzahl

sind Transmissionsmessungen im Bereich des sidrthachts. Dabei ist darauf zu achten,
dass durch die Eigenfarbung der Nahrlésung die sShnégssionsmessung nicht beeintrachtigt
wird. Diese Messungen werden meistens nur zur Useitang der Keimzahlen in Nahrlosun-
gen verwendet, um eine Abschéatzung der Wachsturasptarzunehmen. Einschrankend
wirkt sich bei diesem Verfahren aus, dass keinestdoheidung der MO und keine Aussage
zu deren Vermehrungsfahigkeit moéglich sind. Die hele bietet kaum Mdglichkeiten zur

Beurteilung der Desinfektionsleistung chemischeaargahysikalischer Verfahren.

Bei der Fourier Transformierten-Infrarotspektrosikofp-T-IR) werden Isolate von kultivierten
MO vermessel?®, daher ist also sicher, dass die Keime tatsachiaxth vermehrungsfahig
sind. Die suspendierten Isolate werden vakuumgategcund dadurch bildet sich ein Film.
Dieser wird dann auf einem Probenrad vermesseresrahtstehen charakteristische Schwin-
gungsmuster von Molekiilen im Bereich des mittldrérarotbereiches (4000 ¢h500 cm).
Aufgrund der chemischen Informationen, die durah [ET-IR-Spektrum gewonnen werden
koénnen, ist eine Identifizierung der Keime moglidie bis auf die Stamm-Ebene reicht. Fur
die Unterscheidung von sehr pathogenen und wertigpganerk. col-Stammen reichen die
Unterscheidungsmerkmale aus. Die Kultivierung unefnvessung der Isolate muss unter
Standardbedingungen erfolgen, um die geringen iifieen in den Spektren zu erfassen.
Daraus gewonnene Datenbanken und Spektrenbibliethiednnen als Vergleichsspektren zur
Identifizierung von unbekannten Keimen herangezagerden. Die Kultivierungszeit betragt
je nach MO 24-48 Stunden. Zusatzlich wird ca. @tunde Bearbeitungszeit fur die Proben-
vermessung von bis zu 15 Proben in einem Lauf sawégdet. Tabelle 2 fasst die Eigenschaf-
ten von drei aufgefiihrten Methoden zusammen.
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Tabelle 2: Eigenschaften von unterschiedlichen Matémethoden: Klassische mikrobiolog.
Kultivierungsmethoden (TVO), FT-IR Analytik und Ree-PCR

Eigenschaften Klassische mikrobiol. FT-IR Analytik Realtime-PCR
Kultivierung (TVO)
Zeitaufwand [d] ca. 3-7 ca. 1-2 ca. 0,25-1

(Originalprobe)

ca. 1-4 (nach biolog.
Anreicherung)

DNA- oder RNA-

Durchfiihrung Kultivierung + bio- Kultivierung + FT-IR
chemische Tests Spektrenauswertun Nachweis
Aussage Qualitativ/ Quantitativ | Qualitativ/ Quantitativ | (Qualit/Quant.)

(nur An-/Abwesenheit

tative Aussage

auf Selektivnahrboder

d. Spektrenaufnahme

maglich

Nachweisgrenze

Mit Membranfiltration:

Mit Membranfiltration:

Originalprobe ca.

Sicherheit des quali- Hoch Hoch Hoch
tativen Ergebnisses
Quantitative Genau- Hoch Hoch Gering
igkeit
Aufwand fur quanti- | Visuelle Uberprifung| Abh&ngig von Anzahl| Nur sehr eingeschrankt

20000 Keime pro

ca. 1 [KBE/1000mL]
100 mL

ca. 1 [KBE/1000mL]

Vermehrungsfahig- Nachweis moglich Nachweis mdglich Kein Nachweis még-

keit der Keime lich
Arbeitsaufwand pro Mittel Mittel-Hoch Hoch
Identifikation
Kosten der gesamten Niedrig Mittel Hoch
Analytik (Nahrbéden und (Gerateanschaffungs{ (Gerateanschaffungs
Analysekosten) und Analysekosten und Analysekosten

Fazit: Nur zwei der drei Untersuchungsmethoden ezigsich fir die quantitative Untersu-
chung von Proben nach Desinfektionsversuchen biamdie Untersuchung von Proben mit
geringen Mengen vermehrungsfahiger Keime. Die RealPCR stellt zwar eine hervorra-
gende Methode zur eindeutigen qualitativen Bestimgnuon Keimen dar, fallt aber schon
aufgrund der zu hohen Nachweisgrenze und fehleAdssagekraft tber die Vermehrungsfa-
higkeit der Keime fir die in dieser Arbeit durchigjeften Untersuchungen aus. Ist der Nach-
weis der Vermehrungsfahigkeit der Keime auf Nahamdder in entsprechenden N&ahrlosun-
gen erbracht, kbnnen fur die qualitative Untersachwalso der Identifikation der Keime, so-
wohl die klassischen Untersuchungsmethoden, alls diecFT-IR Analyse und auch die Un-
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tersuchung mit Hilfe der Realtime-PCR und andeoetlemische Methoden angewendet wer-
den.

2.3 Rechtliche Aspekte - Trinkwasserverordnung (TVO)

2.3.1 Definition von Desinfektion und Sterilisation

Eine absichtlich herbeigefiihrte Verminderung deinkzahl (Reduzierung der Keimza?ﬂ)
wird als Desinfektion bezeichnet.

Sterilisation ist definiert als Elimination allerikloorganismen durch Abtrennung bzw. Abto-
tung. Es werden dabei alle biogenen Organismen Keiene, Plasmide, Viren, aktive Zell-
fragmente etc.), die sich in oder an einem Gegedsider Material befinden, inaktiviért

2.3.2 Vorgaben der Trinkwasserverordnung

Die TVO gibt vor: ,Wasser fur den menschlichen Gelwh muss frei von Krankheitserre-
gern, genusstauglich und rein sein“. Dazu mussibeMassergewinnung, der Wasseraufbe-
reitung und der Verteilung die allgemein anerkanmiRegeln der Technik eingehalten werden
und das Wasser fur den menschlichen Gebrauch déenirfolgenden Kapiteln formulierten
Anforderungen entsprechen sowie die vorgegebenenziéerte einhalten. Die Novellierung
der Trinkwasserverordnung, die am 1. Januar 200&aift getreten ist, stellt in 85 Absatz 1
fur mikrobiologische Parameter fest, dass im Wafiseden menschlichen Gebrauch keine
Krankheitserreger im Sinne des 82 Nr. 1 des Indelsschutzgesetzes in Konzentrationen
enthalten sein dirfen, die eine Schadigung der aninken Gesundheit bewirken. Eine de-
tailliertere Darstellung der Vorgaben befindet sichAnhang unter Punkt A%

Die Anforderungen an die Trinkwasseraufbereitungggn schreiben in 85 Absatz 4 der
TVO dem Betreiber einer Wasserversorgungs- oderséf/aafbereitungsanlage beim Nach-
weis von mikrobiologischen Belastungen, die zumtiién einer lUbertragbaren Krankheit
fuhren, den Einbau einer Desinfektionsanlage beWVdesseraufbereitung vor. Dariiber hinaus
gilt fiir Leitungsnetze oder Teile davon, in denén Ainforderungen bezuglich der mikrobio-
logischen Parameter nicht eingehalten werden kgraeess der Betreiber einer Wasserversor-
gungsanlage verpflichtet ist, eine hinreichendeidektionskapazitat in Form von Chlor oder
Chlordioxid vorzuhalten.

Zur Aufbereitung von Wasser fir den menschlichebr&ech dirfen nur solche Aufberei-
tungsstoffe verwendet werden, die vom Bundesmimistefir Gesundheit in einer Liste im
Bundesgesundheitsblatt bekannt gemacht worden Bilede Liste wird von der Abteilung
»1rink- und Badebeckenwasserhygiene* des Umweltlesachtes erstellt und fortgefuhrt. In
der jeweils aktuellen Fassung der Liste sind irftabischer Form im Teil 1-2 Aufbereitungs-
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stoffe und Desinfektionsverfahren aufgefﬁﬁrt

Die Teile 1a und 1b fuhren alle gelosten, gasféemignd festen Stoffe auf, die Wasser zuge-
fuhrt werden durfen. Teil 1c listet alle Aufbereigsstoffe auf, die zur Desinfektion des Was-
sers eingesetzt werden.

Teil 2 erfasst alle zugelassenen Desinfektionstiezfa Zugelassen sind nach diesen Tabellen
unter anderem die Erzeugung und Dosierung von @noinOzonlésungen vor Ort mit einer
definierten Maximaldosierung von 10 mg/L fur diegnkwasseraufbereitung und einer End-
konzentration von 5Qg/L, wenn es dem Verbraucher zur Verfigung gestettd. Fir Ozon-
anlagen gelten die unter 85 Absatz 4 formulierteiofderungen beziglich des Verteilungs-
netzes. Dieses Desinfektionsverfahren ist alleslinight anwendbar fur die Aufrechterhal-
tung einer Desinfektionskapazitat im Verteilunggneta es nur Uber eine geringfugige De-
potwirkung verfugt.

Weitere Verfahren sind die Dosierung von Chlorgastien, Dosierung von Natrium- und
Calciumhypochloritlésungen, elektrolytische Heistedy und Dosierung von Chlor vor Ort

und eine Dosierung einer vor Ort hergestellten @hbxidldsung. Andere Chemikalien (z.B.

Wasserstoffperoxid) sind nicht fur Desinfektionszie sondern nur fir die reine Oxidation
von Wasserinhaltstoffen vorgesehen. Fur Wassepstaikid gilt eine maximale Dosierung

von 17 mg/L. Die Restkonzentration bei Abgabe mlegitungsnetz darf nicht hdher sein als
100 ug/L. Der Einsatzzweck beschrankt sich aber aufQh@lation von Wasserinhaltstoffen

und nicht auf eine Desinfektionswirkung.

In der Liste der Wasseraufbereitungsstoffe und iDekfionsverfahre? sind nur solche UV-
Anlagen zulassig, die gemal3 technischer Regel fiepnd und eine Desinfektionswirksam-
keit entsprechend einer Bestrahlungsleistung vordestens 400 J/m2 = 40 mJ/cm? (bezogen
auf die Wellenlange von 254 nm) einhalten. Grurddit ist die Behandlung mit UV-Licht
zwischen 240 und 290 nm erlaubt. Eine maximale £a%id nicht vorgegeben, eine Begren-
zung ist aber aus 6konomischen Grinden sinnvoliila hinaus gilt auch fir UV-Anlagen,
dass das Verfahren nicht anwendbar ist fur die ugyaeg einer Depotwirkung in einem Ver-
teilungsnetz. An dieser Stelle gelten wieder diteeuB5 Absatz 4 erlauterten VVorgaben.

Die fur dieses Projekt relevanten Verfahren, aafididen nachfolgenden Kapiteln eingegan-
gen wird, sind die Desinfektion durch Ozon, Wagséifgeroxid und UV-Strahlung. Mem-
branverfahren, die zur Reinigung und zur Abtrennuog Mikroorganismen eingesetzt wer-
den, bewirken nach Definition ebenfalls eine Desktibnswirkung.
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2.4 Chemische und physikalische Trinkwasseraufbereitungyer-
fahren

2.4.1 Reinigung durch druckgetriebene Membranverfahren

Grundsatzlich kommen unterschiedliche VerfahrenTaennung von Stoffgemischen in Fra-
ge37. Einerseits konnen thermische Verfahren angeweaedtlen, die eine Trennung unter-
schiedlicher Komponenten mit hohem Energieaufwanabglichen. Diese so genannten Ver-
dampfer trennen leichter flichtige Komponenten \smmwerer fliichtigen Komponenten.
Gleichzeitig kann bei entsprechender Prozessausiedurch die Erhitzung des zu trennenden
Mediums eine Desinfektion stattfinden. Ein solckesfahren ist dann sinnvoll, wenn ausrei-
chende Mengen ungenutzter Abwarme vorliegen odeeddearbeitende Medium schon eine
grof3e thermische Energie beinhaltet.

geloste Salze Viren || Bakterien |

Makromolekiile Hefezellen |

100

Umkehrosmose

Nanofiltration

10

Ultrafiltration

Transmembrandruck [bar]

0,1 1 111 1 1 11
10™° 10° 10°® 107 10° 1x10° 1x10*

Partikel-bzw. MolekdlgrofRe d o [m]

Abbildung 8: Einsatzbereiche druckgetriebener Meanberfahrer’

Neben dieser klassischen Alternative stellen dretkeghene Membranverfahren eine weitere
Maoglichkeit zur Stofftrennung dar. Abbildung 8 vesahaulicht die Einsatzbereiche der un-
terschiedlichen Membranverfahren. Die Ordinate tzdig typischen Transmembrandriicke,
die fur eine Trennung aufgewendet werden missenADszisse zeigt die abtrennbaren Par-
tikelgréRen bzw. den Riickhalt des biogenen Matedak jeweiligen Filtrationsprozesses.

Membranverfahren sind rein physikalisch wirkendenfiverfahren. Fir einen Stofftransport
durch eine Membran ist eine entsprechend gerichiteabkraft erforderlich. Im Fall einer
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konvektiv durchstromten Porenmembran ist die Tniafikeine transmembrane Druckdiffe-
renz’.

Bei sogenannten ,dichten“ Membranen, in denendasschliellich diffuse Transportprozes-
se ablaufen, stellt eine Differenz der chemischeteriale der einzelnen Komponenten zwi-
schen Feed- und Permeatseite die Triebkraft demé&ion dar. Diese Potentialdifferenz
kann durch einen Konzentrationsgradienten der ggidStoffe oder eine Druckdifferenz des
Wassers erzeugt werden. Mit Hilfe des Losungs-Bifins-Modells kann der Mechanismus,
der dem Stofftransport durch die Membran zu Gruredg, beschrieben werden. Bei diesem
Modell wirkt die Membran als dichte Trennschicher-eedstrom und seine geldésten Inhalts-
stoffe 16sen sich in der Membran und diffundieremcti sie hindurch. Eine Komponente mit
hoher Affinitdt zum Membranpolymer weist eine gufislichkeit in dieser auf. Die Stoffe,
die zurlckgehalten werden sollen, sind in der vadetgen Membran nur schlecht I6slich
und/oder besitzen eine geringe Diffusionsgeschwik®lt, so dass in der gleichen Zeit deut-
lich mehr der gewtinschten Stoffe durch die Memltiadurchtreten. Bei anderen Verfahren,
wie z.B. der Elektrodialyse (ED) oder der Elektrnotésation (EDI), die z.B. zuséatzlich fur
die Reinstwasserherstellung im Pharmabereich edtzfeerden, wirkt hingegen ein ortho-
gonal zur Membran anliegendes elektrisches Feldadbkraft’. Die rein druckgetriebenen
Membranverfahren unterscheiden sich sowohl in denfigrenze, d.h. der GroRRe der ab-
trennbaren Teilchen sowie auch bezuglich der transiopnanen Druckdifferenz. Die Mikrofilt-
ration wird mit dem geringsten Transmembrandruckder aufgefiihrten Filtrationsmetho-
den betrieben. Neben der Entfernung von Schwelestdfkw. der Aufkonzentrierung von
Suspensionen wird dieses Verfahren auch zur Abiregivon Bakterien verwendet. Im Ge-
gensatz zu Bakterien werden Viren aufgrund ihreingen Grof3e durch Mikrofiltrations-
membranen nicht vollsténdig zuriickgehalten. Fle gjnantitative Abtrennung viraler Kom-
ponenten wird eine Ultrafiltration bendtigt. Narwéitionsmembranen stellen eine hohe Bar-
riere fir mehrwertige, anorganische lonen dar.di@Entfernung von einwertigen lonen wer-
den Umkehrosmosemembranen eingesetzt. Der Ruckhaiganischer Salze ist gegentber
den Nanofiltrationsmembranen unselektiv und beti#tgicherweise Uber 95 %. Fur den
Ruckhalt von Salzen, organischen Substanzen sowieMikroorganismen wie sie auch in
biologisch aufbereiteten Abwéssern vorkommen, kirniembranverfahren daher als geeig-
netes mehrstufiges Barrierekonzept fungieren. Zuidksichtigen ist aber, dass auch nach
diesen Behandlungsmethoden weiterhin LebensraunMikiiloorganismen entstehen.

2.4.2 Hygienische Stabilitat des aufbereiteten Wassers

Desinfektionsmittel bewirken bei Mikroorganismen Biofilmen sehr unterschiedliche Er-
gebnisse. Es sind mindestens ein bis dreifach BoKenzentrationen und deutlich langere
Einwirkzeiten notwendig fur den gleichen Desinfekseffekt als fur frei suspendierte Kei-
me®®. Keime in Biofilmen werden haufig unvollstandiggaitdtet und verbleiben im System.
Daraus entwickelt sich eine mehr oder weniger dennéiederverkeimung. Die Ermittelung
der erforderlichen Desinfektionsmittelmengen fig derstérung von Biofilmen ist aufgrund
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der komplexen und schwer reproduzierbaren Matrixoeaingt moglich.

Chlor durchdringt Biofilme nur unvollstancﬁ% Bei der Untersuchung der Zusammensetzung
von Biofilm-Populationen in Trinkwasser und in d€arrosionsprodukten in Trinkwasserlei-
tunger‘l10 zeigte sich, dass in gechlortem Wasser erheblemiger positive Befunde auftraten
als in ungechlortem. Viele der Keime fanden sichrab den Korrosionsprodukten wieder.
Die Matrix aus Biofilm und Korrosionsprodukt schiisie offensichtlich sehr wirkungsvoll
gegen das Chlor.

Pseudomonaden-Isolate, die in Biofilmen technistNassersysteme gefunden wurden, wie-
sen aufgrund von EPS (Extrazellulare Polymere @mla¥teine héhere Resistenz “AUEPS
wird jedoch durch Wasserstoffperoxid oder Silbegegriffen. Die Wirksamkeit von Ozon,
Cl, und HO; zur Desinfektion von Biofilmen weist gravierendaterschiede bei den erfor-
derlichen Dosierungen auf. Ozon erzielte im Vedleiu C} und HO, schon mit Dosen, die
geringer als 10 % der Chlordosierung und wenigerlalo der HO,-Dosierung betrugen, in
kUrzerer Zeit bessere Ergebnl‘gse&hnliche Ergebnisse konnten mit Pseudomonaden und
Enterobacter erzielt werdéh

Zur Entfernung von Biofilmen sind relativ hohe Ghosen notwendig. Konzentration von

ca. 4 mg/L freiem Chlor und eine Einwirkungszeithacht Stunden konnten den Biofilm auf

der Oberflache nur um 80 % reduziéfemiofilme konnten sogar an Innenflachen von Desin-
fektionsmittelrohrleitungen isoliert werd®n

Einige Pathogenkeime im Wasser sind gegen ChlodesgWassers teilweise resistent. Als
Beispiel kann hieCryptosporidium oocys‘i%angef[]hrt werden. Cryptosporidium ist ein Pro-
tozoen, ein einzelliger Parasit, der manchmal inKivasserverteilungsnetzen vorkommt. Er
hat keine Zellwand, aber im Gegensatz zu Baktezieen Zellkern.

Effektiv dagegen erweist sich die Behandlung mio®@mm Rahmen der in der TVO maximal
anwendbaren Dosis. Mit Hilfe der PCR-Analytik koartei Ozonanwendung sogar die Zer-
storung von DNA-Material nachgewiesen wertleworaus unter anderem auch Plasmide
bestehen. In technischen Systemen wird aus diesemd@zon zur Ablésung und Vermei-
dung von Biofilmen eingesef‘ft Ozon fuhrt kaum zur Bildung unerwiinschter Nebedpk-

te und erweist sich meistens effektiver als ChHlmmon weist gegentber chlorhaltigen Oxida-
tionsmitteln sogar eine THM-reduzierende Wirkung der Anwendung auf Trinkwasser
auf'**°. Ozon tragt zur Schwachung der Matrix eines Bidilin &hnlicher Weise wie Chlor
bei und wird durch Reaktion mit den EPS gezehrt. Stabilitat des Biofilms wird durch Zer-
storung der matrixbildenden Makromolekiile zerst&ie werden dann durch zunehmende
Scherkréfte besser ausgetra5dem Rohrleitungssystemen kann zusatzlich noch Genge-
speist werden, so dass das Biofilmwachstum untekdrdder gebildeter Biofilm entfernt
wird®?. Letztlich relevant an der Wasserentnahmesteliahisr, dass die durch Oxidationspro-
zesse und Scherkrafte remobilisierte Matrix undd#ien befindlichen Mikroorganismen ef-
fektiv inaktiviert werden. Besonders geeignet fie dberprifung der Desinfektionsleistung
sind daher Keime, die eine hohe Resistenz gegerilikginfektionsmallnahmen aufweisen.
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Diese Resistenz kann unter anderem aufgrund von BRE Sporenbildung zustande kom-
men. Mit Hilfe von mobilisiertem EPS in Form voroEken kann dann die eigentlich relevan-
te Desinfektionsleistungsfahigkeit des verwend@&mzids untersucht werden. Dazu wird in
der Industrie haufig der KeiBacillus subtilisverwendet’

2.4.2.1 Malinahmen zur Reduzierung des Biofilmwachstums

Um eine Reduzierung des Biofilmwachstums in Tringseaversorgungssystemen zu erzielen,
wird in der Literatur auf unterschiedliche MaRnahmerwiesen. Am Wichtigsten ist die Ent-
fernung biologisch abbaubarer Inhaltstoffe (verbv@ne Substrate) aus dem in das Trinkwas-
serverteilungssystem eingeleiteten Wasser. Das $taohder Keimzahlen steht in direktem
Zusammenhang mit dem Substratang%‘ﬁat Daher sollte bei der Gewinnung des Wassers
auf einen maoglichst geringen Gehalt an organistharix geachtet werden. Durch die An-
wendung oxidativer Verfahren wird die Bioverfugbeaitkvon organischen Substanzen ten-
denziell wieder erhéht. In jedem Fall sollte bei tiestallation von Trinkwasserleitungen, Be-
haltern etc. darauf Wert gelegt werden, dass @susit biologisch stabiles Material handelt,
damit nicht schon an dieser Stelle eine Kohlengtagfie zur Verfigung gestellt wird. Aller-
dings ist Biofilmwachstum auf den unterschiedlieimsiaterialien bekannt.

um*® die Unterstitzung des Biofilmwachstums durch abbes Substanzen zu erfassen, die
aus den verwendeten Werkstoffen herausdiffundid@nnen, wird in Deutschland das
DVGW-Arbeitsblatt W 270 angewendet. Die Populationd die Besiedlungsdichte auf ver-
schiedenen im Trinkwasser-Bereich eingesetzter ¥eifie wurde in zahlreichen Untersu-
chungen geprtft. Dabei wurden im Wesentlichen Ealels Polyvinylchlorid, Polyethylen,
Kupfer und Vergleichsmaterialien wie Glas und Paraintersucht. Wahrend bei Versuchs-
zeiten von Tagen bis Wochen signifikante Untersidian der Besiedlungsdichte gefunden
wurdert’, glichen sich diese bei langerer Expositionszedgder aus. Nach maximal neun-
monatigem Betrieb zeigten sich flachendeckendeilBiefauf PE-Rohren sowie auf bitumen-
beschichteten Stahlrohr&n Selbst Kupfer, dessen frische Oberflache zunasigsiifikant
geringer besiedelt wird, zeigt nach Monaten bigelakbenfalls einen Biofilmbewuctis

Darlber hinaus ist die erfolgreiche anfangliche nk&hlreduzierung (Priméardesinfektion)
relevant fur die anschlieBende Rickverkeimungstendgine effektive Primardesinfektion
vermindert den Eintrag von pathogenen Keimen in Bafrleitungsnetz. Biofouling auf
Membranoberflachen oder anderen Flachen kann zmhcdeine schwache Ozonbehandlung
erfolgreich unterdrickt werd&h

Des Weiteren kann die Vermeidung von stromungsireseler armen Rohrleitungsabschnit-
ten in einem Leitungssystem auch zu einer Vermintgdes Wachstums beitragen. Ringlei-
tungssysteme, die einen permanenten Fluss des Wasseihrleisten, sind vorteilh4ft
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2.4.2.2 AOC- und DOC-Gehalt

Der AOC-Gehalt (assimilierbare organische Verbirghm) beschreibt organische Verbindun-
gen, die biologisch leicht verfugbar sind. Wahreled DOC alle gelésten organischen Ver-
bindungen erfasst, werden durch den AOC nur solighbindungen erfasst, die von Mikroor-
ganismen leicht abgebaut werden kénnen. Der AOGalBdlat somit einen entscheidenden
Anteil bei der Wiederverkeimung von Trinkwasdeda sich mit einem steigenden Substrat-
angebot ein beschleunigtes Mikroorganismenwachsimstellt. Die Anwendung oxidieren-
der Desinfektionsmittel kann nachteilige Wirkungenzielen. Sowohl die Einwirkung von
Chlo®? als auch von 0z&i®* auf eine organische Matrix kann zur Freisetzurajogisch
verwertbarer Abbauprodukte auch aus refraktareffedtdiinren und damit das mikrobielle
Wachstum begUnstigt@?] Organische Molekile mit Doppelbindungen kénneilCadbonséau-
ren und Aldehyden oxidiert werden, oder es konrandette Ringsysteme gespalten werden,
und es entstehen daraus Dicarbonsauren. Bei deerddwng von Ozon auf einen DOC-
Gehalt wird von Maier et &f eine Menge von 0,5 g bis 1,5 g Ozon je g DOC ptimale
Dosis empfohlen, da der gréf3te Teil der bisherrsntdten verschiedenen Wirkungen des
Ozons auf die natirlichen organischen Wasserirdtafte bereits bei diesen Konzentrationen
weitgehend abgelaufen ist.

Auch in weiteren Arbeiten von van der K065’ﬁ8 konnte nachgewiesen werden, dass die
AOC-Konzentration linear mit der Ozondosis anstigg.werden unterschiedliche Mal3nah-
men diskutiert, um eine mdglichst geringe MengeA@C im zu behandelnden Trinkwasser
zu erzielen. Eine Variante stellt der zusatzliclb&u einer biologischen Aufbereitungsstufe
in Form einer Aktivkohlefiltration d&F. Durch die Aktivkohlefiltration kann im ersten Teil
eines solchen Filters Uberschissiges Oxidationsimatisorbiert werden. Nach Abtrennung
des Oxidationsmittels, wird dann im zweiten Teif dglters ein ausreichender Bewuchs mit
Mikroorganismen auf der Aktivkohle immobilisiert.uizh den dort stattfindenden biologi-
schen Abbau kann eine Verringerung des AOC-Gehattdsdes Wiederverkeimungspotenzi-
als erzielt werden. Der durch Ozonung gebildete pbkare AOC-Gehalt lasst sich durch eine
rein adsorptive Aktivkohlenachbehandlung nicht aictrend reduzieren, da tendenziell unpo-
lare Verbindungen auf der A-Kohle adsorbiert werdeime nachgeschaltete Mal3nhahme zur
Reduzierung des AOC-Gehaltes durch mikrobiologiscAbbau (Aktivkohlebiofilter) kdme

in diesem Fall allerdings nur dann in Frage, wenschlie3end durch eine UV-Behandlung
remobilisierte Mikroorganismen effektiv inaktivienterden kdnnten. Im vorliegenden Anla-
genkonzept ist eine Senkung des Wiederverkeimungspal moglicherweise auch zwischen
zwei UO-Membranstufen mit einem Aktivkohlebiofilterfolgreich einsetzbar, so dass eine
zweite UO-Stufe zur erneuten Abtrennung der erhibiMéroorganismenpopulation dienen
kann.




26 2 Theoretische Grundlagen

2.4.3 Desinfektion durch Ozon

2.4.3.1 Eigenschaften

Ozon stellt eine dreiatomige, allotrope Modifikatides Sauerstoffs ddr Es ist ein blaues,
thermodynamisch instabiles Gas mit einem Schmektpwm —192,5 °C und einem Siede-
punkt von —110,5 &

Als stark endotherme und daher thermodynamisclabiist (kinetisch metastabile) Verbin-
dung neigt Ozon dazu, unter Bildung von Sauerstofizerfallen. Daher ist fliissiges Ozon
selbst bei sehr niedrigen Temperaturen von -12@Ub sehr explosiv.

Die Bildung von Ozon kann durch Bestrahlung vonrat UV-Licht (A < 242 nm) erzielt
werden und wird z.B. technisch in UV-Breitbandskeah genutzt. Die Photolyse, also der
durch Licht hervorgerufene Zerfall von Ozon, flibei Wellenlangerih. > 310 nm zu O-
Atomen im GrundzustandR), mit Strahlen der Wellenlange< 310 nm zu O-Atomen im
angeregten Zustan(’j[i()m. Ozon absorbiert in der so genannten Hartley Bamdezeigt so-
mit bei\ = 220 — 320 nm starke Absorption. Die Hartley-Bahesitzt in der Nahe der Wel-
lenlangeh = 256 nm ein Maximuri.

In verdiinntem Zustand erfolgt der Zerfall bei gewnlither Temperatur nur sehr langsam. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit in Losung nimmt bei humender Alkalitat zu. Die Zerset-
zungsgeschwindigkeit wird durch Bestrahlen mit Emgelligem Ultraviolett-Licht erhéht.
Diese Eigenschaft, durch die die energiereiche takBung der Sonne in der Stratosphare
absorbiert wird, ist lebensnotwendig fur das Lebahder Erd€. Diese Eigenschaft ermdg-
licht es aber auch in wéassrigen Systemen, einefalzedes Ozons (Photolyse) in besonders
reaktive Intermediate, z.B. OH-Radikale durch UVeGksilberniederdruckstrahler bei einer
Wellenlange vork = 254 nm, zu bewirken. Diese kurzlebigen Zwischmedpkte sind in der
Lage, auch schwer oxidierbare organische Verbinenranzugreifen. Darlber hinaus kann
diese Eigenschaft erfolgreich bei der Restozoniiedurzg mit UV-Licht eingesetzt werden,
da durch die TVO eine Maximalkonzentration an gelis Ozon vor Abgabe an einen
Verbraucher in Héhe von 5@/L vorgeschrieben ist.

Aufgrund des hohen Normalpotenzials ist Ozon ndBeor das starkste bekannte Oxidati-
onsmittel und wird haufig fir Desinfektionszweckerwendet. Es oxidiert fast alle Metalle
und greift die meisten anderen Stoffé%daher ist auf eine geeignete Materialwahl im Reak
tionsbereich zu achten. Gasformiges Ozon kann imtadd mit organischen Materialien z.B.
Aktivkohle, Fette, Ole und Gummi zur Explosion faht. Ozon selbst brennt nicht, fordert
aber die Verbrennung anderer Substanzen. Ozonbishdl so schwer wie Luft, aber die Ge-
fahr, dass es sich am Boden oder in Vertiefungesarameln kdnnte, ist jedoch gering, da es
im technischen Anwendungsbereich nicht als reinas, Gondern nur im Gemisch mit Luft
oder Sauerstoff vorkommt. Die Bestandigkeit desr3zo der Gasphase nimmt mit steigen-
der Temperatur und Konzentration ab. Ozon ist irs&agering l6slich, jedoch noch erheb-
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lich besser als Sauerstoff. Bei 20 °C und einentiddruck von 1,013 bar betragt die Los-
lichkeit von Sauerstoff ¢ = 1,38 Famol dni® und von Ozon ¢ = 1,2 Fomol dni?, das ent-
spricht in etwa einer 8,6 fach hoheren Loslichkeit

Fur die Wasseraufbereitung ist Ozon das starksielassene Oxidationsmittel. Die Zerfalls-
geschwindigkeit von im Wasser geléstem Ozon wirdesitvon der Temperatur, Konzentrati-
on und dem pH-Wert auch von den organischen undganschen Wasserinhaltsstoffen be-
einflusst. Sie ist wesentlich groR3er als in der ghase. Hierbei ist die zerfallende absolute
Ozonmenge innerhalb eines Zeitintervalls umso grg8édndher die Ozonausgangskonzentra-
tion ist. Die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozonspsbportional der Ozonkonzentration. Fir
natirliches Wasser sind Halbwertszeiten bei 13 8€ sa. 9 Minuten gemessen worden und
bei 44 °C von 0,5 Minutéf. In der Praxis sollte daher aus energetischen deriieine tber-
mafige Ozondosierung vermieden werden, um nichbtigngrof3e Ozonmengen zerfallen zu
lassen. Allerdings steigert eine erhdhte Ozonkaoimagon die Reaktionsgeschwindigkeit von
Wasserinhaltstoffen und es kommt insgesamt zu @éesseren Raum-Zeitausbeute im Reak-
tor.

2.4.3.2 Technische Herstellung von Ozon

Die Darstellung des Ozons erfolgt im technischer3dfab aus molekularem Disauerstdff
Im ersten Schritt wird durch eine endotherme Reaktnolekularer Sauerstoff in einzelne
Sauerstoffatome gespalten. Im zweiten Schritt sga@in Sauerstoffatom mit molekularem
Sauerstoff exotherm zu Ozon. Insgesamt gilt fliredidotherme Reaktion:

320, «— © AH= +144 44 kJ mot

Das kinetisch metastabile Ozon kann technisch daah Prinzip des Ozonisators von W. von
Siemens (1857) durch stille elektrische Entladuewannen werden. Dazu wird in einem
Gasraum zwischen zwei Elektroden, die durch eineRigkum getrennt sind, ein Hochspan-
nungsfeld angelegt. Beim Durchleiten eines saui#insitigen Gases kommt es zur stillen
elektrischen Entladung, die zur Ozonbildung fuhrt.

Heute verfugbare Ozonerzeuger kbnnen nach Herstefjaben aus technischem Sauerstoff
Ozon in einer Konzentration von bis zu 16 % (Gewgplozent) mit einem spezifischen
Energieaufwand zwischen 6-10 kWh pro kg erzeﬂ‘b@ie Anlagen werden sowohl mit vor-
geschalteten Sauerstoffflaschen als auch mit Aneeimmgsmethoden betrieben. Bei der An-
reicherung kdnnen Sauerstoffgehalte von 95 % é¢mnzieden. Durch diese Methode kann auf
einen haufigen Wechsel von Flaschen bzw. die Hituiy einer Sauerstoffinfrastruktur ver-
zichtet werden und die Anlage kann deutlich mobiler Versuchsanwendungen eingesetzt
werden. Unter Sicherheitsaspekten ist die Verwegdwom Anreicherungsgeréten, die direkt
im Umfeld des Ozonerzeugers installiert werden letnrfir Versuchsanlagen vorteilhaft.
Nicht nur von Ozon, sondern auch von reinem Sanféigtht ein deutliches Sicherheitsrisiko
in Bezug auf eine Brandgefahr aus.
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2.4.3.3 Losen von Ozon in wassrigen Medien

Der effektive Ozoneintrag in das wassrige Mediundis Grundvoraussetzung fur eine Reak-
tion des Ozons mit WasserinhaltsstofferEr kann durch Injektoren, Fullkérperkolonnen,
Waschkammern, KreislaufbelUfter oder Fritten etéolgen. Der Ort der Ozoneinspeisung
kann unabhangig vom Anwendungszweck an einer Sidibe an mehreren Stellen im Aufbe-
reitungsvorgang vorgenommen werden (z.B. auch Khsiatig im Gegenstrom). Auch die

Ozonung unter erhdhten Druck findet Anwendung. ®itiraft wirkt sich die bessere Ldslich-

keit des Ozons im Wasser aus.

Der Stofftransport des Ozons in die Flissigphasst Eich mit Hilfe der Zweifilmtheorie nach
Lewis und Whitman beschreib&nDas Lésen von Ozon in Wasser ist ein Absorptionsv
gang, der in folgenden Teilschritten ablauft:

- Transport der absorbierenden Komponente (in dieBall Ozon) an die Grenzflache zwi-
schen Gas und Flissigkeit

- Durchtritt durch die Grenzflache (Gas/Flussigkeit

- Transport der absorbierten Komponente in die lfzhgse also dem Flussigkeitsinneren
(bulk-Phase).

Um eine optimale Desinfektion zu gewahrleistendsimteben der Dosiervorrichtung, dem
Stoffibergang und der Reaktionszeit auch die hygrachischen Verhéltnisse im Reaktor
relevant. Durch Mischvorgange muss gewahrleistet, stass keine Totraume oder Kurz-
schlussstrome auftreteh Im vorgesehenen Anlagenkonzept wurde eine Blasdmyerwen-
det. Hier kann durch den Aufstromkanal oberhalbEiatassfritte und dem am Rand entste-
henden Abstrémkanal eine Durchmischung des Reakiltes realisiert werden.

2.4.3.4 Inaktivierung von Mikroorganismen mit Ozon

Zellen, die Ozon ausgesetzt sind, werden zuerdearKapseln, Zellwanden und Membranen
angegriﬁeﬁg. Die Starke der Zellwand kann dabei die Geschwielt der oxidativen Zerst6-
rung der kompletten Zelle beeinflussen. Die Zetsigrder in der Membran enthaltenen Pro-
teinmolekile wird durch Oxidation der Aminosauréeeserzielt. Die Oxidationsempfindlich-
keit des Tryptophans und Cysteins ist besondergepudgt. Die Ozoneinwirkung bewirkt
durch die Oxidation der Lipide in der ZellmembraneeModifikation der gesamten Memb-
ranstruktur, die die Permeabilitat erhéht und demirangebundenen Enzyme inhibiert. Da
die Erbinformation in Bakterienzellen nicht voneirKernmembran im Cytoplasma geschutzt
wird*®, kann nach Zerstorung der Zellwand und der Plasgnamman sehr leicht die DNA oxi-
diert werden. Auch Plasmide, also extrachromosatiatiokalisierte ringférmige DNA-
Doppelstrange, liegen ohne eigene Membran oder Wandor und sind somit nach Zersto-
rung der Zellwand leicht oxidierb3r Sogar im menschlichen Kérper wird zur Abwehr von
Bakterien die Zellwand der Bakterien mit Hilfe vgabildetem Wasserstoffperoxid und auch
vermutlich mit Ozon oxidativ zerstdft Die Zerstorung einzelner DNA-Fragmente durch
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Ozon wird in der Arbeit von LeitzK diskutiert. Dabei wurde die Ozonolyse von Thymin
und Thymidin sowie die Entstehung von Abbauprodukiater unterschiedlichen Bedingun-
gen betrachtet.

2.4.3.5 Inaktivierungskinetik von Mikroorganismen mit Ozon

Das Ziel der Inaktivierung von Mikroorganismen meiner Desinfektionsmethode ist eine
maoglichst effektive, 6konomische und weitgehendallzeerung der vermehrungsfahigen
Mikroorganismeﬁg. Im Idealfall wird sogar eine vollstandige Steidirung des zu behandeln-
den Produktes erzielt. Eine Rickverkeimung kénataisvermieden werden. Aber auch eine
maoglichst weitgehende Priméardesinfektion und eimgetdiriickung einer Ruckverkeimung
kann als Ziel definiert werden.

Die Inaktivierung von Mikroorganismen durch Ozonds komplexer Vorgang und wird von
B[Jnning89 in die folgenden Teilschritte untergliedert. Oadiffundiert an die Zelloberflache
und reagiert mit Zellmembranbestandteilen. Von datden Reaktionsprodukte und Ozon in
die Zelle transportiert. Neben dem Ozon reagieme@ellinneren auch die Reaktionsprodukte
mit Zellinhaltstoffen. Am Schluss steht der Zelltod

Nicht oxidiertes EPS und Zellagglomerate stellemisdeim Diffusionsvorgang eine zusatz-
liche Barriere dar und kénnen die Inaktivierungibdarn.

Mit Hilfe einer reaktionstechnischen Beschreibueg thaktivierungsprozesses ist es moglich,
den Verlauf der Keimzahlen und der Ozonkonzentnatio berechnen. Daraus lasst sich dann

eine sichere verfahrenstechnische Auslegung eiasinizktionsanlage vornehni&n

Es wurden unterschiedliche Modelle fur die Desititek von Mikroorganismen mit Ozon
entwickelt, die Einflisse wie pH-Wé?t TemperatLﬁp, Kontaktzeit, Ozondost§ Ozonbe-
darf28384 Entstehung von Hydroxylradikal%sﬁ36 bzw. molekularem Sauerstdffberiick-

sichtigen.

Ein mdglichst einfaches mathematisches Modell zeitisich im Idealfall durch wenige Ein-
gangsparameter, wie Startkonzentration der Mikraoigmen, spezifische Resistenz der Mik-
roorganismen, Ozonkonzentration und EinwirkzeitsSauEin solches sogenanntes CT-
Konzept, welches die durchschnittliche Konzentratines Desinfektionsmittels (C) multi-
pliziert mit der Kontaktzeit (T) beinhaltet, wurgen Chick und WatsSR entwickelt und gilt
als das am haufigsten verwendete Modell und karirdem folgende kinetische Ansatz be-
schrieben werdéft

dc,
dt

= k[T, [T Glg. 1

C beschreibt die Konzentration des eingesetzteii2ésionsmittels, G ist die Lebendkeim-
zahl zur Zeit t und k ist die empirisch ermitteReaktionsgeschwindigkeitskonstante, die die
unterschiedlichen Resistenzen verschiedener Keunfgrumd ihres zellularen Aufbaus oder
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ihrer spezifischen Schutzmechanismen beinhaltet.di#éisem Modell kénnen die wesentli-
chen Einflussfaktoren fir die Abnahme der Keimzafdsst werden.

Eine Reduzierung der Lebendkeimzahl, die Uber mehZehnerpotenzen hinausgeht, kann
aber aufgrund eines von mehreren Aut8t&R’* beschriebenen Tailingeffektes bei der Auf-
tragung der Lebendkeimzahl in Abhangigkeit von Bewirkzeit durch eine Inaktivierungs-
kinetik nach dem Ansatz von Chick und Watson niadtitig dargestellt werden. Sie vermute-
ten daher, dass es sich um einen zweistufigenitakingsprozess handelt. Biinning zeigte,
dass im Bereich des Tailings die Inaktivierung Hiife einer abweichenden, zweiten Inakti-
vierungsgeschwindigkeitskonstante beschrieben wefdmn. Dieser Effekt bewirkt, dass
selbst bei erhdhtem Behandlungsaufwand die nicktivierten Mikroorganismen die Aus-
gangsbasis fir eine schnelle Rickverkeimung saindad.

Als Ursache flr das Tailing wurden unterschiedlieffiekte verantwortlich gemacht:

» Ein geringer Anteil an Mikroorganismen der gleict&pezies besitzt eine hohe Resis-
tenz gegenuber dem Desinfektionsmitel

* Ausbildung unterschiedlicher Wachstumsstadien,eitie unterschiedliche Resistenz
aufweiser’.

* Bei weitergehenden Oxidationen bilden sich Bruatistivon Mikroorganismen, die
sich an noch nicht geschadigte Mikroorganismengamtaund dadurch einen effekti-
ven Ozonschutz bild&h

* Eine geringe Zahl von Mikroorganismen agglomeriewed bilden damit in diesem
Zellverbund einen besonders guten Schutz gegeDesiafektionsmittel adg Dahf®
zeigte, dass Bakteriensuspensionen , die vor den@w mit Ultraschall vorbehandelt
wurden, ein deutlich vermindertes Tailing gegentbent vorbehandelten Suspensio-
nen aufweisen. Dafur spricht auch die Tatsaches gade Prokaryoten (Bakterien)
klebrige Substanzen abscheiden, die eine weitdrégtzende Hulle (Kapsel) um die
Zellwand bilden. Kapseln ermdglichen den Organisnsesh an ihr Substrat anzuhef-
ten. Gelatinése Kapseln halten auch die ZellereriBrokaryoten zusammen, die in
Kolonien leben. Eine andere Mdglichkeit, durch Bakterien sich aneinander oder an
ihr Substrat heften, sind fadige Oberflachen, dige,Bimbrien* oder Pili bezeichnet
werdert®.

. B[Jnning89 vermutete, dass die fur sein Modellwasser hertigest®@iomasse, die er
durch Zentrifugation einer Nahrlésung und Resusendg im Modellwasser ge-
wonnen hatte, trotz der Scherkréafte durch den Rioht wieder vollstandig verein-
zelbar war.

Die Agglomeration von Mikroorganismen spielt audaki der Ozonung von Biofilmen eine
wichtige Rolle. Nach einer Ozonung kénnen sich grélZellagglomerate verbunden durch
EPS frei schwebend im Wasser befinden. Die Inaiting dieser Zellverbiinde stellt somit
eine besondere Herausforderung dar.
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Auch far fluidmechanische Modellrechnungen fur Uwager?7 stellen solche Assoziate

eine grofRe Herausforderung dar, da sie als Dighkwitéiten in Form von aus Biofilmen he-

rausgerissenen Komponenten oder Schwarme mit Gtobilthnittlich hoher Organismenzahl
auftreten. Damit kbénnen sie bei der Modellerstajluricht exakt erfasst werden. Berech-
nungsansatze sind in solchen Fallen nur auf exeatieller Basis Uberprifbar. Dafir missen
spezielle Eigenschaften, wie die Viskositat undAlsoziation der Spezies in der Flussigkeit,
bertcksichtigt werden. Fir praktische Anwendundefitsich daher die Frage, wie fur den
»Tailingbereich” eine Optimierung des Prozesseslgen kann. Viele der bisherigen Unter-
suchungen beschranken sich auf den Bereich deopexpiellen Keimabtétung® und bieten

keine Losung fur die resistenten, verbleibendemi¢eiDieses Ziel kann durch Abtrennung,
eine optimierte Reaktionsfiihrung, Ultraschall, Hiembination zuséatzlicher Desinfektions-

maldnahmen oder ein verbessertes Anlagendesigohgnerden.
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2.4.4 Desinfektion durch UV-Licht

Die Wirksamkeit der Keimreduktion im Wasser durcN-Bestrahlung wird durch unter-
schiedliche Faktoren beeinflusst. In der folgendbbildung 9 werden die von P. Gelzhau-
ser’® aufgefiihrten EinflussgroRen dargestellt.

Durchflussgeschwindigkeit W asser Quarzrohr Nutzungsdauer
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Abbildung 9: Einflussgrof3en bei der UV-Desinfekijoach Gelzhausg?)

Daraus geht hervor, dass eine Reihe von Param@erpriift werden mussen, um festzustel-
len, ob die UV-Desinfektion fur eine vorgesehenenAndung geeignet ist. Dabei kdnnen
zwei wesentliche Einflussfaktoren unterschiedendeer Einerseits die Einflussfaktoren, die
durch die abzutétenden Mikroorganismen gegebenwsiddandererseits die Einflussfaktoren,
die fur die UV-Bestrahlungsdosis relevant sind.

Nach Gelzhauser bestimmen Art und physiologischestahd der Mikroorganismen sowie
Umgebungsfaktoren die UV-Widerstandsfahigkeit. Bi@ Inaktivierung von Bakterien und
Viren sind haufig geringere Bestrahlungsstarkenfia<Pilze und Hefen aufzuwenden. Dar-
uber hinaus weisen vegetative Formen eine h6heq#iBaifichkeit auf als Sporen und beno-
tigen daher ein Mehrfaches an UV-Strahlung fir éiaktivierung. Unterschiedliche Ernah-
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rungszustande und das Wachstumsstadium sowie cimiatBche physikalische und chemi-
sche Parameter im Bestrahlungsmilieu beeinflussen\irksamkeit einer UV-Behandlung.
Fur die Inaktivierung der MO ist die Strahlung inelflénlangenbereich van= 240 - 280 nm
besonders relevant. Nukleinsauren absorbierenesedi Wellenlangenbereich und in Folge
von photochemischen Reaktion kommt es dabei zwuBd von Dimeren, bevorzugt an den
Thyminbasen (Bildung von S-S Bricken). Besondeesgyet fur die Inaktivierung von MO
sind Quecksilberniederdruckstrahler, die ein Maximder spektralen Wirkungskurve bei ca.
256 nm aufweisen. Niederdruckstrahler zeichnen sithGegensatz zu Breitbandstrahlern
durch eine erheblich kleinere Energieaufnahme Brestbandstrahler eignen sich eher fur die
Zerstorung toxischer organischer Verbindungen drahken in einem breiten Spektralbereich
UV-Licht aus.

Die UV-Bestrathngsdos%% ergibt sich aus dem Produkt der Bestrahlungsst@nitensitét)
und der Dauer der Bestrahlung (siehe dazu auch E&pl.2). Die Dauer der Bestrahlung
kann am einfachsten durch die Verweilzeit des Madiim UV-Reaktor beeinflusst werden
oder durch eine entsprechende VergroRerung degArdeolgen. Eine starke Uberdosierung
sollte aus wirtschaftlichen Griinden vermieden werdiér die Wasserqualitat ist keine nega-
tive Wirkung bekannt. Aktuelle und komplexere Bebhtungen erweitern den Begriff der Be-
strahlungsdauer noch um fluidmechanische Asﬁékmabei wird zuséatzlich noch die Be-
strahlung der Volumenelemente entlang einer Batwakumnerhalb von unterschiedlichen
Reaktorgeometrien betrachtet. Dadurch wird abeagliel das urspriingliche und tbersichtli-
che Modell von Gelzhauser, wie es hier dargesugiti, geringflgig erweitert. Die Bestrah-
lungsstéarke hangt von der Transmission des Wassessyerwendeten Glasmaterials im Um-
feld des Strahlers und auch von der Strahlerlegstalm Die Wirksamkeit der UV-Strahlung
wird zuséatzlich maRgeblich von der Geometrie deat$¢ranordnung bestimmt. Schattenzo-
nen, Tribungen, Ablagerungen auf den SchutzroheznStrahler missen vermieden wer-

dert®.

FUr den stabilen Betrieb einer UV-Desinfektionsgalaollten folgende Anforderungen be-
ricksichtigt werden: Trib- bzw. Farbstoffe solliem Wasser soweit reduziert werden, dass
die Wirksamkeit einer Desinfektion nicht beeintriighwird. Daraus ergibt sich die Notwen-
digkeit, dass die UV-Anlage auf die maximal zu eterade Schwachung durch Absorption
bei einer Wellenlange von 254 nm ausgelegt seinsnodler die Verweilzeiten im Reaktor
flexibel angepasst werden kénnen. Stérende Ablagem auf den Strahlerschutzrohren kén-
nen durch erhdhte Eisen- und Manganionenkonzeumlle:rﬂi27 hervorgerufen werden. Die
Bestrahlungsdosis kann durch einen UV-Sensor imlaféngenbereich von 240-290 nm
kontinuierlich tUberwacht werden. Damit kann im Ddnatrieb gewahrleistet werden, dass
defekte oder gealterte Strahler durch Verlust deah$erstarke nicht zu EinbufRen der Desin-
fektionsleistung fuhren. Heutige Strahler kbnnexohnélerstellerangaben ca. 9000 Betrieb-
stunden ihre Strahlerstarke zu 80-9@®&trecht erhalten.

Fur die Auslegung einer UV-Anlage ist somit neben Binhaltung der Mindestbestrahlungs-
dosis nach der TVO auch noch der Zustand der Mrgaorasmen relevant.
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3 Verfahrensentwicklung

3.1 Auswahl der Testkeime

3.1.1 Risikogruppen

In Risikogruppe 1 werden solche biologischen Adstdffe eingestuft, bei denen es unwahr-
scheinlich ist, dass sie beim Menschen Krankheiggnrsachen. Entsprechend héher sind die
Gefahren und die daraus resultierenden Vorkehrungelen Risikogruppen 2-4. Gruppe 4
stellt die hoéchste Risikostufe dar.

Fur die Modellwasseruntersuchungen wurden in Beauiglie Gefahrenklassifizierung mog-
lichst unproblematische Keime ausgewabhit.

3.1.2 Micrococcus luteus

Micrococcus luted® zahlt zu den Gram positiven Kokken. Dieser MQamstob und fakulta-
tiv anaerob. Die pigmentierten Bakterien, deretgeind orangefarbene Kolonien sich haufig
auf Luftplatten finden, werden in die deutsche libewertung 1 eingestrﬁ?f’. Ilhre Farb-
stoffpigmente sind wasserunloslich und schitzen @eganismus vor Sonnenstrahlung. Ob
ein solcher Schutzmechanismus (Pigmentbildung) afokwirkungen auf die FT-IR-
Spektren besitzt bzw. eine Identifikation stort, emne interessante Fragestellung und zeigt
sich anhand der Qualitat der vermessenen Spektren.

3.1.3 Escherichia coli

Escherichia colsind Gram negative, nicht sporenbildende, staldéhemnge Bakterien, die zu
aeroben und fakultativ anaeroben Wachstum in dge Isindrehler! Textmarke nicht defi-
niert.. Gram negative MO zeichnen sich durch eine diindellevand aus.

In der DSMZ® st dieser MO unter der DSM Nr. 498 aufgelistgteHell dieseE. coli Keim
wird nach deutscher Klassifizierung in die Risikggpe 1 eingestuft.

Die routineméafige Untersuchung viancoliund coliformen Bakterien in Trinkwasser ist Teil
der EN ISO 9308-1:2000 fur die TrinkwassertuberwaghDieser Keim dient als Indiz fur

fakale Eintragungsquellen. (Die Europaische NormI&® 9308-1:2000 hat den Status einer
Deutschen DIN Norm). Der Nachweis erfolgte bei déodellwassern, die vor der Animp-

fung des Modellwassers keimfrei gehalten wurdemjeadhend von der EN ISO 9308-1:2000
mit einem nach der TVO zugelassenen Alternativieeia auf Chromocult-Nahrboden. Das
aufwéandigere Identifizierungsverfahren durch dasnNerfahren ist bei diesen Untersuchun-
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gen nicht zweckmalfig, da es sich im Reaktor um Kiaeokultur handelt und somit die ver-
wendeten Kulturen schon bekannt sind.

3.1.4 Bacillus atrophaeus

Bacillus atrophaeusst ein Gram positiver sporenbildender Keim. Erdabei der DSMZ in
der Risikoklasse 1 nach deutscher Klassifizierungestuft und wird unter der Nummer 2277
gefuhrt. Phenotypisch unterscheidet sBdrillus atrophaeusicht vonBacillus subtilis. Er
besitzt abedie Fahigkeit auf bestimmten Nahrmedien Pigmentbilzjeriml. Friher wurden
deshaltBacillus atrophaeus$tamme al8acillus subtilis var. Nigeklassifiziert. Mittlerweile
wurde eine Umklassifizierung einiger Pigment bilderBacillus subtilisStamme irBacillus
atrophaeusvorgenommen. Diese Eigenschaft lasst sich bessmigrfir die visuelle Unter-
scheidung auf Kulturndhrmedien gegeniber andereiméfe heranziehen (siehe dazu
Abbildung 10).

Abbildung 10: Bacillus atrophaeus auf einem HefedttNahrboden
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Bacillus atrophaeusvird daher in der Industrie haufig zur DesinfekB&ontrolle von Pro-
duktionsanlagen verwendet. GrundsatzlichBiatillus subtilisein ubiquitar verbreiteter Spo-
renbildner und kann aus Wasser, Luft und Bodeninrnzksonders grof3er Menge aus Kom-
posterde (bis fchu/g)lOZ, isoliert werden. Damit stellt er in diesem Projeknen realisti-
schen Modellkeim dar. AuRerdem wiB#hcillus subtilisim 6kologischen Pflanzenanbau als
Pflanzenstarkungsmittel gegen verschiedene, voemigdodenbiirtige Pathogene sowie zur
Forderung des Pflanzenwuchses verwendet.

Die Gram positive Zellwand kann einem Zellinnendruck wa. 20 bar standhalt®i und ist
dadurch besonders stabil. Hohe Innendriicke kdnasrhdsmoregulation bei geringen Salz-
gehalten au3erhalb der Zelle entstelgnsubtiliserweist sich gegen unterschiedlichste ex-
treme Umwelteinflisse wie z.B. Sonnenstrahlung,Vgeit-Schwankungen, Hitze, hyperos-
motischen oder hypoosmotischen Stress als besomdéesstandsféhi]ﬁ“%. Bei Einwir-
kung von Stress muss die Zelle darauf sehr schme#iner entsprechenden Anpassung durch
Umstellung ihres Genexpressionsprogrammes reagibasru werden Gene aktiviert, die eine
offensive Abwehrstrategie gegen den Stressor ekélvic dessen Beseitigung ermdglichen
oder fir defensive Strategien wie Reparatur undu@&ckion Zellstrukturen verantwortlich
sind. Gleichzeitig werden diejenigen Gene unterkiriaeren Produkte nicht tiberlebenswich-
tig oder eine Verschwendung knapper RessourcenuterdeDer komplexeste Regulations-
mechanismus der Genexpression bei Prokaryoteh d¢elSporulationsablauf dar. Die daraus
entstehende stoffwechselinaktive, dormante Endesp@ist eine hohe Resistenz gegenuber
Austrocknung, Bestrahlung und hohe Temperatureniesawdere mdgliche Stressoren auf
und stellt somit einen hervorragenden Schutz gegdrige Umwelteinflisse dd®. 60 bis
100 % der im natiirlichen Habitat nachgewiesenentdBihn liegen als Sporen V8t
Nachteilig wirken sich bei diesem Sporulationspeszaber mehrere Faktoren aus. Zum einen
werden besiedelte Lebensrdume aufgegeben und zuieneanfinden keine Vermehrungs- und
Evolutionsprozesse mehr statt. Darum kommt die &pgmldung als letzte Reaktion auf kriti-
sche Umweltbedingungen nur fir Teile dersubtilisPopulation oder als letzter Ausweg in
Betracht. Bevor es zur Sporulation kommt, verfdgtsubtilisdaher alternative Strategien,
sich mit Stress bzw. Néahrstoffmangel auseinandetzas. Dazu gehdren beispielsweise die
Ausbildung von Flagellen und die Chemotaxis (Bewegun Richtung héherer Nahrungsmit-
telkonzentrationen), die Bildung von OsmoprotekiiveReaktion auf osmotischen Stré¥s
Regulation des Kohlenstoff- und Stickstoffhaushatlie Bildung extrazellularer Enzyme zur
ErschlieBung neuer Nahrungsquellen, die Ausschgidwm Antibiotika zur Hemmung von
Konkurrenten oder die generelle Stressant®drDadurch wird ein Uberleben unter Nahr-
stoffmangel- oder anderen widrigen Umweltbedingungber langere Zeitrdume bei gleich-
zeitiger Prasenz im Okosystem ermdglicht. Es isedaicht zu erwarten, dass in einem hy-
poosmotischen Umfeld, wie es in entsalztem Wasaeln einer Umkehrosmosestufe auftritt,
mit ausreichender organischer Matrix eine Sporoatals erster Uberlebensmechanismus
aktiviert wird. Wahrscheinlicher ist die Ausschimtuvon EPS, die dadurch einen Schutz vor
oxidativen Prozessen darstellt. Die Eigenschafttd®8-Bildung stellt bei der Behandlung der
Modellwéasser eine besondere Herausforderung dar.
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3.2 Detektion biogenen Potenzials in membranfiltriertemPro-
zesswasser

3.2.1 Keimidentifizierung durch FT-IR Spektroskopie

3.2.1.1 Grundlagen und Geratebeschreibung

Fourier-
Transformation

a) b) Cl

Abbildung 11: Das Prinzip der FT-IR-Spektroskopi€atik (V: Verstarker; D: Detektor; S:
Strahlungsquelle; P: Probe; S1: fester Spiegel; I8&veglicher Spiegel; ST:
Strahlteiler). b) Interferogramm. c ) Ergebnisspuakm109

Abbildung 11 zeigt die Funktionsweise eines FT-Ipel8@rometers mit allen Funktionsteilen
und ihrer Anordnung. Der Einsatz der Schwingungsspskopie zur Aufnahme von
Mikroorganismenspektren begann schon in den erfz@hrehog. Es konnte gezeigt wer-
den, dass unter standardisierten Praparationshedjeg reproduzierbare Infrarotspektren zur
Bewertung von MO erhalten werden kénnéurch die Weiterentwicklung der Fourier-
Transformations-Infrarot (FT-IR) Spektroskopie iendAchtziger Jahren und die Nutzung
leistungsfahiger Computer, war es moglich, Spekt@m Mikroorganismen mit der fur ver-
gleichende Untersuchungen notwendigen Genauigkéruaehmen und mit Hilfe von um-
fangreichen Datenbanken zu speichern, auszuwenawvergleichen.

Das Interferometer ist grundsatzlich aus drei Beltglen aufgebaut, dem Strahlteiler, einem
festen und einem beweglichen Spiegel. Aus der IRHOwelangt ein gebindelter Strahl auf
den Strahlteiler, der 50 % des Lichts zum festeedgb durchldsst und den Rest zum beweg-
ten Spiegel reflektiert. Die jeweiligen Strahlateéeverden von den Spiegeln wieder zuriickre-
flektiert und rekombinieren an dem Strahlteiler Albhangigkeit von der Position des beweg-
ten Spiegels, d.h. je nach Gangunterschied demikuaerten Strahlung, werden sie zur ver-
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starkenden oder ausloschenden Interferenz gebtexchterzeugen damit einen veréanderten
resultierenden Strahl. Dieser durchdringt die Prebied selektiv absorbiert und gelangt zum
Detektor. Am Detektor wird ein Signal erzeugt, dass der Summe aller modulierten Einzel-
frequenzen besteht abziglich der absorbierten IBir@hEine elektronische Steuerung regelt
den Vorschub des beweglichen Spiegels und maikeden maximalen Auslenkungspunkten
einen Scan.

Fur die Mittelwertbildung werden mehrere Scans gesalt, insbesondere fir die Aufnahme
von Mikroorganismenspektren werden bis zu 64 Sevans Geratehersteller empfohlen, um
so das Signal/Rausch-Verhaltnis zu verbesserninignferogramm wird durch die Aufzeich-
nung der Intensitat der IR-Strahlung gegen die dgghposition erhalten. Es ist aber zur Aus-
wertung noch nicht geeignet. Es entsteht durch ldgerung von reinen Sinusschwingungen.
Mit Hilfe der Fourier Transformation kdnnen diesausschwingungen in ein Spektrum um-
gerechnet werden. Erst dadurch wird eine Darstgltler Intensitat in Abhangigkeit von Wel-
lenlange oder Frequenz mbgljr8P1

In der folgenden Aufzahlung sind die Vorteile voR-IR Spektrometern gegeniber dispersi-
ven Geraten aufgefuhrt:

a) Mit heutigen FT-IR Spektrometern ist die Erfassunghrere Scans/s mdoglich, dass
bedeutet einen héheren Probendurchsatz und Erhdlarrtgcanrate pro Probe mit der
Folge einer Verbesserung des Mittelwertspektrumsd wtes Signal/Rausch-
Verhaltnisses. Daraus resultiert ein Zeitvorteil.

b) Der gesamte gebindelte Lichtstrahl trifft auf dreld®. Bei Wellenlangendispersiven
IR-Spektrometern wird nur ein kleiner Teil auf deobe gelenkt. Das fihrt zur Redu-
zierung der Energieausbeute.

c) Durch einen Laser und eine Regelung wird die Rosities beweglichen Spiegels im
Interferometer bestimmt, dadurch kann eine exakagibKierung der Wellenzahlen
durch diesen internen Standard erfolgen. Fur dieeex geringen Unterschiede der
MO-Spektren bedeutet das einen wichtigen Vorteil.

d) Es werden digitalisierte Spektren erzeugt
3.2.1.2 Auswahl der Wellenzahlbereiche und Messmodi

Die in einem Spektrum enthaltenen Informationerd diber den gesamten Spektralbereich
ungleichméaRig verteilt. Einzelne Bereiche habeh sis geeigneter flr eine Auswertung er-
wiesen als andet®. Diese spektralen Abschnitte oder Fenster kdnréeningsweise be-
stimmten Stoffklassen oder Zellkomponenten zugeszirdverden. Die Auswahl dieser Fre-
quenzbereiche beruht auf Empirie mit ausgewahltegalsmengruppen. Gegebenenfalls
kénnen auch mehrere Wellenzahlbereiche herangeaegeaten, um alle relevanten spektro-
skopischen Daten bei der Auswertung zu berlckgiehtiTabelle 3 zeigt die sechs wichtigs-
ten Wellenzahlbereiche fur die mikrobiologische ghiastik.
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Tabelle 3: Zuordnung der Wellenzahlbereiche zusgipn Verbindungen, die bei Mikroorga-
nismen zu einem Signal fuht&h

Wellenzahlbereich [crr] Bezeichnung

3000-2800 1. Fettsaurebereich

Fettsauren der Membran

1800-1500 Amidbereich

Ester
1500-1200 Gemischter Bereich
1500-1400 2. Fettsaurebereich

Fettsauren der Membran

1200-900 Polysaccharidbereich

Polysaccharide der Zellwand

900-700 Fingerabdruckbereich

Fur die Untersuchung der Grameigenschaften istZdisammensetzung der Zellmembran
bzw. Zellwand von besonderer Bedeutung, daher dirddrei Bereiche 3000-2800 &m
1500-1400 crt und 1200-900 cih besonders relevant. Eine Zuordnung zur Gruppe Gram
positiv oder Gram negativ kann durch Wahl nur dieei Bereiche sehr gut durchgefiihrt
werden. Auch hier gilt wieder, dass die Gewichtdeg drei Teilbereiche empirisch erfolgen
muss. Begonnen wird bei der Optimierung der Gewinfpsfaktoren mit einer Gleichgewich-
tung aller drei Teilbereiche (1:1:1).

Fur die mikrobiologischen Diagnostik eignen sictsdreders die Methoden ,Scaling to 1st
Range” und ,Normal to Reprolevel“. Sie bewirkenesimterschiedliche Skalierung der Dis-
tanzwerte der einzelnen Wellenzahlbereiche. Beigalj8g to 1st Range” wird eine Skalie-
rung der Distanzwerte unterschiedlicher gewéahltedl®izahlbereiche auf den zuerst ausge-
wéahlten Wellenzahlbereich durchgefiihrt. Der ersirtdbereich bestimmt somit die Zahlen-
werte im Dendrogramm. Im Gegensatz dazu werden Modus ,Normal to Reprolevel* die
Distanzwerte aller Wellenzahlbereiche entsprecluardReproduzierbarkeit der FT-IR Spekt-
ren normiert. Das erfolgt durch Bildung des Qudienaus den Distanzwerten eines Wellen-
zahlbereiches und des spezifischen Reproduktioeans/dieses Wellenzahlbereiches.

3.2.1.3 Einflussfaktoren bei der Kultivierung

Die FT-IR Technik kann nur dann erfolgreich in dekrobiologischen Diagnostik eingesetzt
werden, wenn reproduzierbare Kultivierungsbedingmngingehalten werden. Die Untersu-
chung erfolgt dabei auf Agarplatten, auf denen ireifQuadrantenverfahren die zu messen-
den Organismen ausgestrichen und inkubiert werdebgi die Dauer abhéngig vom Orga-
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nismus ist, aber bei den meisten Stammen ungefihr- 1 h betragt. In einigen Fallen ist

aber auch eine hohere Inkubationsdauer notwendigdiE meisten TVO-relevanten Stamme

betragt die Inkubationstemperatur 36 +\- 1 °C. Neirgleichen Bedingungen kénnen Unter-

schiede in den Spektren eindeutig auf die Orgamsmuetickgefihrt werden. Tabelle 4 zeigt

die wichtigsten Faktoren wie Zusammensetzung undb&fmandlung des Nahrmediums, Kul-

tivierungstemperatur, Kultivierungsdauer und dexcknungsgrad der vermessenen Filme, die
standardisiert gehalten werden mussen.

Tabelle 4: Einfluss unterschiedlicher Parametertziiﬂ!fFT-IR-Messuri’ﬁ9

Parameter Einflussstarke
N&hrmedium 4
Trocknung der Filme +++
Temperatur der Kultivierung ++
Kultivierungsdauer ++
Ausstreich- und Erntemodus +
Spektrometer (bzw. Spektrometertyp) +

+++ sehr starker Einfluss, ++ deutlicher Einflusselativ geringer Einfluss

Die hohe Selektivitat der FT-IR-Technik ermdéglicdich Differenzierungen sehr nah ver-
wandter Gruppen von Bakterien. Haufig konnen sagjgerscheidungen zwischen verschie-
denen Stdmmen ein und derselben Sp?a%wrgenommen werden. Diese hohe Spezifitat
sowie die standardisierten experimentellen Ablé$eauch die kurzen Messzeiten (innerhalb
kurzer Zeit nach Fertigstellung der Probenprapdatamen Spektren erstellt werden) machen
die FT-IR-Analytik fir unterschiedlichste mikrobaglische Anwendungsfelder zu einer effek-
tive Methode.

3.2.1.4 Probenpréaparation und Messung der FT-IR Spektren

Die Spektren wurden mit dem FT-IR Spektrometer 2B der Firma Bruker aufgenommen.
Die Kultivierung der Bakterien erfolgte auf untérgzlichen Nahrmedien zwischen 24 und
48 Stunden. AnschlieBend wurden die Kolonien vanQigerflache der Nahrmedien vorsich-
tig mit einer Platinése aufgenommen. Dabei muss gehau darauf geachtet werden, dass
kein Nahrmedium auf die Platinése verschleppt wirgise geringe Menge an Mikroorganis-
men wird dann in 75 pL Wasser suspendiert. Ide&@savlasst sich die Suspendierung mit
einer Platindse durchfuhren, die auf einem Elekttmmaufgesteckt ist. Durch die Vibratio-
nen mit hoher Frequenz kénnen die Mikroorganismachnca. 15 s homogen suspendiert
werden. Des Weiteren wird zusatzlich ca. 20 s nméra Vortexer homogenisiert. Danach
wird jeweils 35 pL der Probe auf das 15 Probenefads Probenrad mit einer Eppendorf-
Pipette aufgetragen. Es wird somit aus einer antigtfen Probe jeweils eine Doppelbestim-
mung durchgefiihrt. Dabei ist darauf zu achten, #as®e Luftblasen auf dem Probentropfen
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entstehen. Der Probentropfen wird auf dem ZnSedtnmald durch einen hydrophoben Ring
auf eine kreisformige Ebene mit einem Durchmessaroa. 0,5 cm fixiert.

Abbildung 12: Probenrad mit Suspension vor der \akinocknung

Anschlie3end wird das Probenrad in einem Exsikkdtoch Anlegen eines Vakuums von
0,6-0,8 bar Unterdruck zu einem trockenen Baktﬁﬁeneingedampfjtog. Nach ca. 60-80
Minuten Trocknungszeit kann das Probenrad dannreehkin den Probenschacht des FT-IR
Strahlenganges eingelegt und durch einen vollauisaoien Probenwechselmechanismus
vermessen werden. Als Software zur Messung und Aueng der Spektren diente die OPUS
4.0 (optics user software) Version der Fa. Bruker. Als Messmethodedeudas Programm
Mikro.XPM mit einer Scanrate von 64 Scans pro Pradravendet.

3.2.2 Keimidentifizierung nach dem DIN-Verfahren der TVO

Mit Hilfe des Membranfilterverfahre®® wird die Koloniezahl in 100 mL Proben bestimmt.
Das Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- uida8tnuntersuchung nach DIN 38411-
5: 1983-02 wird zur Bestimmung der Zahl bestimnvermehrungsfahiger Keime (Kolonie-
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zahl) bezogen auf ein Volumen mit Hilfe eines Meamifiiters herangezogen. Als Filter wur-
den Cellulosenitrat-Filter der Fa. Satorius mit Berenweite 0,45 um und 0,2 um eingesetzt.
Fur die Erfassung von Keimsporen, z.B. beim Nachwen Clostridiensporen, sind die Filter
mit einer Porenweite von 0,2 um erforderlich. Arsen kdnnen die Filter mit der Porenweite
0,45um verwendet werden.

3.2.3 Endotoxinnachweis

Die Bestimmung von Endotoxinen wurde zur Vermeiduag pyrogenen (Temperatur erho-
hende) Nebenwirkungen durch Parenteralia entwickslthandelt sich dabei um Medikamen-
te, die direkt z.B. durch Infusion in die Blutbainjiziert werden, im Gegensatz zu vielen z.B.
oral verabreichten Praparaten. In den 40er Jahvedenflr diese Untersuchungen der Kanin-
chen-Pyrogentest und in den 70er Jahren der Amidroiysat-Test entwickéft

Mit dem Kaninchen-Pyrogentest konnte die Pyrogéméievon Arzneimitteln mit einem ho-
hen Standard etabliert werden. Der Test ist zwalaafwandiger Tierversuch, weist aber den
Vorteil auf, bekannte und noch unbekannte Pyrogenerfassen. Allerdings ist die Ubertrag-
barkeit der Ergebnisse vom Tier auf den Menschehtnollstandig gegeben. Im Gegensatz
dazu erlaubt der Limulus-Amébozyten-Lysat-Test (LA&st) auch quantitative Aussagen. Er
ist insgesamt sensitiver und besser standardisiedbar auch dieser Test ist storanfallig und
ein Tierversuch’.

Der LAL-Test nutzt den Effekt, dass die Hamolympthes Limulus polyphemugPfeil-
schwanzkrebs) bei Anwesenheit von Endotoxinen KoarjuAls Referenztest wird ein che-
misch reines Standard-Lipopolysaccharid verwendlist. Hamolymphe wird die Korperhéh-
lenfliissigkeit der Insekten bezeichnet. Sie enthi$sma und die Blutzellth

Nachgewiesen werden mit dem LAL-Test ungebundepedalysaccharid-Molekule. Aktive
Molekile bewirken die Freisetzung von Botenstoffers den Zellen. Aul3erhalb des Korpers
liegen sie nur teilweise frei vor und werden etin Aufnahme von eingeatmeten Partikeln
durch den Koérper und eine biochemische Umsetz@gdsetz"t“.

Es zeigte sich bei Rylanoléf’, dass der LAL-Test (Aktivitatstest) bis zu 30-2@H niedrigere
Werte aufwies im Vergleich zu einem Nachweis, derdie chemische Verbindung anzeigt.

Liebers et at* weist auch auf neue Nachweismethoden mit Hilfe Gaschromatographie/
Massenspektrometrie-Kopplung hin, die charaktscki 3-Hydroxy-Fettsauren der Lipopo-
lysaccharide zur Endotoxinquantifizierung nutzen.

Das Europaisches Pharmakopde (Ph.Eur /Europaigataasibuch) weist auf funf Verfahren

zur Durchfuhrung der Prufung auf Endotoxine hinlb@eéungs-Grenzwert-Methode, halb-

quantitative-Gelbildungs-Methode, kinetisch-turbirrsehe Methode, kinetische Methode mit
chromogenem Peptid und die Endpunktmethode mitncbgenem Peptid. Die erste Methode
kann immer dann verwendet werden, wenn keine aridetkode gefordert wird und das gilt

auch fur den Fall der Wassermonographien der PH2EU
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Als standardisierte Methode im Bereich des Arbeltatzes wurde allerdings der chromogen-
kinetische Limulustest im Jahr 1997 durch das BlArkblatt 9450 (Berufsgenossenschattli-
cher Arbeitsschutz) allgemein eingef&ﬁrt

Der in diesen Untersuchungen verwendete Test dePyaquant Diagnostik GmbH (Kap.
4.2), bietet einen optimierten, einfach zu bedieleenEndotoxinnachweis an, der schon nach
27-28 Minuten das Testergebnis liefert. Die Validig fur jede Testcharge befindet sich als
Positiv-Kontrollrohrchen in jedem Testkit. Das ,Tkas Pyrosate TM fir Endotoxinbestim-
mung in Wasser und Dialysaten* weist eine Empfoitkeit von 0,25 EU/mL auf. Es handelt
sich dabei um die vorab beschriebene Gelbildungsigarifung.

Jeder dieser Tests beinhaltet zwei Probenrohrdbas erste Testrohrchen ist das Probentest-
rohrchen und das zweite das ,Positiv-Produkt-Kdhtibrchen”. Im Kontrollréhrchen befin-
det sich eine definierte Menge an Endotoxinenfiglieeinen Positivbefund sorgt und zur Va-
lidierung des Testergebnisses jeder Charge 'dferBei der Untersuchung wird zuerst eine
definierte Menge Probe (0,5 mL) in das Probenrdmaipegeben und anschliel3end die Halfte
der geschiittelten und gut gelésten Probenmischumizs Positiv-Produkt-Kontrollréhrchen
Uberfuihrt und wiederum bis zur vollstandigen Aufibg der Trockensubstanz geschiittelt.
Anschliel3end werden die beiden ProbenrohrchemiengiBadinkubator bei 37°C +/-1°C fur
27-28 Minuten aufbewahrt. Nach dieser Zeit werdenRiobenrohrchen aus dem Wasserbad
entfernt und um 180° gedreht. Bildet sich ein flidfiges Gel, ist der Test negativ. Verbleibt
das Gel am Boden des gedrehten Réhrchens, istederpOsitiv. Nur wenn beide Réhrchen
ein stabiles Gel bilden, gilt der Test als positiBildet sich im Positiv-Produkt-
Kontrollrhrchen ein fliel3fahiges Gel, befindenhsigtérsubstanzen in der wassrigen Probe
und der Test ist nicht mehr aussagefahig.

Um einen Vergleich zwischen der KonzentrationsaagabEU und ng anzugeben, wird hier
die folgende Umrechnung vollzogen, allerdings igthadiese préaparationsabhangig:

10 EU/mL = 1 ng Endotoxin pro mL.

Bisher wurden fir die Ableitung von Dosis-Wirkunggiehungen Daten der Endotoxin-
bestimmung mittels LAL-Tests herangezogen, die abirEinschrankungen zu betrachten

sind**?
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3.3 Beschreibung des gesamten Kooperationsprojektes

Das Ziel des Projektes ist, ein neues biotechnstbgs Verfahren zur Brauchwasser-
gewinnung mit Trinkwasserqualitdt aus Abwassern ldgyensmittelverarbeitung zu erpro-
berf. Es besteht aus einer mechanischen Vorreiniguner biologischen Hochleistungsreak-
tionsstufe mit Biomassertickhalt durch Ultrafiltoatiund Hygienestufen. Die Hygienestufen
umfassen den Rickhalt organischer und anorganidchaltstoffe durch eine UF und zwei
UO-Membranstufen als auch durch optionale Desiidakstufen.

Fur die hygienischen Untersuchungen und Desinfe&tiersuche wurden Probennahmestellen
nach der Ultrafiltration sowie nach den Umkehrosestigfen eingerichtet.

Um zu gewahrleisten, dass fir eine innerbetrieblidhiederverwendung mit variablen

Verbrauchsmengen des aufbereiteten Prozesswassersaesreichende Speicherkapazitéat
vorgehalten wird, muss in diesem System nach dekdbnosmosestufe ein Lager- bzw. Puf-
fertank vorgesehen werden. Dieser Puffertank kagstiomal als zusatzliche Desinfektions-

stufe ausgelegt werden. Abbildung 13 zeigt dasrgesaorgesehene mehrfache Barrierekon-
zept.

Vor- Reaktions- Hygienestufe/

reinigung stufe Desinfektionsstufe 3

Mechanisch Biologisch CSB- und Desinfektions- S

(Hochleistungs- Keimrickhalt Stufe g

biologie) (Membranen) (Chem. u./o. physikal.) | 9

g

> Bogebn- —— | Biologie | — | YVF| — [ YVO > | =

Abwasser s =
vom (optional) = c
Blancheur €9
UO > — z
Q=
L5
: )
(optional) g £
Schalen, Rucklauf-  UberschuR- L . . G o
Spelzen, schlamm schlamm > DT §E
Hilsen m 32

Abbildung 13:Mehrfachbarrierekonzept zur Reinigung des Brauclsess

Belastetes bzw. potenziell belastetes Wasser nwssifbereitet werden, dass eine Ubertra-
gung von Krankheitserregern ausgeschlossen werdam. kDie im Wasser enthaltenen
Krankheitserreger missen entweder durch Filtradisdem Wasser entfernt oder durch Des-
infektion mit Oxidationsmitteln abgetttet werdereide Verfahren sind jedoch in ihrer Desin-
fektionsleistung nicht gleichwertig.

Auf Grund des Aufenthaltes in der biologischen Aartbtungsstufe und der damit einherge-
henden hohen organischen Fracht kdnnen die inkBarteingeschlossenen bakteriellen und
viralen Krankheitserreger und die gegen aul3erdissé einschliel3lich Desinfektion beson-
ders widerstandfahigen Parasiten nur mit Hilfe #dtration entfernt werden. Bei der Desin-
fektion durch Ozon oder UV-Strahlung kdnnen nuezeline, frei suspendierte bakterielle und
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virale Krankheitserreger sicher abgetdtet werdeémeOvorherige Filtration kann also keine
ausreichende Sicherheit in diesem Prozess gewstktleierden. Au3erdem limitiert die TVO
den Einsatz einiger Desinfektionsmittel, so dasg @usreichende Desinfektionsleistung nur
dann mdglich ist, wenn schon der grof3te Teil dgawischen Fracht abgetrennt wurde. Dar-
Uber hinaus schreibt die TVO Hochstgrenzen fir misgde und anorganische Frachten vor,
die erst durch den Einsatz von Membranfiltratiomfaleen unterschritten werden kdnnen.
Jede Filterstufe stellt fur sich somit auch eineriBee fuir Mikroorganismen, organische und
anorganische Substanzen dar. Auch daraus erglitsstwon eine weitreichende Desinfekti-
onsleistung. Durch die unterschiedlichen Membraationsmethoden kénnen die Wasserin-
haltstoffe aber nur bis zu einem gewissen Gradckgehalten werden. Es soll in dieser Un-
tersuchung Uberpruft werden, mit welchem Aufwanteewveitreichende Reduzierung der In-
haltsstoffe verbunden ist. Die genaue Bestimmumgkemischen Belastung nach den Filtra-
tionsstufen und die Zuverlassigkeit der jeweiligaiafen ist auch Teil der Untersuchung in
diesem Projekt. Eine Desinfektion z.B. mit Ozonlatgte Prozessstufe kann also nur zur Mi-
nimierung des Restrisikos und einer UnterdrickusgWliederverkeimung eingesetzt werden
und nicht zur Beseitigung der aus der Hochleisthimgggie stammenden Biomasse.

Es qilt darlber hinaus die Frage zu klaren, ob auseichende Durchbruchsicherheit von
Keimen und chemischen Substanzen in Storfallsdnati durch das Mehrfachbarrierekon-
zept gewahrleistet ist. Solche Stérfalle konnen diBch Risse in den Membranen entstehen.
Trotz des mehrstufigen Barrieresystems kann durdierschiedlichste Mechanismen eine
Ruck- bzw. Wiederverkeimung sowohl im Leitungs- algh im Lagersystem auftreten. Ein
geringes Nahrstoffangebot fir die Mikroorganisméh dpbei als erstes wichtiges Ziel. In
Abhangigkeit der zurlckgebliebenen organischen iMain aufbereiteten Wasser, den Tem-
peraturverhéltnissen, der Existenz von sich sclaedbildenden Biofilmen und der Desinfek-
tionsmethode ist mit einer unterschiedlich schmeli@d intensiven Wiederverkeimung des
aufbereiteten Wassers zu rechnen. Dabei musslesisitt zwangslaufig um die urspringli-
che Biozonose handeln, die in den einzelnen Rdimastufen auftritt. Es sind dort vielmehr
solche Keime in grol3erem Umfang zu erwarten, dieruden vorgegebenen Bedingungen
hohe Vermehrungsraten aufweisen. Daher ist zu pyile diese Vorbehandlungen einen aus-
reichenden chemischen und hygienischen Zustandhyksigien oder ob dartber hinaus eine
weitere Behandlung durch Desinfektionsmal3nahmeremér Depotwirkung erforderlich ist
bzw. in die weitere Planung mit einbezogen werderssnDie Desinfektionsstufe als letzte
Barrierestufe muss mehrere Anforderungen erfulen.muss gewahrleistet sein, dass eine
Wiederverkeimung des aufbereiteten Wassers dutuieies Wachstum von wassertypischen
Mikroorganismen und Biofilmen mit Hilfe einer Def#ktionsstufe unterdriickt oder schon
durch die chemische und physikalische Beschafférdes Wassers weitgehend vermieden
werden kann. Die Auswahl der geeigneten Desinfaktitethode erfolgt also nach unter-
schiedlichen Kriterien. Diese ergeben sich aus dastand des Wassers und der Inhaltstoffe
sowie der Vermeidung von unerwinschten FolgepraaukEs missen dabei einerseits die
Kriterien der TVO, also eine weitreichende Elimioieg von Keimen erfillt werden, anderer-
seits mussen bei der Behandlung die chemischermetea der TVO eingehalten werden.
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Dies gilt sowohl fur das verwendete Desinfektiortsghials auch fir die Folgeprodukte, die
durch die Behandlung entstehen kdnnen. Zu berUdigen ist auch, dass durch die zusatzli-
che chemische oder physikalische Desinfektion Wassegeringem Wiederverkeimungspo-
tential mit einem geringen Nahrstoffangebot produavird, so dass eine langerfristige Keim-
freiheit in den Vorlagetanks und Rohrleitungen dgenigistet wird. In diesem Zusammenhang
ist auch zu prifen, ob neben aktiven Desinfektiafsnahmen weitere Einflussparameter
soweit optimiert werden kénnen, dass eine grotitidglStabilitat des Wassers erzeugt wer-
den kann, z. B. durch Temperatureinflisse und Vietamg von Totzonen mit hohen Ver-
weilzeiten.

Die in der TVO vorgeschriebenen mikrobiologischemeaysuchungsmethoden erstrecken sich
Uber mehrere Tage, bis ein eindeutiges Ergebnislievzerden kann. Daraus ergibt sich die
Notwendigkeit eines schnellen Detektions- oder Wdimsystems, um den Reinigungsprozess
sicher zu steuern.

Vorgesehen ist daher, dieses mehrstufige Barriemmt mit effektiven, schnellen Uberwa-
chungssystemen auszustatten, die jederzeit eicharsn Betrieb der Brauchwasseraufberei-
tungsanlage gewabhrleisten.

3.4 Anlagenkomponenten und Betrieb der Pilotanlage

Das Verbundprojekt mit dem Institut fir Umweltvdrfanstechnik (IUV) der Universitéat
Bremen wurde so angelegt, dass der Betrieb derfi@ration, der Hochleistungsbiologie und
der Membranstufen mit realen Abwassern bei einebrehemittelproduzenten direkt vor Ort
durchgefuhrt wurde.

Die Untersuchung der Hygieneparameter und der gdedren Parameter sowie die Versuche
zur nachgeschalteten Desinfektionsstufe wurdenhdéie€end im Technikum und in den La-
boren des Fachgebietes Technische Chemie und Gttemiterfahrenstechnik der Universitat
Paderborn durchgefuhrt. Dazu wurden Proben demisakr fur die Desinfektion in einer 5
L-Desinfektionsanlage bearbeitet und in einem weiteSchritt Modellwasser in einer 100 L-
Desinfektionsanlage getestet. Dartber hinaus wumtdarh weitere Untersuchungen zum
Durchbruchverhalten von Modellkeimen in hohen Koarieionen in einer einstufigen
Membrananlage in Paderborn durchgefuhrt.

Abbildung 14 zeigt einen Ausschnitt aus der Anldgelnnik, die in einem Container auf dem
Firmengelande des Lebensmittelproduzenten unteagkbiist. In der Mitte der Abbildung

befindet sich der Strahlzonenbioreaktor und auflidgen Bildhalfte die Membranstufen. Die
Abbildung wurde freundlicherweise vom Projektpartder IUV der Universitat Bremen zur

Verfligung gestellt.
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Abbildung 14: Darstellung des Hochleistungsbioreaktund der Membranstufen in einem
Container auf dem Gelande des Lebensmittelprodement
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3.5 Anlagenaufbau zur Reinigung und Desinfektion

3.5.1 Desinfektion durch UV-Behandlung

3.5.1.1 Aufbau des UV-Reaktors

Fur die UV-Versuche wurde der Durchflussreaktor lalwviF der Fa. Vitatec UV-Systeme
GmbH verwendét”. Die Abbildungen 15a und 15b zeigen den UV-Dungsgreaktor.

‘ UV-Durchflussreaktor Uvilab-F ‘

Vorschaltgerat

Ablauf

Kuhlwasser-
zulauf

UV-Niederdruckstrahler

Kihlwasser-
ablauf
Zuleitung

Gasanschluss
(optional)

Fritte
(optional)

Abbildungen 15a und 15b: UV-Durchflussreaktor zatkeimung

Die Alupapierummantelung um den Reaktor in der Ahlyigen 15b dient zur Erhéhung der

Strahlensicherheit aul3erhalb des Reaktors. Beindallation einer UV-Anlage muss darauf

geachtet werden, dass entsprechende Vorkehrungéglioh der austretenden Strahlung ge-
wabhrleistet sind. Neben Hautrétungen (Erythem) kidnauch Bindehautentziindungen des
Auges (Konjunktivitis) bei leichtfertiger Handhalgudes UV-Reaktors auftretEnt

Beim Betrieb des Durchflussreaktors wird das Reaktnedium durch den unteren tangentia-
len Einlass in den Reaktor gepumpt und umstromtabsreichendem Volumenstrom rotie-
rend das Quarztauchrdhf Fur UV-Lampen mit hoher Warmeentwicklung, die désdium
beim Kreislaufbetrieb erwarmen, ist ein Auf3enkihitehangebracht, der im Gegenstrom-
prinzip das im Kreis gefiihrte Medium innerhalb &atriebstemperaturen halt. Das System
ist far eine Arbeitstemperatur zwischen 5-50 °Cgalext.
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Das Bestrahlungsvolumen betragt max. 0,2 L undkdddvolumen max. 0,4 L. Der Durch-
fluss kann bei der gegebenen Konstruktion zwis€r@b0 L/h variiert werden. Untere Gren-
ze der Variation stellt eine ausreichende Tangeitisnung im Durchflussreaktor dar. Die
obere Grenze wird durch die Stabilitdt der Taucrkablichtung limitiert.

Als Strahlungsquelle wurde das Niederdruckstrapggesn Uvilab VTN 40 zur Entkeimung
verwendet. Dabei handelt es sich um einen UV-Nauek-Amalgam-Strahler mit einer
Nennleistung von 40 W. Die Strahler dieses Typeitienen im UV-C Bereich von 253,7 nm
bis zu 30 % der Strahlungsleistung und haben deibei wesentlich niedrigere spezifische
Leistungsaufnahme gegentber einem UV-Mitteldruekdér (1,6 W/cm gegeniber 100
W/cm). Damit erzeugen sie also weniger wirheMittlerweile besitzen UV-Lampen eine
Lebensdauer von bis zu 10000 Stunden. Der verwer&tedhler produziert kein Ozon, aller-
dings kdnnen auch unterschiedliche Ausfiihrungewenredet werden, die zusatzlich schwach
bis stark ozonbildend wirken. Die Ozonbildung witdrch die Quarzglasummantelung des
Strahlers beeinflusst. Diese kann so modifiziertdsa, dass auch Strahlung emittiert wird,
die zur Ozonbildung im wassrigen Medien geeignefiis 200 nm). Eine entsprechende Do-
tierung des Quarzglases kann diese Wellenlangeerdriitken, wenn keine Ozonbildung
erforderlich ist. Da bei den durchgefuhrten Versucllie Reduzierung der Restozonmenge
und die Keimabtétung im Vordergrund standen, wurdéllenlangen unterhalb von 200 nm
nicht angestrebt. Auch durch die TVO ist die Verdiemg von Strahlern, die Wellenlangen
von 240-290 nm produzieren, vorgegeben.

3.5.1.2 Berechnung der Bestrahlungsdosis

Die Strahlungsleistung P, die zur Entkeimung in dasbehandelnde Wasser eingetragen
wird, ist definiert als Quotient aus der Strahlwergrgie Q und der einwirkenden Z&ift

Strahlungsleistung:

P:@:g

Glg. 2
at 1 g

Die Dimensionsbetrachtung liefert fur die Strahlsewgergie die Einheit [1 Ws = 1 J] und far
die Leistung [1 Watt = 1 J/s]. Die Bestrahlungdstde kann aus der Strahlerleistung P abge-
leitet werden. E ist bezogen auf die Flache, dreder UV-Strahlung erfasst wird.

Bestrahlungsstarke:

E=—=— GlgS

Hieraus ergibt sich bei der Dimensionsbetrachtuirgdfe Bestrahlungsstarke [W/cm?]. Aus
dieser Gleichung geht hervor, dass die Keimabt&witgung bei gleicher Strahlerleistung P
mit kleiner werdender Flache zunimmt. Trotz derwmdung eines Rohrmoduls wird nahe-
rungsweise davon ausgegangen, dass sich die Haahevom Innenradius zum Aul3enradius
verandert, so dass keine Integration der Bestrgbfliche im Bereich vom Innen- zum Au-
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Benradius vorgenommen werden muss, zumal die Sdiikd 1 cm nicht Gberschreitet. Das

Mald zur Beschreibung der effektiv auf Mikroorgangsimeinwirkenden Bestrahlungsmenge
wird als Bestrahlungsdosis D definiert. Es ist Basdukt aus Bestrahlungsstarke E und der
Bestrahlungszeillie.

Dosis:

t=x
D= [Edt=E, Glg. 4
0

Die UV-Dosis berechnet sich also aus der Bestrg@sistarke multipliziert mit der Zeit. Fur
die Dosis gilt dann bei der Dimensionsbetrachtuhd\[s/cm? = 1 mJ/cm? = 10 J/m?]. Die
genaue Dimensionsbetrachtung wurde an dieser Stgltdgefiihrt, da in der Literatur bei der
Angabe der Mindestdosen haufig unterschiedlichéad&iten verwendet werden, die sich aber
bei genauerer Betrachtung der Umrechnungsfaktdaodn anterscheiden.

Die mittlere hydraulische Verweilzeit ergibt sich aus dem Reaktorvolum&p und dem

Wasservolumenstron zu:

Verweilzeit:
_V
Y g

Damit ergibt sich bei einem Reaktorvolumen vonlOihd z.B. einem Volumenstrom vah
= 200 L/h eine mittlere Verweilzeit von 3,6 s. In Tabelle 2 sind die mittleren Verzeiten

t fur finf unterschiedliche Volumenstrénve exemplarisch aufgefiihrt.

Tabelle 5: Mittlere Verweilzeiten im UV-Reaktor

Volumen- 200 150 100 66,67 50
strom

Vv [L/h]

Verweilzeit | 3,6 4.8 7,2 10,8 14,4
t [s]

Fur die Kalkulation der Strahlungsdosis des UV-Reakwerden somit folgende Daten ver-
wendet: Die Leistung des UV-Strahlers betragt 40NAch Angaben des Herstellers (Fa. Vi-
taTec UV-Systeme Gmb'ﬁ“) liegen bis zu 30 % der Strahlerleistung im UV-Eré&ch bei
254 nm. Daraus ergibt sich ein maximal anzuwendeRdktorF = 0,3 der gesamten Strah-
lerleistung, der zur Desinfektion angewendet werkiam. Der Reaktorinhalt wird vom Her-
steller mit einem Volumen von 0,2 L angegeben. $hichtdicke der bestrahlten Flache ist 1
cm. Daraus ergibt sich eine bestrahlte Flache \@hdn?2. Fur die Volumenstrome 200 L/h,
150 L/h, 100 L/h, 50 L/h, 25 L/h mit den entsprauthen Verweilzeiten ergeben sich bei den
vorgegeben Daten die rabelle 6aufgefihrten Bestrahlungsdosen.




3 Verfahrensentwicklung 51

Berechnungsbeispiel fur die Dosis bei einen VolustramV = 200 L/h.

Dosis:

t=3,6s
D= J'Edt: El= (PF) _ (AONTDI)[Bs 0,2168Ns/cne = 216mJ/cne = 21601 / m?

5 A 20Cc?
Glg. 6

Tabelle 6: Bestrahlungsdosis fur funf unterschigdw#i Volumenstrome
Volumenstrom 200 150 100 66,7 50
[L/h]
Bestrahlungsdosis| 216 288 432 648 864
[mJ/cm?]

Fur die ausreichende Entkeimung von Trinkwasseredizihdie TVO eine Mindestdosis von
40 mJ/cmz2 vor. Damit liegt die Bestrahlungsdoslbsteébei den grof3en Volumenstrémen mit
diesem Lampentyp und den Verweilzeiten deutlichriodle der geforderten Mindestdosis.
Bei dieser Kalkulation der Bestrahlungsdosis wiay@h ausgegangen, dass eine vollstandige
Transmission der Strahlung erfolgt. Bei der Duraigling von Materie ist aber mit Strah-
lungsverlusten durch Absorption zu rechnen. Bezeith, die vom Strahler emittierte Strah-

lungsmenge, so giit®

Absorption:

A=1-— Glg. 7

Im Gegensatz zur Absorption bezeichnet die Trarsonsden Strahlungsanteil, der das Me-
dium durchdringen konnte. Der Transmissionsgradhresbt das Verhaltnis von durchgelas-
sener zu aufgetroffener Strahlung.

Transmission:

T=— Glg. 8

Der Transmissionsgrad bezieht sich ebenso wie tsoptionsgrad auf eine durchstrahlte
Schichtdicke d. Auch hier gibt es eine EmpfehluoghvDVGW flir den Transmissionsgrad
bezogen auf eine Schichtdicke von 1 cm. Der Trassionsgrad sollte fur eine erfolgreiche
UV-Entkeimungsbehandlung den Wert von 70 % bei @84nicht unterschreiten. Die Auf-
nahme von Absorptionsspektren zwischen 200-400 ibimAgifschluss Uber das Absorptions-
verhalten der organischen Matrix im Wasser.
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3.5.1.3 Dosis-Wirkungsbeziehung

Die Wirkung einer Entkeimung durch eine UV-Behamgjuhangt von der Dosis ab. Es wird
das Verhéltnis von Bestrahlungsdosis zu Wirkungaoétet. Als Wirkung wird in diesem
Zusammenhang die Inaktivierung von Mikroorganismatersucht. Von der Fa. Lenntéth
wird folgender exponentieller Zusammenhang angeygehd fir die Berechnung verwendet.

N _gwo Glg. 9
NO

Bei dieser Gleichung, die einer Reaktionsgeschwkwit 1. Ordnung entspricht, sind:
N = Zahl der Mikroorganismen nach der Behandlung

N, = Anfangszahl der Zielorganismen

K = Konstante, die spezifisch fiir jeden Mikroorganismst
D = Bestrahlungsdosis

Aus dieser Gleichung ergibt sich, dass bei einerddgplung der angewendeten Bestrah-
lungsdosis eine Reduzierung der Keimzahl um 90 B#icdrt wird. Theoretisch lasst sich mit

Hilfe dieser Formel bei einem vorgegebenem Behangdiziel und bekannter Anfangszahl der
MO sowie Kenntnis der spezifischen Konstante fuMedium vorhandenen MO eine exakte
Prognose der anzuwendenden Bestrahlungsdosislenstélird die Dosis, die fur eine 90

%ige Inaktivierung aller Mikroorganismen bendtigirdy verdoppelt, kann eine 99 %ige

(Verdreifachung / 99,9 %) Inaktivierung aller Orgamen erzielt werden. An dieser Stelle
wird noch einmal darauf verwiesen, dass lediglidh \dermehrungsfahigkeit der Keime und

nicht die Keime an sich zerstort werden. Einige denFirma Lenntech angefiihrte Werte zur
90 %igen Inaktivierung werden in der Tabelle 7 ggize

Tabelle 7: Erforderliche Bestrahlungsdosen der jdgen MO fir 90 %ige Inaktivierunlé8

Spezies Bestrahlungsdosis [mJ/cth
Bacillus subtilis(Spore) 12.0

Clostridium tetani 4.9

E. coli 5.4

Hepatitis A 11.0

Infektibse pancreatic necrosis 60.0

Legionella Pneumophilla 2.04

Pseudomonas aeruginosa 55

Streptococcus faecalis 4.5
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3.5.2 Anlage zur Desinfektion durch Ozon

3.5.2.1 Wabhl eines geeigneten Reaktors fur die Ozondediofek

Grundsatzlich kommt bei einer Ozondesinfektion édefandlung im Batchbetrieb oder ein
kontinuierliches Verfahren in Frage. Als Reaktok&mnen Blasensaulen, kontinuierlich ge-
rihrte Reaktoren und Stromungsrohre mit einem tojslgstem eingesetzt werden. In vielen
Fallen wird die Verwendung eines Rohrreaktors mjgktorsystem gegeniber einem Blasen-
saulenreaktor zur Desinfektion mit Ozon praferiBdfir werden von Binning die folgenden
Argumente angefiitit

Rohrreaktoren erreichen bei gleicher Verweilzegjeggiber anderen Reaktoren einen
hoheren Umsatz.

Bestehende Prozesse konnen einfach mit einer R&simiisstufe nachgeristet wer-
den. Vorhandene Rohrleitungen, mit entsprechendateidleignung, kénnen somit

als Rohrreaktor verwendet werden und mussen letigtit einem Ozongenerator und

einer Injektoreinheit ergdnzt werden. Daraus ehéstegegentber einer Blasensaule
oder einem kontinuierlich betriebenen Rihrreaktdrder Investitionsseite Vorteile.

Haufig eignen sich PFR-Reaktoren (Plug-Flow-Reatpsehr gut fur die Desinfekti-

on. Reaktionen im Rohrreaktor mit turbulenter Swégweisen aufgrund der Reakti-
onsflihrung eine hohere Selektivitat der Inaktivigggreaktion auf, die gegentber ei-
ner Konkurrenzreaktion des Ozons mit Reaktionspktetubegiinstigt wird.

Mit Hilfe von Modellrechnungeﬁ? konnte gezeigt werden, dass zur Erreichung eines
Desinfektionszieles weniger Ozon notwendig ist ierdfeich zu Blasensaulenreakto-
ren.

Der Einsatz eines solchen PFR-Reaktorsystems kanmatreren Grinden bei diesem Pro-
jekt nicht in Betracht. Stattdessen wurde aus falga Grinden eine Blasensaule verwendet:

Der Betrieb einer biologischen Aufbereitungsstufel wler nachgeschalteten Memb-
ranstufen wird im Normalbetrieb kontinuierlich betren. Die Entnahme aufbereiteten
Wassers fur betriebliche Zwecke erfolgt aber soviumhTag/Nachtbetrieb als auch im
Arbeitstag/Wochenendbetrieb diskontinuierlich. Derantsteht die Notwendigkeit ei-
nes entsprechend ausgelegten Pufferspeicherbetriebs

Wiederverkeimungen in diesem Pufferspeicher sindrgslaufig dann zu erwarten,
wenn keine Permanent- oder Intervalldesinfektiorggnommen wird. Verstarkt wird
die Rickverkeimung durch Totzonen, also nicht dsirédimten Volumenteilen des
Speichersystems. Eine Blasensaule bietet in jedéhzustand ein permanent gut
durchmischtes und bewegtes System.

Wiederverkeimungen sind mdéglichst zu vermeiden, dim zusatzliche Entstehung
von Keimzellen zu unterdriicken. Neu entstandenenkdionnen aufferdem bei ihrem
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Zerfall Endotoxine freisetzen bzw. in einigen Falaich Exotoxine produzieren.

Daraus folgt, dass es sinnvoller ist, den Puffactee selbst zu desinfizieren als einen vor-
oder nachgeschalteten PFR-Reaktor.

Allerdings kann die Versorgung des Pufferspeiclmr&reislaufbetrieb durch einen Aul3en-

schlaufenozoninjektor durchgefiihrt werden. Wirdego System angewendet, ist es sinnvoll,
auch die Priméardesinfektion des Zuflussstromes dle=e Aul3enschlaufe zu vollziehen. Die
zusatzlich bendétigte Energie fur diesen Umpumpwoggarhodht allerdings die Energieauf-

nahme des Systems. Sinnvollerweise sollte der Bimétanal am Reaktorboden platziert
werden. Eine ausreichende Durchmischung des Pafiéiters muss zusatzlich gewéhrleistet
werden. Einfacher erscheint daher die Versorgum@Btisensaule mit Ozon direkt durch das
Einperlen am Boden durch eine Fritte. Der Enerdigand flr den AulRenschlaufenbetrieb
dirfte deutlich hdéher sein als der zusatzliche ®@edarf im Blasensdulenbetrieb, zumal die
Ozondosis im Trinkwasserbereich mit max. 10 mg/t @aen geringen Anteil der Gesamt-

kosten ausmacht, selbst wenn eine etwas hohererogieinkalkuliert werden muss.

Auf komplexe Steuerungs- und Regelmechanismen maiBHilfe einer Fuzzy-Logik kann
weitestgehend verzichtet werden. Kurzfristig awéinele Schwankungen der organischen Mat-
rix im Zufluss, die eine héhere Ozonzehrung verhea, konnen vom Puffersystem besser
ausgeglichen werden als bei einem PFR-ReaktorkBas selbst mit einem tragen Regelsys-
tem, basierend auf der aktuellen FlussigphasenKawmentration in der Blasensaule, ent-
sprechend schnell ausgeglichen werden. Fir Prazhgaeitrdume, in denen keine Entnahme
von Wasser vorgesehen ist oder der Zufluss auMderbranstufe unterbrochen ist, wird le-
diglich eine geringe Ozonkonzentration zur Untectiting der Rickverkeimung eingespeist.

Der Aufbau einer Ringleitung zur permanenten Desitidn des vorhandenen Rohrleitungs-
systems wahrend der Zeiten, in denen keine Entnatmttiindet, lasst sich mit einem Puffer-
speicher mit Ricklaufméglichkeit optimal realisiere

Aufgrund des Speichervolumens in einem Blasenséedé&tor und der damit verbundenen
Pufferung der leicht schwankenden organischen kld&ann die Ozondosierung und die
Restozonvernichtung zur Unterschreitung der Ozormyverte in einer Entnahmeleitung
durch ein UV-System stabiler als in einem PFR-Raraieregelt werden. Der Blasensaulenre-
aktor kann naherungsweise als kontinuierlich bleémer Ruhrreaktor (CSTR) mit vollstandi-
ger Durchmischung betrachtet werden, der im Idéal&n Wert Null fiir die Bodensteinzahl
annimmt. Die Ozonkonzentration bleibt dadurch ing&esatz zum Rohrreaktor zeitlich und
ortlich konstant. Bei Kenntnis der maximal zu es@aden Anfangskeimzahl am Reaktorein-
tritt, kann die Ozonkonzentration auf die jeweiligeoblemstellung optimal eingestellt wer-
den. Fiur eine Primardesinfektion im Durchlaufbétroeler die Unterdriickung einer Ruckver-
keimung im Batchbetrieb kann somit bei diesem $ysae einfache und optimale Ozondo-
sierung erfolgen. Es ist nicht zu erwarten, das®iner geringen Menge organischer Matrix,
wie sie nach einer UO-Filtration noch im Wasserfinden ist, eine deutlich erhéhte Ozon-
zehrung durch den Betrieb einer Blasenséule gegerdibem PFR-Betrieb erfolgt. Die zu-
satzlich aufzuwendenden Ozonmengen werden siciesemh Fall wirtschaftlich nicht so gra-
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vierend auswirken. Lediglich bei sehr hohen Orgemiizentrationen ist der Effekt einer er-
hohten Ozonzehrung als Parallelreaktion zur Dekiifie bei der Anlagenplanung zu bertck-
sichtigen. Nur in diesem Fall kann die Verwenduimege PFR-Reaktors mit Injektorsystem
gunstiger sein fur Desinfektionszwecke. Fur didsersatzfall (geringe organische Matrix) ist
aber aus den angefiihrten Griinden ein Blasensaakeoralie einfachste und effektivste Al-
ternative.

3.5.2.2 5 L-Laboranlage zur Desinfektion mit Ozon und U\Ghi

Fur die Desinfektionsversuche mit den Realwassbgiravurde aufgrund der Probenmengen
eine 5 L-Laboranlage verwendet, die in Abbildungvééeinfacht dargestellt ist.

5 L-Blasensaulen-Reaktor

Ozonanalysator

Restozonvernichter

v

Entnahmestelle

Temperierbad N

Sauerstoff-
anreicherung

UV Reaktor

Abbildung 16: Schema der 5 L-Laboranlage zur Desitndn

Die folgenden Anlagenteile wurden verwendet: Sao#ereicherung, Ozongenerator, 5 L-
Blasensaulenreaktor mit Temperiermantel, Ozonaatdys Restozonvernichter und UV-
Reaktor. Die verwendeten Bauteile werden in denit€bp 3.5.1.1, 3.5.2.5 im Detail be-
schrieben.
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3.5.2.3 100 L-Technikumsanlage zur Desinfektion mit Ozod WV-Licht

Fur weitere Untersuchungen mit Modellwassern imhhdamsmalfstab wurde eine Anlage
mit einem 100 L-Volumen konzipierAbbildung 17zeigt den mobilen Ozongenerator mit
Sauerstoffanreicherung und die verwendete Blasénsau

Abbildung 17: Blasensaule zur Ozonung (links), @eoerator mit Sauerstoffanreicherung
(rechts)
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Abbildung 18: Anlagenskizze der Behandlungsanlage

Abbildung 18 zeigt eine Skizze der gesamten Behagdlanlage inklusive der UV-Anlage
zur Restozonreduzierung. Um das gesamte Anlagerkbmzdglichst sinnvoll zu gestalten,
sollte spatestens nach den Membranstufen eine I&paitgy der Permeatflisse erfolgen, um
ein ausreichendes Depot fur Volllastzeiten vorzi#dmalAus diesem Speicher kann dann bei
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entsprechender Grof3e diskontinuierlich die berdtilyassermenge entnommen werden oder
zusatzlich kontinuierlich eine geringe EinspeisumgRucklauf in ein Ringleitungsnetz erfol-
gen. Fur die Versuchszwecke wurde eine zylindridgllasensaule benutzt. Diese hat die Ab-
messungen Hohe H = 2 m, Durchmesser D = 0,3 msindit einer feinen Keramikfritte am
Boden ausgestattet, durch die das Ozongas einp&ltOzonkonzentration wird am Zulauf
und Ablauf mit Ozonanalysatoren der Fa. Breitm&lesstechnik (BMT) gemessen. Zusatz-
lich ist noch ein Flissigphasenozonmessgerat deki@/nco zur Kontrolle der aktuell gel6s-
ten Flussigphasenozonkonzentration angeschlosserG&sphasenmessgerate erfassen durch
direkte Messung der UV-Absorption im Vent-Modus dlduelle Konzentration im On- und
Offgas. Die ,Online-Datenerfassung” wird tber amgg@dusgange und eine AD-Wandlerkarte
durchgefuhrt. Mit Hilfe der Software ,Realview” kidan in Echtzeit die Daten visualisiert
und gespeichert werden, so dass eine Veranderurmgntlgenparameter wahrend des Betrie-
bes mdoglich ist. Fir die Restozonreduzierung invaigsrigen Phase wurde eine UV-Anlage
nachgeschaltet.

3.5.2.4 Das DWA-Modul und der Ozongenerator

Abbildung 19 zeigt den verwendeten AirSep-12 Typ.

Abbildung 19: Sauerstoffanreicherung durch das Mo#&ieSep AS 12+

Luft enthalt einen Volumenanteil von ca. 21 % Sataéf, 78 % Stickstoff, 0,9 % Argon und
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0,1 % andere Gase. Das DWA-Modul (Druckwechselgdigor) separiert Sauerstoff aus ver-
dichteter Luft durch einen Druckwechseladsorptioozess. Abbildung 20 zeigt das Fliel3bild
der Sauerstoffanreicherung. Beim DWA-Prozess (aucter der englischen Bezeichnung
Pressure-Swing-Adsorption PSA bekannt) wird eintlsgtischer Zeolith als Molekularsieb
genutzt, welcher Stickstoff bei hohem Druck adsentbind bei niedrigem Druck wieder de-
sorbiert'® Die Sauerstoffanreicherung wird mit Hilfe von 2weit Molekularsieb gefullten
Behaltern betrieben. Vor der Sattigung des mittsstischen Zeolithen gefiillten ersten Behal-
ters mit Stickstoff schaltet die Steuerung die Mersto um, dass die komprimierte Zuluft Uber
den zweiten Behalter gefuihrt wird. Eine Regenenaties ersten Behalters wird durch De-
kompression und der damit verbundenen Desorptien Stekstoffs erzielt. Der Stickstoff
wird zusétzlich durch einen Teil des Sauerstoffs zdeeiten Sauerstoffanreicherungsprozes-

ses aus dem Behaélter gespult.

Sauerstoff

$

[

Mischbehalter

Molekularsieb
Schalldampfer Abgas
Molekularsieb

Luft

|Grobpartikefitter|» " m
kompressor

Abbildung 20: Schematisches Flie3bild der Saudistoéicherung Modell: AS-12 der Fa.
Airsep Corporatioﬁls.

Uber die Abgasleitung kann dann aus dem drucklessten Behalter der Stickstoff entfernt
werden. Dieser Prozess wird abwechselnd durchdetiifd fuhrt zu einem konstanten Pro-
duktgasfluss, der minimal einen Volumenanteil vin%® Sauerstoff enthalt. Das Molekular-
sieb ist im Normalbetrieb laut Hersteller unendliéufig regenerierbar. Durch die Anreiche-
rung des Sauerstoffs kann die Ozonherstellungidbugffektiver erfolgen.

Der Ozongenerator der Fa. Ozonmatic der Serie ModuIHC produziert einen Gasstrom
von 8 L/h - 125 L/h. Die maximale Ozonproduktiomkadurch die Sauerstoffanreicherung
auf bis zu 4 g/h gesteigert werden. Die Restozaneltung erfolgt in der Abluft durch einen
thermischen Prozess. Dariber hinaus verfligt den@=eeratorstand noch Uber eine Mess-
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sonde fur die Umgebungsluft, so dass bei Uberdcimgides MAK-Wertes fiir Ozon eine
automatische Abschaltung des Generators erfolgt.

3.5.2.5 Ozonmessgerat flr Ozon in der Luft

Der Ozonanalysator BMT 964 der Firma BMT Messteki@BmbH ist ein Mikroprozessor
basiertes Doppelstrahlphotometer (UV 254 nm), dassMessung von Ozon in Luft bzw.
reinem Sauerstoff geeignetli]sq[ Diese Variabilitat erhoht die Datengenauigke#, laki den
hier durchgefuhrten Versuchen ein Ozongeneratoremgr vorgeschalteten Sauerstoffanrei-
cherung (95 %) verwendet wird. Zur Bestimmung deorixonzentration im Probengas misst
der Ozonanalysator die UV-Strahlung im Messkana imm Referenzkanal. Darliber hinaus
werden der Druck und die Temperatur in den beiddfed erfasst und bei der Datenbearbei-
tung berucksichtigt.

Das BMT 964 kann sowohl im ,Vent mode* als auch,Pness Mode* betrieben werden. Im

.vent Mode“ wird ein Teilstrom des Gasstroms entmoem, analysiert und dann Uber einen
Ozonvernichter wieder an die Umgebungsluft abgegebese Schaltung ist sinnvoll fur die

Offgasbestimmung. Im ,Press Mode* wird der Teilstravieder mit dem Hauptstrom verei-

nigt, somit kann eine exakte Volumenstrommessuhgrswor dem Analysator erfolgen. Der

.Press Mode“ kann somit fur die Ongasbestimmungyesetzt werden. Der Datentransfer
kann Uber unterschiedliche Schnittstellen an dech®er erfolgen. In diesem Fall wurde der
Analogausgang gewahlt und anschlieliend das Sidma ¢ine AD-Wandlerkarte an das
Messwerterfassungsprogramm weitergeleitet.

3.5.2.6 Flussigphasenmessgerat fur Ozon

Das Ozonmessgerat Ozomat WP der Fa. Anseros iphggikalisches Messsystem zur selek-
tiven und kontinuierlichen Messung von Ozon in \Mﬁsserpha%q Das Messsystem des
Analysators nutzt den Effekt, dass Ozon leicht\Masser zu desorbieren ist. Die Desorption
steigt linear mit steigender Ozonkonzentration imséér. Somit kann das zu untersuchende
Wasser durch einen mit Glaskugeln geflillten Desodadeitet werden und die im Gegen-
strom gefuhrte Luft reichert sich mit dem desorgierOzon an. Aus den photometrisch er-
fassten Konzentrationen in der Luft kann mit eingmrechnungsfaktor direkt auf die im
Wasser befindliche Ozonkonzentration zurtickgessklosverden.

Der Vorteil dieser Methode gegeniber einer direki&Messung im wassrigen System ist
die Ausblendung von Matrixeffekten durch stérendesdtptionen von organischen und anor-
ganischen Substanzen, die je nach Konzentrationntarsuchten Wellenlangenbereich zum
Teil sehr starke Verfalschungen verursachen. Iseaie Projekt war aber auch die Untersu-
chung von realen Wassern mit héheren Konzentrati@meorganischen Inhaltstoffen erfor-
derlich. Auch die Anwesenheit von Wasserstoffpedastdrt bei der direkten photometrischen
Erfassung der Ozonkonzentration. Amperometrischessverfahren weisen eine ahnliche
Problematik auf.
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Abbildung 21 zeigt das Messgerat zur Erfassungriiessigphasenozonkonzentration beste-
hend aus der Desorbersaule und dem Feuchtigkestseiler fur den Gasstrom an der Wand
und der Ozongasmessapparatur auf dem Tisch.

Abbildung 21: Darstellung des Ozon-Flussigphasesgasites Ozomat WP der Fa. Anseros
(auf dem Tisch) mit der Desorbersaule (Bild Mitte).
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3.5.3 Membranfiltrationsanlage zur Untersuchung der Modelwasser

Um den Rickhalt von Modellkeimen in hoher Konzairaim Wasser zu untersuchen wur-
den im Technikum des Fachgebietes Technische ChengeChemische Verfahrenstechnik
der Universitat Paderborn zusatzlich Versuche mereiCrossflow-Labor-Umkehrosmose-
anlage vom Typ LONI, der Firma CSM (Bretten) duretiiprt (siehe Abbildung 22).

Abbildung 22: Crossflow-Labor-Umkehrosmoseanlage Ugp LONI, der Firma CSM.

Uber einen Vorratstank (11.5 L) wird der Feed Hestel aus verkeimtem Modellwasser (iber
eine Hochdruckpumpe in das Membranmodul geford2et. Transmembrandruck kann im
Bereich von 1-64 bar variiert werden.

Eingesetzt wurde ein Membranmodul der Fa. Pall RockHamburg) mit der Bezeichnung
Disc-Tube-Modul (DT-System). Uber einen zentralarg@nker werden bei dieser Bauform
Hydraulikscheiben und Membrankissen abwechselntygel. Die Membranflache kann tber
die Anzahl der Kissen variiert werden. Es kdnnerximal 23 Kissen verwendet werden, das
entspricht 1 m? Membranflaché’

Der Feedstrom wird durch Stromungskanéle tangeiiat die Membranen gefuhrt. Die Ka-

nale befinden sich zwischen der Tragerscheibe endddzwischenliegenden Membrankissen.
Der Permeat- und Retentatstrom wird durch Dichttinge voneinander getrennt und soll den
Durchtritt von Salzen und Mikroorganismen vollsté@nderhindern. Das Wasser permeiert in
die Membran und wird durch einen kleinen Kanal, ideden Zuganker fuhrt, abtransportiert

und anschlie3end durch eine Hauptleitung aus depebéntfernt.

Der notwendige Druck um den gesamten Membranstdldichten, wird an der Ober- und
Unterseite durch Edelstahlplatten erzeugt. Die ®Batte weist entsprechende Offnungen fur
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die zu- und abgefiihrten Fllssigkeitsstrome auf. g#samte Stapel wird tGber den Anker in
ein GFK-Druckrohr gepresst. Der Feedstrom wird neten Hydraulikscheiben an den Wan-
dungen des GFK-Druckrohres zur untersten PlattéhgefDie Uberwachung des Druckes
erfolgt zwischen Feedpumpe und Membranmodul und airf einem Display angezeigt.

Abbildung 23 zeigt die Funktionsweise der Crossflaior-Umkehrosmoseanlage und ein
Kissenmodul bzw. Kissen auf den rechten Abbildungen

Zulauf

Fermeat

Retentat
Zulauf

&

Retentat

;

Abbildung 23: Funktionsweise der Crossflow-Laborkéimosmoseanlage und eines Kissen-
moduls bzw. Kisselfé
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Keimidentifizierung mittels FT-IR Analytik

Neben den klassischen Untersuchungs- und Ideetifiagsmethoden fir Mikroorganismen
eignet sich in diesem Projekt auch die Identifizigy von Keimen durch die FT-IR Analytik.
Aufgrund der teilweise sehr geringen Keimzahlen 06 mL Probevolumen stellt die PCR-
Analytik keine geeignete Untersuchungsmethoderiigen Prozessschritten dar.

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse@etimierung der Kultivierungsbedin-
gungen und Spektrenauswertung sowie der damit mddmen ldentifikation anhand von Mo-
dellkeimen dargelegt.

Im Hinblick auf eine mogliche Kontamination mit Estdxinen wird durch eine Clusteranaly-
se eine Unterscheidung von Gram-Eigenschaften dafihrt.

Sehr vorteilhaft kann die FT-IR Analytik gerade Keime eingesetzt werden, fur die es stan-
dardmaliig noch keinen Nachweis auf Selektivnahm@gat. Daher werden durch die Identi-

fikationsmoglichkeiten der FT-IR Analytik die Eiagungswege von unbekannten Keimen
untersucht. Durch diese Untersuchung kann die \&imk®it der unterschiedlichen Barrieren

und Desinfektionsmethoden tberpruft werden.

4.1.1 Qualitatsprtfung von Spektren

Nach der Aufnahme der FT-IR Spektren, wie sie ip Ba2.1 beschrieben wird, ist fur die
Bewertung der Spektren eine Qualitatsprifung eeidich. Dieses Vorgehen ist fir die Er-
stellung einer Spektrenbibliothek und fir die Ddittiung eines Identitatstests erforderlich.
Die Qualitatsprufung der gemessenen Spektren ntii¢ ldes Quality Tests ist ein wichtiger
Bestandteil zur Beurteilung der Spektren. Diesest Teuss vor der eigentlichen Auswertung
durchgefuhrt werden. Die Qualitdt der gemessenekt8m in Bezug auf die Extinktionswer-
te, das Signal/Rausch-Verhéltnis, die Intensitétlasserdampfbanden sowie stérende Inter-
ferenzen (,Frings”) kann mit diesem Test Uberpmsrden. Grenzwertiiberschreitungen der
Spektren mussen im Einzelfall geprift und bei deswertung ausgeschlossen werden. Die
standardmaRig vorgegebenen Kriterien fur die Qitadier Spektreéff® sind empirisch ermit-
telt und kbnnen nur fir die wichtigsten der bislamgersuchten Bakterien verwendet werden.
Das bedeutet, dass fiir einige Mikroorganismen diteken entsprechend angepasst oder die
Grenzbereiche spezifisch modifiziert werden konnBai den durchgeflhrten Messungen
konnten je nach Keimart bis zu 40 % der Spektraniddie Qualitatsprifung als nicht geeig-
net aussortiert werden. Haufigste Ursache dafur di@arungleichmafige Schichtdicke bzw.
die schwankende Konzentration des enthaltenen Z#dimals. Dadurch wurden die Extinkti-
onswerte entweder geringflgig Uber- oder untergehriso dass sie nicht mehr den Lineari-
tatsbereich des Gesetzes von Lambert-Beer erfiillten
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4.1.2 Aufnahme von Referenzspektren

Anhand von drei unterschiedlichen KeimeB. (coli, Micrococcus luteusund Bacillus
atrophaeu¥ wird die Vorgehensweise zur Erstellung von Refespekiren im folgenden Ka-
pitel beschrieben. Dazu wurden von den drei Keiemajeweils drei Doppelbestimmungen
durchgeflihrt, daraus jeweils zwei geeignete Speltre Keim ausgewahlt und fur die Dar-
stellung verwendet.
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Abbildung 24: Jeweils zwei Spektren von Eschexichli (griin), Micrococcus luteus (blau)
und Bacillus atrophaeus (rot) nach 24 h Inkubatmaisauf DEV-Nahrboden
bei 36 °C

Abbildung 24 zeigt sechs Spektren der drei untértgincMikroorganismen. Die Intensitat der
Spektren ist an dieser Stelle nicht zu bertcksiehnti sondern lediglich das Profil und die
spektralen Verschiebungen der Banden. Es wurdeaohdliish solche Spektren gewéhlt, deren
Intensitat sich bei den gleichen Keimen &hneln,aime tbersichtliche Darstellung zu erzie-
len. Die Intensitat der Spektren veréandert sicltllalie Menge der Keime, die in einem defi-
nierten Volumen destilliertem Wasser suspendiertiwbda dieser Vorgang manuell durchge-
fuhrt wird, ergeben sich Abweichungen der Spekiremisitat. Die Intensitat sollte aber in-
nerhalb der Grenzwerte liegen, die durch die Qéiskriterien des Messprogramms definiert
sind.

Abbildung 25 zeigt die erste Ableitung der sechekden aus Abbildung 24. Durch die Bil-
dung der ersten Ableitung wird die Spektrenkontufigaldst und gleichzeitig findet eine Ba-
sislinienkorrektur statt. Die Normierung der ersfdsieitung erfolgte mit der Programmfunk-
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tion ,Vector Normalization“. Dadurch wird die Unsaheidung der Spektren ermdglicht. Zu
erkennen ist, dass die Intensitat der ersten Ablgitum ca. den Faktor 100 geringer ist als
beim Originalspektrum. Die Spektren der jeweilsigdien Keime sind bei der ersten Ablei-
tung visuell kaum zu unterscheiden, erst die exBkteechnung der spektralen Distanzen mit
Hilfe von Algorithmen zeigen die geringfiigigen @ifénzen der Spektren auf.
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Abbildung 25: Jeweils zwei zugehorige erste Alotgjen der Spektren von E. coli (grin),
Micrococcus luteus (blau) und Bacillus atrophaeasm24 h Inkubationszeit
auf DEV-Nahrboden bei 36 ° C

4.1.3 ldentitatstest

Um Untersuchungen durchzufuhren, die eine eindeutigntifikation bzw. Zuordnung von

Keimen ermdglichen, stehen durch die FT-IR-Analytikei Methoden zur Verfigung und

zwar ein so genannter ,ldentitdts/NonidentitatstTéslentitatsreport) und ein so genanntes
»Clusterverfahren” (Dendrogramr]r?)g.

Die erste Moglichkeit besteht in der Auswertungridiaen so genannten Identitatstest. Dabei
wird das gemessene Testspektrum mit einem Refgrekizam in einer Bibliothek vergli-
chen. Diese Bibliothek wird vorab mit eindeutig ntiGzierten Mikroorganismen und/oder
unbekannten Isolaten erstellt. Mit Hilfe eines lidfgkationsreports kann dann eine eindeutige
Zuordnung oder bei entsprechenden Abweichungen Nictgidentitatsbestatigung erfolgen.
Die zweite Moglichkeit besteht in einer so genanntelusteranalyse”. Dazu werden die Pro-
ben wie auch im ersten Fall vermessen, qualitat§ffeynd abgeleitet. AnschlieRend wird die




4 Ergebnisse und Diskussion 67

neu vermessene Probe mit entsprechenden Refer&trespeiner Clusterung unterzogen, so
dass sich mit Hilfe eines Dendrogramms im Fall elmghen Ahnlichkeit eine Zuordnung zu
einem entsprechenden Referenzspektrum eindeutipfdiliren lasst. In einem Dendrogramm
werden Keime aufgrund ihrer Ahnlichkeit oder Veiisdenheit zu unterschiedlichen Clustern
(Gruppen) zusammengefasst. Dabei fusionieren ipektgn je nach Homogenitat bzw. He-
terogenitat auf einem unterschiedlichen Niveau. iDe¢erogenitét einzelner Cluster lasst sich
durch Gewichtung spezifischer Wellenzahlbereichehnsteigern. Die Hohe des Fusionsni-
veaus, bei dem die Spektren verschiedener Organisareinigen, kann zwar einen gewissen
Anhaltspunkt geben, allerdings konnen nur relatixergleiche innerhalb eines
Dendrogramms angestellt werden. Die Zahlenwertedl spektrale Distanz bzw. Heteroge-
nitdt angeben, kdnnen nur sehr begrenzt mit dertéWemderer Dendrogramme verglichen
werden.

Fur die Analyse von Eintragungsquellen ist es nictitedingt erforderlich, dass die vermes-
senen Keime auch einer Bibliothek mit bekanntemisi zugeordnet werden kénnen. Fur die
Untersuchung von Eintragungswegen oder Abtrennufadgen reicht die Moglichkeit aus,
dass Keime grundsatzlich anhand ihrer Spektrertifdgert bzw. verglichen werden kdénnen.

Die Notwendigkeit einer solchen Identifikationsnmade ergab sich bei den Modellversuchen
z.B. aus der Tatsache, dass Fremdquellen bei desusheen nicht vollstandig auszuschliel3en
waren. Als Fremdquellen kommen folgende Méglichieiin Frage:

* Eine Sterilisation, also die komplette AbtétungealMikroorganismen im Versuchs-
ansatz, war bei den verwendeten 100 L-AnséatzenduB:h Autoklavieren des ge-
samten Ansatzes im Paderborner Technikum nichtiotogl

» Eine Ruckverkeimung durch Biofilme konnte nichtgeschlossen werden.
» Ein vollstdndig abgeschlossenes apparatives Systmicht gegeben.

Um die Anzahl der Probenmessungen mdglichst gezindpalten, wurden durch selektive
Néahrboden (siehe Nachwedis col)) oder durch den Einsatz optisch unterscheidbasami
(Bacillus atrophaeugMlicrococcus luteuseine Vorauswahl getroffen.

4.1.4 Optimierung der Kultivierungsbedingungen

Das Ausmald der spektralen Unterschiede ist vonWdachstumsbedingungen abhangig. Da-
her sind zuerst die geeigneten Kulturbedingungendié zu untersuchenden Stamme zu
bestimmen. Von entscheidender Bedeutung sind dirutdauer, das Nahrmedium sowie die
Temperatur. Anhand der drei Modellkeime EC, ML (B wird eine Optimierung in den
folgenden Kapiteln 4.1.4.1, 4.1.4.2, 4.1.4.3 daejkts

Fur die Bezeichnung der Keime wurden Abklrzungetein Dendrogrammen verwendet. Die
Bezeichnungen der vermessenen Spektren im Dendnagignnen folgendermal3en aufge-
|6st werden (exemplarisch dargestellt anhand déirdungBADEV243DER):

Keim: Bacillus atrophaeusNéahrbodenDEV-Nahrbodeninkubationszeit24 h, Nummer des
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vermessenen Keims3, erste Ableitung vom Originalspektrum zur Berechnudgs
DendrogrammsDER

Dieses Schema lasst sich allgemein auf die higyedtellten Dendrogramme Ubertragen. Dar-
Uber hinaus enthélt das Dendrogramm zusatzlichtigetinformationen wie verwendete Fre-
quenzbereiche, deren Gewichtung, verwendeter Algats (z.B. Scaling to 1st range) und
das angewandte Clusteranalyseverfahren (z.B. Waigiarithmus). Ublicherweise werden
die beiden letztgenannten Verfahren fur die mikotdgische Diagnostik angewandt.

4.1.4.1 Kulturdauer

Entscheidend bei der Identifikation von Keimendst Dauer eines Tests. Ergebnisse einer
Untersuchung sollten mdglichst schnell verfligban,sem die Einhaltung von Qualitatskrite-
rien bei der Gewinnung von Trinkwasser zu gewasidei. Deshalb sollte eine kurze Kultur-
dauer das Ziel einer Optimierung sein.

Fur die Wahl der Kultivierungstemperatur bedeuthese Vorgabe, dass eine zeitliche Opti-
mierung durch die Wahl einer hoheren Temperatuiekraerden konnte. Im Fall der ver-
wendeten Modellkeime war ein deutlich schnelleresvAchsen der Keime bei 36 °C anstatt
bei 22 °C zu beobachten, somit wurden die Versbeh@6 °C Inkubationstemperatur durch-
gefihrt.
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Abbildung 26: Dendrogramm bestehend aus drei uokeesllichen Keimen (EC, BA, ML)
nach 24 h und 48 h (jeweils drei Doppelbestimmungenunterschiedli-
chen Isolaten des gleichen Keims)

Abbildung 26 zeigt ein Dendrogramm bestehend asgesamt 36 Keimspektren, die unter-
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schiedlichen Clustern zugeordnet sind. Berticksithtierden muss immer die Qualitat und
die Unterscheidbarkeit der Spektren, daher wurde 24 und 48 Stunden von den drei Mo-
dellkeimen jeweils 3 Proben mit einer Doppelbestimmauf einem DEV-N&ahrboden bei 36
°C kultiviert und vermessen. Die Unterschiede dereinen Keime sind durch Heterogenita-
ten ausgedruckt. Die Keime EEgcherichia coli, ML (Micrococcus luteusund BA Bacil-

lus atrophaeusweisen deutliche Heterogenitaten auf. Das Dendrogh wurde mit Hilfe des
Clusteranalyseverfahren ,Ward’s Algorithmus® geesyifir die Kalkulation der spektralen
Distanzwerte der Spektren wurde der Algorithmusal@Bg to first range” verwendet. Bei der
Kalkulation der Cluster wurden die besonders awedsaftigen Bereiche 1200-900 ¢nGe-
wichtung: 5), 3000-2800 cim(Gew.: 1) und 900-700 cin(Gew.: 1) verwendet.

[M LDEV241DER
{M LDEV242DER
MLDEV243DER
MLDEV246DER
MLDEV245DER
MLDEV247DER
rMLDEV244DER
—~MLDEV248DER
rMLDEV481DER
“MLDEV482DER
rMLDEV486DER
rMLDEV487DER
~MLDEV488DER
MLDEV483DER
“M LDEV484DER
~MLDEV485DER

10 — —

20 — —

30 —

Heterogeneity

40 — —

Data Preprocessing: No Preprocessing
Ward's Algorithm Frequency Ranges (Weights) =
Correlation with 1201 - 900 /cm (5.0)
Scaling to 1st range 3000 - 2 799 /em (1.0)
Method File = TEMPVIEW.CLA 901 - 699 /cm (1.0)

Abbildung 27: Dendrogramm mit ML-Cluster nach 2ditks) und 48 h (rechts)

Erkennbar ist in Abbildung 27, dass die Heterogeeit zwischen den Gram negativen EC-
Keimen und den Gram positiven ML- und BA-Keimen tieb gro3er sind als zwischen den
Clustern der Gram positiven Keime BA und ML. Dar#isst sich auch eine Zuordnungsme-
thode Gram negativer und Gram positiver Keime Bestedie in Kapitel 4.1.5 folgt. Auch
hier lasst sich Uber die verwendeten Frequenzliexaiad deren Gewichtung eine Optimie-
rung der Heterogenitaten erzielen. Eine hohere rbigémitat zur Unterscheidbarkeit der
Cluster stellt das Ziel der Optimierung dar.

Die 24-h-Proben befinden sich in diesem Clusterjsaauf der linken Seite und die 48-h-
Proben befinden sich auf der rechten Seite deriljgee Gruppen. Bei den BA-Clustern und
den EC-Clustern aber nicht bei den ML-Clusternnslieser grob aufgelésten Clusteranalyse
erkennbar, dass die 24-h-Proben gegeniiber denP48ken geringere Heterogenitaten inner-
halb des Clusters aufweisen.
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Die ML-Cluster zeigen dagegen auch bei einer hthé&wglosung, dass die 24-h- und 48-h-
Proben untereinander &hnliche Heterogenitaten asdwemit geringfligig hdherer Heteroge-
nitat der 24-h-Proben. Eine Erklarung daflr ist gieingere Wachstumsgeschwindigkeit der
ML-Kolonien gegeniber den EC- und BA-Keimen aufséim Nahrboden. Im Gegensatz zu
den BA- und EC-Kolonien war die sichtbare Wachstimase der ML-Kolonien erst nach 48
h abgeschlossen. Offensichtlich &hneln sich dieoKieh starker, wenn die aktive Wachs-
tumsphase noch stattfindet. Die Heterogenitaten sgéneller wachsenden BA- und EC-
Kolonien weisen einen 2-3 fach hoheren Wert aué Bi63te Wachstumsgeschwindigkeit
zeigt der EC-Keim, der dann auch die groften Uaokeesle zwischen den 24 h und 48 h
Stunden Proben aufweist. Die aktive Wachstumspisasehon nach 24 h weitgehend abge-
schlossen.

Auch im direkten Vergleich von 24 h und 48-h Probleis BA-Keimes im héher aufgeldsten
Dendrogramm und bei einem optimierten Frequenztierist ersichtlich (siehe Abbildung
28), dass die Heterogenitaten innerhalb der Cludteerschiede aufweisen. Auch hier befin-
den sich wieder die 24 h Proben im linken Clustert die 48 h Proben im rechten Cluster.
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Abbildung 28: Dendrogramm von BA-Spektren nach 8448 h

Es ist ersichtlich, dass die Keime, die aus einep8nsion fur eine Doppelbestimmung ent-
nommen wurden (jeweils die Paare 1,2 und 3,4 gw@ils die geringsten Unterschiede auf-
weisen. Damit kann die hohe Genauigkeit dieser Magslokumentiert werden. Wahrend bei
den Doppelbestimmungen Heterogenitaten von caadfeten, liegen die Werte zwischen
den Messungen der gleichen Keime, die auf anddegte® mit dem gleichen Nahrboden und
gleichen Bedingungen inkubiert wurden, im Fall 8ém Proben bei Werten von ca. 5-16. Bei
einer Inkubationszeit von 48 h vergrol3erten sieh Hieterogenitaten zwischen den Spektren
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auf max. ca. 19. Die Differenz zwischen Spektren ¥@imen nach 24 h und 48 h liegen
dann sogar bei einem Wert von Uber 120. Daraus $ds schlie3en, dass auch nach 24 h
Wachstumszeit noch eine Veranderung z.B. der Zusarsetzung der Zellmembran stattfin-
det, die offensichtlich grof3er ist als die Veranuhgy der Keime im anfanglichen Wachstums-
stadium. Eine genaue Untersuchung dieser Verangenum den einzelnen Frequenzberei-
chen und den damit verbundenen funktionellen Eigjeatfsen innerhalb der Wachstumspha-
sen ist fur die Identifikation von Isolaten abechti erforderlich. Fur die Identifikation der
Keime gilt die Aussage, dass sich nach einer 2ddsgén Inkubationszeit in diesem Fall eine
geringere Heterogenitat findet und somit die kigz€ulturdauer vorteilhaft ist.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass es zueKeinUberschneidungen der Cluster der
unterschiedlichen Keime kommt. Die Ahnlichkeit d&oben ist auch bei einer Veranderung
der Inkubationszeit immer noch absolut eindeutigegpen. Trotzdem flhrt eine kirzere Inku-
bationszeit bei diesen drei Keimen in zwei Fallengeringeren und in einem Fall zu ver-
gleichbaren Heterogenitaten zwischen den untedltien Proben. Demnach sollte die
Messung der Spektren moglichst frith (schon nach)2dbrgenommen werden, also noch in
der frihen stationdren Wachstumsphase der Keinme Egitliche Verkirzung der Proben-
nahme wird nattrlich schon durch das Wachstum adoriden begrenzt. Nur bei sehr lang-
sam wachsenden Keimen kann eine spatere Messungbisein, so dass eine Entnahme der
Kolonien ohne Nahrboden mdglich ist. Es bestehtzibekleinen Kolonien die Gefahr, dass
nicht ausreichend Masse erfasst werden kann odgr $déhrboden mit in die Suspension
Uberfuhrt wird. Dies kann zu Verfalschungen derk&ea flhren.

4.1.4.2 Wahl des Nahrmediums

Die Zusammensetzung des Nahrmediums hat entsclieideBinfluss auf die molekulare
Struktur der Keime und mithin auf die Spektren #&ime. Daher ist zu prifen, welche
N&hrmedien sich eignen.

Es wurde folgendermal3en verfahren:

* Die Vergleichsstamme werden auf unterschiedlichéhriedien bei sonst gleichen
Bedingungen kultiviert. Dazu wurden zwei untersdhahe Medien getestet: DEV-
Néahrboden und Hefeextraktagar.

* Von jeder Kultur wurden jeweils zwei Doppelbestinmgan durchgefuhrt.
» Die Proben wurden vermessen, die Spektren abgaleitequalitatsgepruift.

» Die Spektren wurden geclustert. Fir jedes Nahrnmedwirde eine eigene Clusterana-
lyse durchgefiihrt. In diesem Fall hatte sich diesterkombination 1200-900 (5.0),
3000-2800 (2) und 900-700 (1) mit den jeweiligerw@atungsfaktoren in Klammern
als optimaler Parameter zur Unterscheidung dert€@lggezeigt.

Fallen die Cluster zweier unterschiedlicher Keimednem bestimmten Nahrmedium zu-
sammen, so ist dieses ungeeignet. Am besten egjdetiir die Identitat/Nichtidentitats-
Untersuchung diejenigen Nahrmedien, welche die tgro®istanzwerte zwischen zwei
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Clustern hervorrufen.

Untersucht wurden 8 unbekannte Keime, die im VE ¥adir den Modellwasseransatz
isoliert werden konnten. Eine vollstandige Keintfiet des eingesetzten VE-Wassers
konnte fur die Modellanséatze nicht gewahrleistetdea, so dass fur die Abbauversuche
mit den Modellkeimen eine Unterscheidung der Iso&forderlich wurde.
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Abbildung 29: Clusteranalyse von Bacillus atrophsdt. coli und 8 unbekannten Keimen
aus dem Modellwasser, kultiviert auf Hefeextraktaga

Abbildung 29 zeigt ein Dendrogramm basierend auf Aafnahmen acht unterschiedlicher
Keime aus dem Modellwasseransatz und den Keiewoli undBacillus atrophaeusdie auf
einem Hefeextraktagar kultiviert wurden. Es zeighsdass sich die Cluster sehr gut auf dem
Hefeextraktnédhrboden unterscheiden lassen. Besorgtef: sind die Unterschiede erwar-
tungsgemald zwischen den Gram positiven und Gramtimeg Keimen (Heterogenitat >
6000). Aber auch innerhalb dieser Gruppen sindZdierdnungen eindeutig und es kommt zu
keiner falschen Zuordnung von Keimproben.

Natirlich kénnen auch hier nicht alle unterschigtin Keime einer Probe untersucht werden
und eine Uberpriifung der Clusterfusion erfolgent Mife der FT-IR-Analyse soll in diesem
Fall eine Identitatsbestatigung erfolgen. Eine \swmah! der untersuchten Keime nach visu-
ellen Kriterien und anderen spezifischen Verhaltaisen gekoppelt mit einer FT-IR Unter-
suchung ermdoglicht es somit, eine eindeutige Zuandrder in den Modellversuchen verwen-
deten Keime durchzufihren.

Eine Clusteranalyse auf einem DEV-N&ahrboden ergabvergleichbar positives Ergebnis
bezuglich der Eignung zur Clusterung unterschiédlideime, so dass auch dieser Nahrbo-
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den sich genauso gut fir eine Zuordnung der Keiigneee Die Wachstumsbedingungen wa-
ren in beiden Fallen 24 Stunden und die Kultiviggtemperatur lag bei 36 °C. Auf dem
DEV-N&ahrboden konnte allerdings eine starker ausgge Neigung zur Pigmentbildung (o-
range) demBacillus atrophaeusStamme beobachtet werden. Somit kann schon opgiseh
gute Vorauswahl der Keime getroffen werden, diendait Hilfe der FT-IR-Analytik eindeu-
tig identifiziert werden kénnen. Die Vorauswahl benE. colirKeimen konnte mit Hilfe von
Chromocult-Nahrboden erfolgen.

Der Einfluss unterschiedlicher Nahrbéden zeigtéh sacich bei der Clusterung in einem
Dendrogramm von unbekannten Keimen im Vergleich deit drei Modellkeimen. Bei den
Keimen ML und EC zeigte sich, dass trotz der Verugry von zwei unterschiedlichen Nahr-
boden eine hohe Ahnlichkeit zwischen den Spektestamd. Die Cluster der gleichen Keime
(ML und EC) auf den beiden unterschiedlichen Natdmbfusionierten im Dendrogramm
frihzeitiger als die Cluster, die mit anderen uramgiten Keimen auf den gleichen Nahrbéden
entstanden. In diesem Fall war also eine hohe Ahkdiit der gleichen Keime auf unter-
schiedlichem Nahrboden gegeben. Diese Beobachéigsg dich allerdings nicht verallgemei-
nern. Im Fall des BA-Keimes konnte eine groRerelidhkeit zu einem unbekannten Keim
auf dem gleichen Nahrboden gefunden werden. Dditusgides Nahrbodens war in diesem
Fall also relevanter. Die Zuordnung der BA-Keimeinem Cluster war aber eindeutig und es
kam zu keiner falschen Zuordnung eines Keimes zeneianderen Cluster.

Der Einfluss des Nahrbodens kann also gravierendkerkchiede zwischen den einzelnen
Spektren erzeugen. Eine Identifikation bzw. eim&leutige Zuordnung in bestehende Cluster
ist nur mit einem gleichen Nahrboden mdéglich.

4.1.4.3 Fazit

Die durchgefuhrten Untersuchungen der unterscloieeifi Modellkeime haben gezeigt, dass
in keinem Dendrogramm unterschiedliche Keime mit dekannten zu untersuchenden Kei-
men fusionierten. Dieses Ergebnis lasst die Ausgagealass die FT-IR Analytik fir eine
Clusteranalyse geeignet ist. Wird die Methode nmth&ulReren Erkennungsmerkmalen er-
ganzt, kann mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit eioktige Zuordnung der Isolate erfolgen.
Insbesondere, wie hier geschehen, kann beim EinsatMModellkeimen in Modellansatzen,
die nicht vollstandig frei von Keimen aus Fremddgrelsind, eine einfache Uberwachung und
Kontrolle erfolgen. AuRerdem existiert keine Staxdachweismethoden mit Hilfe von selek-
tiven Nahrbéden fur die Keime BA und ML. Fir die [fwierung eignete sich sowohl ein
Hefeextraktagar als auch ein DEV-Nahrboden.

Positive Befunde auf einem Chromocultnahrboden smisauséatzlich mit biochemischen
Tests abgesichert werden, als Alternative bietdt die FT-IR Analytik an. Bei dem Selektiv-
nahrboden zum Nachweis vda coli (Chromocult) lassen sich unterschiedlidge colr
Stdmme nicht nachweisen, so dass auch hier eindidfikgit zur Differenzierung besteht.
.Wilde* Stamme oder falsch positive Ergebnisse kémmladurch eindeutig von den einge-
setzten Modellkeimen unterschieden wefd2rEin weiterer entscheidender Vorteil der FT-
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IR-Analytik gegeniuiber der PCR-Analytik ist der betand geringere Aufwand. Bei der Un-
tersuchung der Modellwasser, die mit Modellkeimageampft wurden, konnte mit Hilfe der
FT-IR Analytik eine schnelle und eindeutige Ideikttion der Modellkeime etabliert werden.

4.1.5 Differenzierung Gram positiver und Gram negativer Keime

Mit Hilfe der FT-IR Analytik kann eine Gruppierurder Keime in Gram positiv und Gram
negativ vorgenommen werden. Wenn in einer vorhagmlddatenbank keine Zuordnung zu
einem bekannten Keim erfolgen kann, besteht die ligligeit, dass sich mit Hilfe einer
Clusteranalyse eine Zuordnung zur Gruppe der Gregativen Keime vornehmen lasst ohne
eine Identifikation durchzufiihren. Hier bietet &e&-IR Analytik eine komfortable Losung an.
Ublicherweise werden solche Tests mit Hilfe einésbEversuchs, dem so genannten Gram-
Test, durchgefuhrt.

Relevant ist diese Untersuchung, um die Herkunit. ldung von Endotoxinen nachzuwei-
sen. Durch die Zerstorung der Zellwand Gram negafiikroorganismen kénnen Endotoxi-
ne entstehen. Die Lipopolysaccharide (Endotoxind)der Zellwand der Gram negativen
Bakterien sind oft toxisch, somit ist der Nachweml die Kontrolle dieser Keimgruppe eine
Maoglichkeit, Rickschlisse auf eine Kontaminatioreiguzu ziehen.

Besonders geeignet fur die Differenzierung Gramtpes und Gram negativer Keimcluster
sind die Wellenzahlbereiche 1200-900 t{§Gewichtung: 1), 3000-2800 ¢hm(Gewichtung:

1) und 1500-1400 cth(Gewichtung: 1). Die besondere Eignung dieser &vethhlbereiche
ist in Kapitel 3.2.1.2 beschrieben. Sie beruht derf Zusammensetzung der Fettsduren der
Membran und der Polysaccharide in der Zellwdhd

Fur die Untersuchung wurden von unterschiedlicrekabnten Gram positiven (BA, ML) und
Gram negativen (EC) Mikroorganismen Wiederholungsuegen unabhangiger Praparatio-
nen angefertigt, qualitatsgepruft und einer Clustigrunterzogen.

Beispielhaft werden hier die drei Modellkeime agivgils zwei unterschiedlichen Nahrbéden
dargestellt. Durch die Clusterung werden die Keiméie beiden Gruppen unterteilt. Mit Hil-
fe der Clusteranalyse kann anschlieRend eine Zuagireines unbekannten Keimes zur
Gruppe der Gram negativen oder Gram positiven Kerfadgen.

Je grolRer die Anzahl bekannter Keime mit den eatsgnden Eigenschaften ist, desto besser
kann eine Optimierung der Wellenzahlbereiche umdrikewichtungen vorgenommen wer-
den und infolgedessen eine sichere Zuordnung emaskannten Keimes erfolgen.
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Abbildung 30: Dendrogramm mit Gram positiven unég@megativen Bakterien. Verwendete
Wellenzahlbereiche: 1200-900 ¢r(8), 3000-2800 cih(1) und 1500-1400
-1
cm- (2).

Abbildung 30 zeigt ein Dendrogramm bestehend aussihiegen von Gram positiven und
Gram negativen Keimen auf unterschiedlichen Nahehodie vier Messungen des unbe-
kannten Stammes, die ganz rechts im rechten Clmsterkennen sind, konnten dem Bereich
der Gram negativen Bakterien (EC) zugeordnet werDen jeweils vier Keimpréparationen
auf zwei unterschiedlichen Nahrbéden von ML- und-Bé&imen bilden die Gruppe der Gram
positiven Keime und befinden sich auf der linkentesdes Dendrogramms. Zwischen diesen
beiden Gram positiven Keimen besteht zwar aucly®fer Unterschied, erkennbar durch die
Hohe der Clusterfusion, aber es ist eine eindeufigerdnung moglich. Die Optimierung
durch Gewichtung unterschiedlicher Wellenzahlbéreiergab in diesem Fall ein besseres
Ergebnis mit einer hdheren Gewichtung (3) des erétellenzahlbereichs gegeniber den an-
deren Wellenzahlbereichen (jeweils 1). Der Einfldes Nahrbéden lasst sich bei diesen Pa-
rametereinstellungen zwar deutlich erkennen, eebeaber trotzdem eine so hohe Ahnlich-
keit zwischen den Spektren der gleichen Keime, disgicht einer anderen Gruppe zugeord-
net werden kdnnen.

4.1.6 Ozon-Resistenzneigung in Abhangigkeit von Grameigeachaften

In diesem Versuch wurde mit Hilfe der FT-IR Anakytlie Resistenzneigung von Gram posi-
tiven und Gram negativen Keimen gegenuber einemBatmandlung getestet. Die Relevanz
dieser Untersuchung ergibt sich aus der Eigensctafts absterbende oder zerstérte Gram
negative Keime zur Freisetzung von Endotoxinenrégén kénnen. Untersucht wurde eine
verkeimte Probe des UO-Permeates aus einer Realpabund nach der Behandlung mit
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Ozon. Die Ozonbehandlung bestand aus einer intemzweieinhalb mindtigen Ozonung mit
einer Dosis von 2,5 mgf). in der 5 L-Blasensaule.

Bei der Untersuchung der Keime vor der Ozonung t@msowohl 4 unterschiedliche Keime
identifiziert werden, die sich mit Hilfe einer Ctesanalyse zur Gruppe der Gram positiven
zuordnen liel3en, als auch 4 unterschiedliche Kedligesich zu den Gram negativen Stammen
zuordnen lieRBen. Die Auswertung von Keimen nach Rinandlung ergab, dass unter den
wenigen Kolonie bildenden Einheiten (7 KBE/100muy moch 2 unterschiedliche Gram po-
sitive vermehrungsfahige Keime auf einer Hefeexpialtte wiedergefunden werden konnten.
Diese Befunde weisen auf eine unterschiedlichesRasineigung gegeniber dieser Desinfek-
tionsmethode hin. Moglicherweise bedingt die Zetidstarke auch die Oxidationsempfind-
lichkeit unterschiedlicher Mikroorganismen. Diesgé&bnisse sind auch im Einklang damit
zu bringen, dass sich der Gram positive K&atillus atrophaeusleutlich widerstandsfahi-
ger gegeniiber Ozon erwies als BecoliKeim. Allerdings ware eine deutlich hdhere Anzahl
von untersuchten Gram positiven und Gram negatikemen erforderlich, um daraus eine
eindeutige Tendenz und einen Zusammenhang mit deflmaA der Zellwand signifikant ab-
zuleiten.

Im Gegensatz dazu zeigte sich bei einer Probeyatie der Ozonbehandlung tiber 96 Stunden
im Blasenséaulenreaktor wiederverkeimte, dass dibd?r von Gram negativen Keimen domi-
niert wurden. Sie konnten sich am schnellsten e@dir und fanden offensichtlich sehr gute
Wachstumsbedingungen. Da sich in den ozonisiertebbed vorab keine Gram negativen
Keime nachweisen lieRen, muss von einer ,Fremdgleks nicht vollig abgeschlossenen
Systems oder von Biofilmen in der Anlage ausgegangerden, die zur Wiederverkeimung
der Probe fihrte. Wird dieses Ergebnis unter depekisder Endotoxinneubildung betrachtet,
die durch wiederholte Ozonung und Zerstérung dédwZede oder durch natirliches Abster-
ben von Gram negativen Keimen entstehen kann, betddieser Befund, dass moglichst
durch eine Permanentozonung das Wachstum aller &eima speziell der Gram negativen
Keime unterdrickt werden sollte. Aufgrund der filzo® empfindlicheren Zellwand Gram
negativer Keime kann das Ziel der UnterdriickungelieKeime wahrscheinlich schon mit
geringen Dosismengen erfolgreich durchgefiihrt werde

4.1.7 Untersuchung der Barriereeigenschaften von Membrarnsfen

Im Rahmen des Projektes sollte die Ursache fuVeikeimung der Proben in den einzelnen
Membranstufen identifiziert werden. Als maglichenEagungswege kommen Durchlassigkei-
ten der Membranstufen sowie Fremdquellen und Rikkimung in Frage. Fir den Nach-
weis wurden Proben der Filtrate der Ultrafiltrasstufe und Permeate der Umkehrosmosestu-
fe mit Hilfe der FT-IR Spektroskopie in einer Diplarbeit von Israel, 02 im Fachgebiet
Technische Chemie und Chemische Verfahrenstechmidea Universitat Paderborn unter-
sucht.

Dazu wurden Keime aus Wasserproben isoliert, dof ier Ultrafiltrationsstufe enthommen
wurden. Insgesamt wurden von 60 unterschiedlicheimkn Mittelwertspektren erstellt. Fur




4 Ergebnisse und Diskussion 77

die Kultivierung der Keime wurde ein Hefeextraktri#@dden verwendet. Einschrankend ist
anzumerken, dass es sich bei der Vielzahl untexglitiner Keime um eine mdglichst repra-
sentative Auswahl der Keime handelt. Die ErstelldegBibliothek umfasste pro berechnetes
Mittelwertspektrum jeweils 10 Einzelspektren desiagien Keimes, so dass auch hier eine
Begrenzung der Bibliothek erforderlich war. AnseRiend wurden Keime, die im Permeat der
Umkehrosmosestufe auf Hefeextraktndhrboden isaliertien konnten, mit denen in der Ult-
rafiltrationsstufe verglichen. Es konnten trotz dgol3en Anzahl unterschiedlicher Keime
nach der Ultrafiltrationsstufe 15 % der Keime inm dg)-Stufe wiedergefunden werden. Die-
ser Befund deutet darauf hin, dass Keime aus dématFaer Ultrafiltrationsstufe auch die
Umkehrosmosestufe passieren konnten. Mit dieseersinthungen lasst sich aber nicht ein-
deutig klaren, auf welchem Weg die Keime die UOkSpassieren konnten bzw. ob Fremd-
quellen in beiden Stufen verantwortlich fur dieigihen Keimpopulationen sind. Die Ergeb-
nisse weisen darauf hin, dass auch ein Durchbruothddie UO-Membranstufe nicht véllig
ausgeschlossen werden kann. Dagegen spricht, plewiglfe Keime, die im Rahmen der klas-
sischen TVO-Untersuchung nur im UF-Filtrat zu findearen nicht mehr im UO-Permeat
aufzufinden waren. Allerdings kénnte dabei auch Kisgmkonzentration eine Rolle gespielt
haben.

Weitere Untersuchungen an einer Umkehrosmosearitag&echnikum der Technischen
Chemie und Chemischen Verfahrenstechnik an derddsitét Paderborn mit dem Modell-
keim E. coli mit einer sehr hohen Startkonzentration deuteftzlish darauf hin, dass ein
Passieren des Modellkeims durch das einstufige Mammbodul in sehr geringem Umfang
madglich ist. Mit Hilfe der FT-IR-Analytik konnte Isédtigt werden, dass es sich im Permeat
um den urspringlich im Feed in hoher Zahl eingésetlodellkeimE. coli handelte.

Insgesamt gelang es, eine eindeutige Zuordnungoekannten Keimen zu den entsprechen-
den Mittelwertspektren in der umfangreichen Billielt durchzufiihren. Dazu wurden Keime
herangezogen, die auf Selektivnahrbéden schon emsprechenden Vorauswahl unterzogen
wurden. Mit Hilfe dieser Selektivhdhrboden gelarsy @ie Trefferwahrscheinlichkeit durch
Vorauswahl noch mal deutlich auf 90 % zu erhdRérDamit lassen sich innerhalb kurzer
Zeit (innerhalb von 24-48 Stunden) sehr gute Idi&ationsergebnisse erzielen, die durch
klassische Methoden erst nach mehrtagigen weitatdwandigen Untersuchungen erzielt
werden koénnen. Die FT-IR Spektroskopie stellt saamtgeeignetes Instrument zur Untersu-
chung von Eintragungswegen dar. Die Problematik\@auswahl von Keimen aus einem
komplexen Keimgemisch stellt sich ebenso fur anti&rehweismethoden. Bei der Realtime-
PCR-Analytik kommt z.B. noch die hohe Nachweisgeeerschwerend hinzu, die nur durch
biologische Anreicherungsmethoden umgangen werdan,lallerdings verbunden mit weite-
ren Nachweisrisiken, wie z.B. falsch negativen Brgesen im Falle einer Nichtvermehrung
der gesuchten Keime in der Nahrlésung.

Die FT-IR-Spektroskopie kann immer dann sehr eréabip eingesetzt werden, wenn Keime
in den Versuchsreihen identifiziert werden musg$éndie es keine spezifischen Nahrbdden
gibt oder bei denen auch mégliche Fremdquelleragé kommen. Die Unterscheidung kann
dann eindeutig mit Hilfe der FT-IR Analytik erfolge
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4.2 Endotoxine

Endotoxine entstehen durch den Zerfall der Zellmamliisram negativer Mikroorganismen.
Fur Wasser, dass fur die Herstellung pharmazew@isémodukte verwendet wird, ist ein
Grenzwert an Endotoxinen von 0,25 EU (EU = Endatddnits) vorgegeben. Grundsatzlich
sollte Wasser fir den Gebrauch im Bereich von Lsivgiteln ahnlichen Kriterien genigen,
jedoch sind in der TVO keine kritischen Parametemiliert. Um festzustellen, ob Endotoxi-
ne in den Proben Uberhaupt vorhanden sind, wurdenéglichst einfach durchzufihrender
Test angewendet. Der verwendete Test erlaubt alvegine Differenzierung hinsichtlich ei-

nes Positiv/INegativ-Nachweises mit einer Grenze @5 EU. Positivbefunde von tber 0,25
EU zeigen dann weiteren Untersuchungsbedarf awf.ENldotoxintestkit wurde das Testkit
Pyrosate TM fur Endotoxinbestimmung in Wasser urayBaten der Fa. Pyroquant Diagnos-
tik GmbH mit der Artnr. 28PS01A02 verwendet. Dieakte Beschreibung der Testdurchfih-
rung findet sich im Kapitel 3.2.3.

Um die Qualitdt des Wassers zu untersuchen, dagwaligen Barrierestufen passiert hat,
wurden Proben genommen und mit Hilfe des beschm@ib&chnelltests untersucht. Getestet
wurden sowohl eine Realwasserprobe nach der U@a#dh, Modellwasser vor und nach der
Behandlung mit Ozon, UV und einer Kombination aum®+ UV. Als Referenzprobe und
zur Verdunnung wurde steriles, DNA und RNA freieglddt-Wasser der Fa. Eurobiol ver-
wendet.

Bei dem Modellwasser wurde als Testkeim der Gragatinee KeimE. coli verwendet. Die
Konzentration der eingesetzten Keime entspractcaniid KBE/100mL solchen Werten, die
auch bei Realproben nach einer starken Ruckverkejrmon UO-Proben an Gram negativen
Keimen zu finden waren. Mit Hilfe von FT-IR Untecdwngen konnte in Realproben nach-
gewiesen werden, dass sich in den héchsten Verdigsstufen, also bei Keimzahlen von ca.
10" KBE/100 mL, Gram negative Keime befanden.

Im ersten Schritt erfolgte der Test mit WasserkerEurobiol. Es konnten erwartungsgemars
keine Endotoxine mit diesem Test festgestellt werdaisatzlich findet bei jedem Test eine
Validierung durch ein Positiv-Produkt-Kontrollrolmen statt. Dieser Test verlief positiv, das
Testergebnis fur das Wasser von der Fa. Eurobiot kamit als Negativbefund bestétigt wer-
den. Anschliel3end wurde eine Realwasserprobe rexcd@-Filtration untersucht. Die Probe
wurde zunachst auf 3-4 °C gekuhlt, transportiedt dann tiefgefroren. Das Testergebnis die-
ser Probe war positiv, es konnten trotz der Menfidtetion Endotoxine nachgewiesen wer-
den. Der Grund daflr kénnte sein, dass Endotoxmd&lémbranbarriere passieren oder rick-
verkeimte Mikroorganismen bzw. deren Zerfall dersifddbefund bewirken. Auch in einer
Modellldsung mitE. coliKeimen mit einer Konzentration von ca.’ KBE/100mL wurde ein
Positivbefund nachgewiesen. Der DOC-Wert in diddedelllosung betrug 6 mgC/L. Der
Positivbefund ist nicht sehr verwunderlich, da sietiglicherweise in dem Modellwasser ab-
gestorbene Keime befinden, die durch Zelllyse uadallsprozesse Endotoxine aus der Zell-
membran freisetzen. Auch nach einer Ozonbehandliesgr Modelllésung in einer kontinu-
ierlich betriebenen Blasenséaule mit einer Ozondosgvon 8,4 mgeglL innerhalb von einer
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Stunde und 16,8 mgfh. innerhalb von zwei Stunden wurden Positivbefufetggestellt. Bei
diesem Versuch wurde dem Blasensaulenreaktor koatlich ein Feedstrom mit Modelll-
sung zugefiihrt, so dass permanent vermehrungsféegee in den Blasensaulenreaktor
stromten. Dadurch kdnnten sich auch noch nichtiexil oder teilweise zerfallene Mikroor-
ganismen in der Loésung befunden haben, die deriBmsund hervorriefen. Daher sollte in
einem weiteren Versuch Uberpruft werden, ob bezreirsemibatchversuch ohne weitere Zu-
fuhrung eines Feedstroms (aber mit kontinuierliaggefiihrtem Ozongasstrom) eine so weit-
reichende Oxidation stattfindet, dass der Endotmaghweis einen Negativbefund liefert.
Aber auch bei diesem Versuch mit Ozondosierungen8yé mgQ/L und 16,8 mg@L konn-
ten in beiden Féllen Positivbefunde festgestelitden. Selbst eine 1:10 Verdiinnung der 16,8
mgQOs/L Probe mit bidest. Wasser der Fa. Eurobiol ligfeinen Positivbefund. Auch ein UV-
Versuch mit einer Bestrahlungsdosis von 864 mJlmférte Positivbefunde. Durch die UV-
Bestrahlung mit einem UV-C-Niederdruckstrahler miitem Wellenlangenmaximum bei 254
nm werden Mikroorganismen nicht an ihrer Zellwandegriffen. Die Bestrahlung hatte auch
keinen Effekt auf noch in der L6ésung befindlichedBtoxine, zumindest keinen so grol3en
Effekt, dass ein Negativbefund festgestellt werd@nn. Abschlieend wurde noch eine
Kombinationsbehandlung von Ozon + UV getestet. \Deéesuche wurden mit einer kontinu-
ierlich betriebenen Blasenséule durchgefiihrt. Irsteer Fall betrug die Ozondosis 16,8
mgQOy/L und die UV-Dosis 864 mJ/cm?2 und im zweiten Fadtrug die Ozondosis 8,4 mgD
und die UV-Dosis 432 mJ/cmz. In beiden Fallen kergih Positivbefund festgestellt werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass keine giewamdten Methoden eine Absenkung
der Werte unter 0,25 EU/mL bewirkt. Leider lasseh glie einzelnen Behandlungserfolge
mit diesem Testverfahren nicht genauer quantizielObwohl das Modellwasser nach der
Behandlung mit Ozon bzw. einer Kombinationsbehamglivon Ozon und UV keinerlei Be-
anstandung in Bezug auf die mikrobiologischen Patarmach der TVO aufwies, zeigen die
Ergebnisse im Bereich der Endotoxine weiteren Fansgsbedarf auf.

Die Endotoxinkonzentration kann mdglicherweise deldueduziert werden, dass direkt nach
der Membranfiltration eine Ruckverkeimung durcheedesinfektionsmalRnahme schon frih-
zeitig unterdrtickt wird (z.B. mit Ozon), so dass aine sehr geringe Keimkonzentration vor-
handen ist, die bei der Zelllyse zu unkritischeml@oxinkonzentrationen fihren kann. Még-

licherweise passiert aber auch schon eine gewissg®&lan Endotoxinen die UO-Membran.
Diese Fragestellung konnte aufgrund der zeitlictlerzdgerung bei der Probenlieferung und
des gewahlten Schnelltestverfahrens nicht ausneicheklart werden. Um diese Zusammen-
hange genauer zu klaren, missten noch aufwandigererazisere Methoden eingesetzt wer-
den, die eine quantitative Aussage zulassen. Eamnihandlung bzw. eine intensive kom-
binierte Ozon + UV-Behandlung reicht in keinem Fatl eine Unterschreitung des Grenzwer-
tes von 0,25 EU, wie er fur Wasser in der pharm@égehen Industrie gilt. Dartiber hinaus

sollte auch gepruft werden, ob ein Grenzwert inTdarkwasserverordnung flr eine maxima-

le Endotoxinkonzentration aufgenommen werden sollte
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4.3 Reinigung und Desinfektion von Realwasserproben

In den folgenden Kapiteln werden die Reinigungdenggse des realen Wassers in den jewei-
ligen Membranstufen beschrieben. AnschlieRend wedie Ergebnisse dargestellt, die durch
zusatzliche Desinfektionsmalinahmen mit den Reaémaisdben erzielt werden konnten. Die
Resultate werden in weiteren Modellversuchen jenrRaimblemstellung wieder aufgegriffen
und in die Festlegung der Modellparameter aufgenemraiel dieser Versuche sind Optimie-
rungen des gesamten Prozesses.

4.3.1 Ergebnisse der chemischen Analysen der Realwasseoen

Die Realwasserproben wurden aus den jeweiligen Manstufen der Demonstrationsanlage
auf dem Gelande des lebensmittelverarbeitendeneBetsr entnommen, anschliel3end bei 2-4
°C in sterilisierten Behaltern gekuhlt transpottignd innerhalb von 24 Stunden analysiert. Es
wurden sowohl die hygienischen Belastungen als diglthemischen Inhaltsstoffe ermittelt.
Die untersuchten Proben wurden anschlielRend fur Dbsinfektionsversuche im 5 L-
Semibatchreaktor bzw. im UV-Reaktor verwendet. @égaillierten Ergebnisse der Untersu-
chung von drei UO/2-Proben (nach der 2. Umkehrosstage) befinden sich tabellarisch
aufgelistet im Anhang (Anhang unter Punkt 2). Esrite festgestellt werden, dass die Ultra-
filtration in Kombination mit der Umkehrosmose dibemische Belastung soweit mindert,
dass die Vorgaben der TVO bis auf erhdhte Ammonglmatie eingehalten werden kénnen.
Eine weitere deutliche Senkung der Ammoniumkonzagiotn im UO-Permeat kann durch
eine optimierte Nitrifikation in der biologischenufbereitung erfolgen z.B. durch Erhéhung
der Aktivitat nitrifizierender Mikroorganismen, \Ageilzeitverlangerung oder eine intensivere
BelUftung. Auch ein geeigneteres Permeat zu Retemtgiltnis in der Umkehrosmosestufe
kann eine deutliche Senkung bewirken. Die Ergeleniess Ammoniumuntersuchung zeigen,
dass eine permanente Uberwachung der Ammoniumktmatien erforderlich ist.

4.3.2 Verlauf der organischen Belastung nach der Membranltration

Um die geforderten chemischen und hygienischennikeea der TVO einzuhalten, werden
nach der Hochleistungsbiologie mehrere Membransthfetereinandergeschaltet. Durch die
Membranstufen werden gro3e Mengen an organischést&ween, Mikroorganismen und
Salze zuriickgehalten. Abbildung 31, erstellt vonV IBremen, zeigt die organische Belas-
tung und den prozentualen Rickhalt der Stufen ahfian CSB-Werten auf.

Der CSB-Wert ist ein Summenparameter und kennzetdatie Menge an Sauerstoff, die notig
ist, um die organischen und anorganischen Verbigelinm Abwasser chemisch vollstandig
zu oxidieren. Der Chemische Sauerstoffbedarf diesttesondere als Summenparameter zur
Quantifizierung der Belastung von Abwasser mit argehen Stoffen. Er erfasst sowohl bio-
logisch abbaubare als auch biologisch nicht ablrautrganische Stoffe, allerdings auch eini-
ge anorganische Stoffe.
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Abbildung 31: Totaler und prozentualer CSB-RuckAalh den jeweiligen Stufen

Im Zulauf des Strahlzonenreaktors sind sehr stelnkvankende CSB-Werte zu erkennen, die
durch Produktionsschwankungen bedingt sind. DieZ€atration geldster organischer Kom-
ponenten nach der Ultrafiltration weist immer nechhohe Werte auf, dass optimale Wachs-
tumsbedingungen und ein hervorragendes Substrdtandér Mikroorganismen gegeben
sind. Fur UV- und Oxidationsverfahren ist eine Veilliende organische Matrix von besonde-
rer Bedeutung. Zum einen kdnnen Absorptionseffekieh die organische Matrix auftreten
und zum anderen kénnen organische Substanzen ioxidakende Desinfektionsmittel in
Konkurrenz zur eigentlichen Desinfektion aufzehf@ie Untersuchung der Keimbelastung in
einigen UF-Filtraten zeigte darlber hinaus, dagsekausreichende hygienische Sicherheit in
den Proben gewaéhrleistet ist. Die organische Matepursacht in dieser Grél3enordnung eine
maximale Wachstumsgeschwindigkeit fir die Keime.d2a Desinfektionskonzept aber auch
darauf ausgelegt ist, dass zusatzlich mindesteres @O-Filtrationsstufe eingeplant ist, sind
die groRRen Mengen an Keimen an dieser Stelle aigtih @ls kritisch zu beurteilen. Die Ultra-
filtration dient vordringlich zum Ruckhalt des Betechlammes des Bioreaktors und als Par-
tikelfilter. Deutlich zu erkennen ist, dass ers UiO-Filtration eine ausreichende Abtrennung
der organischen Matrix gewahrleistet. Diese Ergetmizeigten sich auch in weiteren Analy-
sen von UO-Proben. Die CSB-Werte sind in TabelferAnhang unter Punkt 2 aufgefuhrt.
Sei zeigen, dass die CSB-Werte, bestimmt nach BAD3-H41 mit KCr,O; als Oxidati-
onsmittel, in allen untersuchten UO-Proben unteb 18gQ/L liegen. Die Trinkwasserver-
ordnung schreibt fur die Oxidierbarkeit nach detiktapermanganatmethode einen Grenz-
wert von 5 mgQ@L vor. Da Kaliumdichromat aufgrund seiner starke@xidationskraft deut-
lich mehr organische Substanzen als Kaliumpermatgarfasst, sind geringfiigige Uber-
schreitungen der mit Kaliumdichromat bestimmterbrotolerierbar.
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4.3.3 Temperatur- und pH-Wert-Verlaufe der Filtrate und P ermeate

Die Temperatur der Wasserproben spielt bei der WahDesinfektionsmethode eine gravie-
rende Rolle. Ozon eignet sich nur bis zu einer Texadpr von etwa 40 °C, da die Ldslichkeit
des Ozons mit steigender Temperatur stark abnitmmGegensatz dazu nimmt mit steigen-
der Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit zutZldieser gegenlaufigen Tendenzen liegt
die Grenze fur eine Ozonanwendung bei ca. 40 °C.
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Abbildung 32: Temperaturverlauf der Filtrat- undrReeatproben der UF- und UO-Stufe

Abbildung 32zeigt die Temperaturverlaufe der UF-Filtrate und-Bé&meate von Proben, die
in Abstanden von 14 Tagen entnommen wurden. Wahdend'emperatur der UF-Filtrate
zwischen 24-26 °C liegt, wurden durch die inteng@vBehandlung der UO-Permeate teilwei-
se bis zu 42 °C in den Proben erreicht. Untersugdiimit Originalproben des UO-Permeates
bestatigen, dass auch bei 35 °C eine vergleichbasefektionswirkung mit adaquaten Ozon-
mengen erzielt werden kann. Allerdings liegen dadbiertszeiten des geldsten Ozons deut-
lich unter den Werten bei 20 °C, somit ist einengtlere Ruckverkeimung durch die kirzere
Depotwirkung zu erwarten.

In den untersuchten Proben lagen die pH-Werte vohk8&, daher ist eine pH-Wert-

Einstellung nach TVO nicht erforderlich (pH-Wer6@,5). Auch fur das Oxidationsverfah-

ren mit Ozon sind in diesem Bereich keine erheblickeranderungen der Desinfektionser-
gebnisse zu erwarten.

4.3.4 Keimbelastung von Realproben aus der UF- und UO-Sta

Um die Keimbelastungen in den einzelnen Barriefestau erfassen, wurden die Filtratpro-
ben der Ultrafiltrationsbehandlung auf die Gesamtizahl bei 22 °C und 36 °C, als auch auf
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E. coli und Enterokokken untersucht. Die Untersuchungerdem nach den Vorgaben der
TVO durchgefihrt.

1010

10° r Il Gesamtkeimzahl 22C
- I Gesamtkeimzahl 36C

10 r I E. coli

10" | I Enterokokken

Keimzahl [KBE/100mL]

1 2 3
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Abbildung 33: Keimbelastung der UF-Filtrate

In Abbildung 33 ist die Keimbelastung von drei usthiedlichen UF-Filtraten dargestellt. Es
zeigt sich, dass das UF-Filtrat nach der Filtratioch gro3e Mengen an Keimen enthélt. Die
Gesamtkeimzahl bei 22 °C und bei 36 °C lag bei gigkiihlten Proben zwar schon um ca.
zwei Zehnerpotenzen (ca. 90-99 % Ruckhalt) untarWerten, die in der Hochleistungsbio-
logie an Keimzahlen zu finden sind, jedoch nochtldgutiber den Werten, die nach der TVO
erlaubt sind. Es konnte auch eine groRe Anzald.aoli und Enterokokken identifiziert wer-
den. Die Anwesenheit einer gro3en Anzahl #orcol-Keimen zeigt allerdings, dass es sich
mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht um Wiederverkeimgen handelt. Di&. colirKeime als
typische Darmbewohner bevorzugen Temperaturen ini&@evon 37 °C fur ihre Vermeh-
rung. Somit ist eine nachtragliche Vermehrung deiné€ in den gekihlten Proben in grol3er
Zahl auszuschlieRen. Es kann also davon ausgegamgdan, dass die. colirKeime die UF-
Membran zum Teil passieren. Dieser Schluss lasBtais den Daten der Gesamtkeimzahlen
so nicht eindeutig ableiten. Die Werte kénnten adigith Wiederverkeimung tGber mehr als
2-3 Zehnerpotenzen in der Abkihlungsphase und imudén gekihlten Proben innerhalb von
24 Stunden nach der Probennahme entstanden seihobéen Gehalte an Restorganik in den
UF-Filtraten bieten ein so gro3es Substratangetasts eine Riuckverkeimung selbst im ge-
kihlten Zustand in groRerem Umfang stattfinden kddie Filtrate der Ultrafiltrationsstufe
sind also aufgrund ihres hygienischen Zustandesr eueiteren Behandlung durch eine Um-
kehrosmosebehandlung zu unterziehen. Die Ergebmissehygienischen Untersuchungen
nach der Behandlung durch 2 Umkehrosmosestufen isirkbbildung 34 dargestellt. Die
Proben wurden auf die Gesamtkeimzahl bei 22 °C Q. coliKeime, Enterokokken und
zusatzlich aufClostridium perfringensintersucht. Der zusatzliche hohe Aufwand fiir de U
tersuchung von anaerob zu kultivierenden Kein@ogtridium perfringensyvar nur sinnvoll
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fur die Qualitatskontrolle des Endproduktes.
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Abbildung 34: Keimbelastung der UO-Permeate

Die Probennahme erstreckte sich Uber mehrere MoAatischen den einzelnen Probennah-
men lagen jeweils mindestens 14 Tage. Die Gesamdatilen bei einer Temperatur von
22°C und 36°C schwankten zwischen 1,£-601° KBE/100mL. Lediglich in einer Probe
wurde eine geringflgige. col-Belastung gefunden. Enterokokken uidstridium perfrin-
genskonnten in keiner Probe nachgewiesen werden. Bachsum eine logarithmische Dar-
stellung handelt und ein Wert von Null nicht dalibe ist, wurde per Definition festgelegt,
dass die untere Grenze der Skala folgende BezeighantsprichtNicht nachweisbar in 100
mL (n.nw/100 mL). Dieser Wert entspricht den Vorgalder TVO.

Da lediglich in einer Probe eine geringflgigecoliBelastung gefunden wurde BB col/100
mL), kann nicht vollig ausgeschlossen werden, @ass nachtragliche Kontamination durch
die Probenbehandlung eingetreten ist. Dieser Betuimdie wiederum darauf hinweisen, dass
ein Teil der Keimbelastung nach der Umkehrosmogestight durch Passieren der Membran
entsteht. Die Keimbelastung der jeweiligen Probamkzum Teil auf Rickverkeimungseffek-
te zurtckgefuhrt werden. Obwohl die gekihlten Pnoip@erhalb der vorgegebenen 24 Stun-
den untersucht wurden, kann schon innerhalb di&sieeine Veranderung der Proben stattge-
funden haben.

In Tabelle 8 sind zusammenfassend die Ergebnissdrdersuchung der Gesamtkeimzahl der
UF- und UO-Proben bei einer Inkubationstemperatur 22 °C und 36 °C dargestellt. Die
Keimbelastung verringert sich nach der Behandlumginer Umkehrosmosestufe noch mal
deutlich. Sowohl der hygienische Zustand als auehGsamtbelastung an organischen und
anorganischen Storstoffen nimmt nach der UO-Behengdéehr stark ab.
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Tabelle 8: Bereich der Keimbelastung bei 22 und@®ach den Membranstufen

ULTRAFILTRATION UMKEHROSMOSE
Gesamtkeimzahl (22 °C) Ca.”00° KBE/100mL | Ca. 1810° KBE/100mL
Gesamtkeimzahl (36 °C) Ca.*t00° KBE/100mL Ca. 1610° KBE/100mL

4.3.5 Untersuchung von Modellwasser mit einer Umkehrosmastufe

Ziel dieser Untersuchung war die Uberpriifung demtrBgungswege von Keimen in UO-
Permeate. Dazu wurde ein Modellwasser BitcoliKeimen in hoher Konzentration (10

KBE/100 mL) verwendet und mit einer Umkehrosmosbkdranlage behandelt. Bei der La-
bor-Membranfiltrationsanlage handelte es sich um dgp LONI, der Firma CSM (Kap.

3.5.3). Untersucht wurde die Durchlassigkeit demidean in der Anlaufphase, der Einfluss
unterschiedlicher Membrandricke und die Geschwkadigder Rickverkeimung der Per-
meatproben.

FUr das Modellwasser wurde 200 mL NahrldsungEnicol-Keimen angeimpft, 24 Stunden
inkubiert und anschlie3end mit 100 L VE-Wasser vsciit. Der verwendete Modellkeifa,
coli wurde in diesem Versuch ausgewahlt, da er sichem#m spezifischen Nahrboden
(Chromocult Coliform Agar von Merck) besonders gugderfinden lasdt>. Selbst bei einer
hohen Anzahl von unterschiedlichen Keimen, die rademveise geringe Mengen an Rest-
keimen einer spezifischen Art Uberwuchern, zeigt@eomocultndhrboden durch eine deut-
liche Violettfarbung der Platte die Anwesenheittageringster Mengen aa. coliKeimen
an. Eine zusatzliche Maoglichkeit der Identifiziegudes eingesetzten Modellkeimes, ergibt
sich aus der Vermessung der gefundenen Keime rifg¢ Her FT-IR-Spektroskopie. Dazu
wurden die gefundenen violett gefarbten Kolonier @men weiteren Néhrboden (DEV-
Néhrboden) Uberimpft, nach 24 Stunden mittels Fx#Rmessen und mit dem eingesetzten
Modellkeim verglichen.
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Abbildung 35: Verlauf der E. coli-Keimzahl wahrewet Anlaufphase der Umkehrosmose bei
10 bar Transmembrandruck

Abbildung 35 zeigt den Verlauf dé&. coliBelastung im UO-Permeat wahrend der Startphase
der UO-Filtration. Als Transmembrandruck wurde desem Versuch 10 bar gewahlit. Zu
Beginn der Umkehrosmosebehandlung wurde ein Wertli®@ KBEE. coli pro 100 mL fest-
gestellt. Dieser Wert ist moglicherweise daraufizizufihren, dass in der Anfahrphase noch
nicht ausreichend Druck auf den Dichtungen lastgiajass minimale Keimmengen die Bar-
riere Uberwinden konnten. Nach 10 Minuten kannBgrieb der Anlage als stationar angese-
hen werden. Die geringe Belastung von 2-13 KBEoli pro 100 mL kann durch die Startbe-
lastung und anschlieBender Adsorption und Desarm@io Rohrwandungen nach der Memb-
ranpassage entstanden sein. Es ist aber auch moddiss die Membrandichtung weiterhin
eine minimale Durchlassigkeit aufwies. Die Untefsuty mit der Modelllésung zeigte aber,
dassE. colirKeime in sehr hoher Feed-Konzentration sowohl mstationaren als auch im
stationéren Zustand den Membranmodul nur in sefimggn Mengen passieren konnten.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfilss Transmembrandruckes auf die Durch-
lassigkeit des Moduls getestet. Daftir wurden Tramsbrandriicke von 10, 30 und 50 bar
eingestellt.
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Abbildung 36: Verkeimung mit E. coli im Modellwasser und nach der UO- Filtration bei
unterschiedlichen Transmembrandricken

Abbildung 36 zeigt die Filtrationsleistung der Urhkesmosemembran bei unterschiedlichen
Transmembrandriicken. Die Belastungen der UO-PeemmaétE. coli-Keimen wiesen bei
unterschiedlichem Membrandruck keine signifikandmveichungen auf. Bei den Versuchen
mit hoheren Transmembrandricken konnte eine &hgticRe Anzahl ai. colirKeimen wie-
dergefunden werden. Es ist unwahrscheinlich, dese doch aus der Anfahrphase stammten
und fUr eine permanente gleich bleibende Kontandnates Permeates verantwortlich waren.
Wabhrscheinlicher ist, dass eine geringflgige Untligeit an den Membranen oder Dichtun-
gen zum Durchtritt einiger wenigé&r. coliKeime gefuhrt hat. Die Bestimmung der Gesamt-
keimbelastung ergab Werte zwischen 1000-10000 KB&L. Es handelte sich bei der Ver-
keimung aber nicht um die eingesetzEerncolirKeime. Diese nicht ndher identifizierten Kei-
me stammten wahrscheinlich vom Bewuchs der Obéidanit einem Biofilm und einer
anschlieBenden Wiederverkeimung zwischen der Pratbene und der Probenaufarbeitung.
Ahnlich hohe Werte konnten zum Teil auch in denidgden UO-Permeatproben der Ver-
suchsanlage auf dem Gelénde eines lebensmittdbettemnden Betriebes gefunden werden.
Das Rickverkeimungspotential in den filtrierten B&o ist aufgrund der noch verbleibenden
geringflgigen organischen Matrix als existent estafen.

Um zu Uberprifen, ob auch der Transmembrandrucknekfinfluss auf die Wiederverkei-
mungsgeschwindigkeit besitzt z.B. durch VerdandemgrgZusammensetzung der organischen
Matrix (Substratangebot), wurden unterschiedlicli®-Rermeate hergestellt. Sehr hohe Dri-
cke kdnnten dazu beitragen, dass kleinere MoledideMembran verstarkt passieren. Eine
Veranderung des Nahrstoffangebots konnte sich sanfitdie Wachstumsgeschwindigkeit
von Mikroorganismen auswirken. Gleichzeitig mus®rahbls Ziel eine hohe Raum-Zeit-
Ausbeute beim Betrieb einer Umkehrosmoseanlagestretpe werden, so dass hohe Trans-
membrandricke und Volumenstrome sinnvoll sind.
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Um die Ruckverkeimungsgeschwindigkeit der drei tstieiedlichen UO-Permeate (Trans-
membrandruck 10, 30, 50 bar) zu erfassen, wurdesu¢be durchgefihrt, die die Keimbelas-
tung nach 0, 24, 48 und 120 Stunden zeigen. Dazdemulie UO-Permeatproben in autokla-
vierten Glasgefal3en bei einer Temperatur von 2hRGbiert. Die Proben wurden dann auf
die Gesamtkeimzahl bei 22 °C auf Hefeextraktnahebdantersucht, hierbei werden Keime
erfasst, die sich typischerweise in Rohrleitungssgen und anderen Transport- und Behal-
tersystemen vermehren. Typische Darmbewohner (kéikag) konnen dagegen bei einer
Temperatur von 36 °C erfasst werden.

Im Versuch 1 betrug der Transmembrandruck 10 biaeihem Volumenstrom von 10,2 L/h,
im Versuch 2 betrug der Transmembrandruck 30 baeinem Volumenstrom von 30,3 L/h
und bei Versuch 3 betrug der Transmembrandruckab®éi einem Volumenstrom von 51,2
L/h.
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Abbildung 37: Ruckverkeimung des Modellwassergiber Temperatur von 22°C und unter-
schiedlichen Transmembrandriicken

Abbildung 37zeigt die Entwicklung der Gesamtkeimzahl in den BEi-atproben Uber einen
Zeitraum von 120 Stunden. Die Variation des Tramabrandruckes von 10-50 bar flhrte zu
keiner signifikanten Veranderung der Ruckverkeimagegchwindigkeit bzw. der Gesamt-
keimzahl. Es zeigte sich, dass alle drei Versuaheimem ahnlichen Anstieg der Gesamt-
keimzahl von ca. TOKBE/100 mL als Startkonzentration bis®400° KBE/100mL als End-
konzentration innerhalb von 120 Stunden fuhrtemsBiWerte ahneln sehr stark den Werten,
die in realen UO-Permeatproben gefunden wurdenh Mawer Standzeit von 120 Stunden bei
22 °C konnten auch bei realen Proben Gesamtkeiezalin ca. 10KBE/100 mL festge-
stellt werden.

Die geringfuigigen Abweichungen bei der Wiedervarkaig der drei UO-Permeate des Mo-
dellwassers sind durch unterschiedliche Faktorererklaren. Grundséatzlich sind auch bei
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Mehrfachbestimmungen von biologischen Proben ahiriNgden geringfiigige Abweichungen
festzustellen, die bis zu einer halben Logarithrtuisseichen kénnen. Eine Beeintréchtigung
der Wachstumsphase kann auch durch geringfugigexemide Starttemperaturen in den UO-
Permeaten nach der Behandlung eintreten. Es ibt@erkbar, dass die Verteilung besonders
vermehrungsfahiger Keime in den einzelnen Probeht méllig identisch war. Das obere Ni-
veau (die Plateauphase) der Verkeimung stellte almér bei den drei untersuchten UO-
Permeaten in einem &hnlichen Bereich vof 1@ KBE/100mL ein.

Es besteht eine Abhangigkeit der Wachstumsratekdane von der vorliegenden Substrat-
konzentration und der Verwertbarkeit des Substr@ftesmod-Kinetik), daraus ergibt sich eine

Sattigungskurve. Im Allgemeinen wachsen Bakteriethos bei geringen Substrat-

konzentrationen mit sehr hoher Rate (z.B. 10 mg&a/L Nahrlésung). Erst bei niedrigeren
Substratkonzentrationen ergibt sich eine AbweichdeigWachstumsrate von ihrem maxima-
len Wert und sie wird in diesem Bereich substrﬁalgiglzs. Daraus ergibt sich die Forde-

rung, eine maoglichst geringe Substratmenge im UABat als Zielgré3e zu definieren. In

den realen UO-Permeaten konnte eine organischenBest, erfasst als DOC-Wert, bis zu

4,4 mgC/L nachgewiesen werden, die eine hohe Watisgfeschwindigkeit von Keimen auf-

grund eines signifikanten Substratangebotes ergtiggl kann. Dabei wird davon ausgegan-
gen, dass die organische Matrix als Substrat giK&ime zumindest teilweise verfigbar war,
da es sich um biologisch abbaubares Material in \derstufen handelte. Das erklart die

schnelle Rickverkeimungstendenz in den realen U@ &aen.

Es zeigte sich bei den RuckverkeimungsversuchemmerJO-Permeate, dass keine signifi-
kanten Unterschiede in der Wachstumsgeschwindigkgitaten. Daraus lasst sich der Rick-
schluss ziehen, dass in allen drei Proben nocleighend Substrat fur eine hohe Ruckver-
keimungsrate vorhanden war und somit kein signifiea \Vorteil aus einem Betrieb mit ge-
ringerem Transmembrandruck abzuleiten ist. Untemoknischen Aspekten betrachtet kann
dann eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute beitnddeder UO-Anlage angestrebt wer-
den. Eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute ist bei hohessfaten bzw. hohen Transmembrandri-
cken erzielbar. Beschrankt wird die Raum-Zeit-Augbdediglich durch den Aspekt, das sehr
hohe Driucke zwar die Volumenstrome steigern, abdrahen Energiekosten fuhren. Aul3er-
dem ist bei der Materialwahl auf druckstabile Amakomponenten zu achten. Zusatzlich
wirkt sich ein hoher Fluss belastend auf die Membaais. Ublicherweise werden UO-
Filtrationen bei Drucken bis zu max. 100 bar dusfhiprt. Mit der verwendeten Anlage
konnten maximale Driicke bis ca. 60 bar erzielt werdaher ist ein Betrieb bei 50-60 bar in
diesem Fall eine optimale Groél3e.

4.4 Zusammensetzung des Modellwassers und Versuchsplamy

In Kapitel 4.3.2 wird die organische RestbelastdagUO-Permeate beschrieben. Fir Desin-
fektionsverfahren besitzt der Anteil dieser zurllekiienden organischen Matrix im Wasser
fur die erzielte Desinfektionsleistung einen relgea Einfluss. In den folgenden Untersu-
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chungen der Desinfektionsmethoden wird die GrofseHieflusses genauer untersucht. Dazu
wurde ein Modellwasser angesetzt, dem unterschlesllMengen organischer Matrix und
Keime zugeflgt wurden.

In den UO-Permeaten, die bei der Behandlung delaReasser entstanden, konnten variable
DOC- und CSB-Werte festgestellt werden. Die DOC-M/eariierten von etwa 1-5 mgC/L.
Die CSB-Werte lagen in den meisten Fallen zwiséhend 10 mg@L nach der Kaliumdich-
romat-Methode (DIN 38409). Allerdings wurde in gilrrobe auch ein CSB-Gehalt von 10,4
mgQ,/L gemessen. Nach den Vorgaben der TVO ist ein fvert fir den CSB-Gehalt von 5
mgQ,/L im Wasser vorgeschrieben. Dieser Wert beziattt auf eine Bestimmung mit Kali-
umpermanganat. Die untersuchten Realwasser wurdeikatiumdichromat (DIN 38409)
quantitativ bestimmt (siehe dazu auch Kap. 4.33¢se Methode erfasst deutlich héhere
Mengen schwer oxidierbarer organischer Verbindungen

Um bei den Modellversuchen auch geringfligig hoNgegte zu erfassen, wurden daher auch
Proben mit einem leicht Gber dem Grenzwert liegand8B-Wert untersucht. Die folgende
Tabelle 9 zeigt die Zusammensetzung der untersudhtelellwasser.

Tabelle 9: Zusammensetzung der untersuchten Mdikesy

Nahrlésung/m3 | 200 mL N./m3 | 400 mL N./m3 600 mL N./&fn | 800 mL N./m3
DOC [mgC/L] |1,5 3 4,5 6
CSB [mgGy/L] | 4,25 8,5 12,75 17

Fur die Erstellung des Modellwassers wurden 200, 800 bzw. 800 mL Standardnahrbouil-
lon mit ca. 1000 L VE-Wasser mindestens 60 Minwtermischt und anschlie3end wahrend
der Entnahme aus dem 1000 L Vorrats- bzw. Dosiédbshweiterhin durchmischt. Um mag-
lichst aussagekraftige Daten zu produzieren, wudiemahrldsungen mit Keimen angeimpft,
die die gréf3te Resistenz in Versuchen gegenuberRiesimfektionsmittel aufwiesen. Auch
die mikrobiologischen Untersuchungen nach der Tvithaten ein Spektrum von Gram ne-
gativen Keimen bis hin zum Sporenbildr@ostridium perfringensin Voruntersuchungen
mit zwei unterschiedlichen Modellkeimen, namlighcoli als Gram negativer Keim urigh-
cillus atrophaeusals Gram positiver Keim, wies der KeiBacillus atrophaeuslie gréf3ere
Resistenz gegentber Desinfektionsbehandlungen auf.

Fur die Desinfektionsversuche mit dem sehr redisteModellkeimBacillus atrophaeusder

zu starker EPS-Bildung, Keimagglomeration und Sploitdung neigt, kann idealisiert eine
Optimierung der Desinfektion von stark verkeimteasaderproben mit einer organischen Mat-
rixbelastung, die den UO-Permeaten entsprach, igeizeDie Zusammensetzung der realen
Biozonose ist nur in einem kleinen Ausschnitt dutteh Untersuchung der mikrobiologischen
TVO-Parameter bekannt. Durch die Wahl dieses Mkdelis sollten aber viele weit weniger
resistente Keime schon innerhalb der gewahltendbmsngen mit desinfiziert werden, so dass
bei den realen Wassern schon geringere Dosen diehgh Behandlungserfolg zeigen sollten.

Als obere und untere Grenze der organischen Belgsturde die tatsachliche Belastung der
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UO-Permeate knapp Uber bzw. unterschritten. Haibgt auch die Keimbelastung bei An-
wesenheit hoherer Substratmengen, dies wurde diinehsteigende Keimkonzentration der
Modellwasser umgesetzt. Somit beschreibt dieseseNMdak Realitat moglichst nah. Dartber
hinaus wurde die Dosis bei der jeweiligen Desinteldmethode variiert. Dieser klassische
Versuchsplan soll innerhalb realistischer Grenzam@glichst genaues Bild der Desinfekti-
onsleistung aufzeigen. Daher wurden mehrere Mdgsreiund nicht nur die Eckpunkte der
relevanten Parameter erfasst. Aufgrund des erfiicbden grof3en Volumens der Modelllo-
sung und der aufwéandigen Modellwassererstellunglemuidie Daten jeweils unter Verande-
rung der Dosis innerhalb einer Versuchsreihe etrfass

45 UV-Desinfektion

In diesem Kapitel wird die Anwendbarkeit einer U\édginfektion fur die realen Wasserpro-
ben und Modellwasser untersucht. Von Bedeutunddbei der Transmissionsgrad der Was-
serproben in einem bestimmten Wellenlangenberdglawch die Erfassung von Stoérstoffen
in den Proben. Anschlielend wird die Desinfektianswg der UV-Behandlung mit Real-
proben (UF- Filtrate und UO-Permeate) und Modelbeés bei unterschiedlichen Betriebs-
weisen der Anlage tUberpruft.

4.5.1 Ermittlung des Transmissionsgrades

Im ersten Schritt wurden die Wasserproben dahingkhgeprift, ob sie fir eine UV-
Desinfektionsbehandlung geeignet sind. Dazu wueteldansmissionsgrad bei unterschiedli-
chen Wellenldngen vermessen. Vorraussetzung fér efiektive Mikroorganismeninaktivie-
rung ist, dass das UV-Licht bis zum vorgeseheneh damlich dem Zellkern des Mikroorga-
nismus, eindringt. Daraus folgen wichtige Anfordegen an die Beschaffenheit des Wassers.
Organische und anorganische Bestandteile konnerDdsmfektionsprozess stéren. Beson-
ders ungunstig wirken sich Schwebstoffe auf dieifidektion aus, da sie haufig Mikroorga-
nismen einschlielRen. Je nach Beschaffenheit desebsioffes kann dadurch ein Schutzme-
chanismus gegen UV-Licht oder oxidative Prozessstemen (Abschattung). Allgemein kann
durch die Behandlung eines Abwasserstroms in éingtehrosmoseanlage aber ausgeschlos-
sen werden, dass Schwebstoffe im Permeat enthsildn Es sei denn, dass sich gebildete
Biofilme von den Wandungen l6sen oder Undichtigkeitler Membran existieren. Weiterhin
ist fir eine erfolgreiche Behandlung mit einer U¥dinfektionsanlage die Transmission bei
254 nm entscheidend. Richtwert zur Wasserqualitdtlie UV-Desinfektion ist eine Trans-
mission von mindestens 70 %/cm.

Um den sinnvollen Einsatz einer UV-Desinfektiondiesem Fall zu untersuchen, wurden
zwei reale UO-Permeatproben und eine reale UFakiitobe im Wellenlangenbereich von
200-500 nm mit einem UV-Spektrometer der Fa. Peltmer (Modell: Lambda 15 UV-VIS

Spektrophotometer) vermessen. Die beiden UO-PerRredien wiesen im sichtbaren Licht
keinerlei Verfarbungen oder Tribung auf, wahrerel diF-Probe eine leicht braunliche Ver-
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farbung aufwies. Augenscheinlich sind daher die R&meat-Proben fir den Gebrauch als
Trinkwasser geeignet und die UF-Filtratrobe niéiilerdings lasst sich daraus noch keinerlei
Aussage uber die UV-Transmission ableiten.
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Abbildung 38: Transmissionswerte vs. Wellenlangerschiedlicher Proben

Abbildung 38 zeigt, dass die Transmission Uber reiweiten UV-Spektralbereich bei den
UO-Permeatproben deutlich tiber 90 % liegen. Imveeieen Bereich von 254 nm konnte so-
gar ein Wert von uber 95 % Transmission gemessedeneBei der UF-Filtratprobe konnte
allerdings in diesem Bereich eine deutliche Schwéghder Transmission festgestellt werden.
Bei der Ultrafiltrationsprobe ist ein deutlicher gdyptionseffekt erkennbar, der die Transmis-
sion der Probe mit UV-Licht Uber den gesamten \élegenbereich erheblich abschwécht.

FiUr einen denkbaren Einsatz des UF-Filtrats finigangszwecke in Bereichen mit geringen
Anspriichen an die Wasserqualitat bei gleichzeitigj@haltung der hygienischen Parameter
muss durch apparative MalRnahmen gewahrleistet d&ss, eine ausreichende Durchdringung
der Probe mit UV-Licht stattfindet. Auch bei Stdiéa ist eine mikrobielle Kontamination
des gesamten Rohrleitungssystems zu vermeiderddBéluswahl einer Desinfektionsanlage
sollte also darauf geachtet werden, dass eine ggefilmdicke (FD< 1 cm) gewéhrleistet
wird, um auch bei geringen Transmissionsgradereats#nde Sicherheit vorzuhalten.

Insgesamt bestatigen die erhaltenen Daten, das®isie UV-Desinfektionsmal3nahme flr die
UO-Permeatproben als eine mdgliche Option zur Béloag des Wassers anbietet. Dartber
hinaus konnte eine Online-UV-Messung bei einer adehreren definierten Wellenlangen

eine Moglichkeit darstellen, den Zustand des Waspermanent in Echtzeit (z.B. im Per-

meatstrom der Umkehrosmoseanlage) zu tUberwacherJrBerschreitung eines definierten

Transmissionswertes besteht dann die MoglichkaitSaorfalle aufmerksam zu werden und

den Prozess zu stoppen, oder die Desinfektionsrhafinau intensivieren.

Grundsatzlich sollte in einer UV-Bestrahlungsanlags zu behandelnde Medium in még-
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lichst geringem Abstand an einer oder mehreren @xyhen entlang gefiihrt werden. Zur
Behandlung von Wasser werden unterschiedlichstéoBaen verwendé&®. zum einen kon-
nen geschlossene, zylinderférmige Rohrensystemewanrglet werden, bei denen in axialer
Richtung der UV-Strahler umstromt wird (haufigsteuBorm). In entsprechend grof3en Desin-
fektionsanlagen werden auch Strahler in einer sshiken Ausrichtung zur Stromungsrich-
tung angeordnet. Es werden aber auch offene Gegstene verwendet, bei denen UV-
Strahler oberhalb der Gerinne liegen. Gegen diféflemen Systeme im Bereich von Recyc-
lingwasser spricht die Moéglichkeit der Ruckverkemguurch Luftkeime, daher sollte in die-
sem Fall ein geschlossenes System mit geringeralbdist Filmdicke des Mediums bevorzugt
werden, um auch Proben mit geringer Transmissisreathend sicher zu behandeln.

4.5.2 Eisen- und Mangangehalt

In der Literatut?” wird eine weitere starke Beeintrachtigung der \8&rkkeit des UV-
Behandlungsverfahrens durch das Vorhandensein Nem azon Eisen-(lll)-hydroxid und
Mangan-(IV)-dioxid beschrieben. Uber einen langefeitraum konnen in einer UV-Anlage
durch diese Wasserinhaltsstoffe Ablagerungen anfushespilten Wandungen des Tauchroh-
res entstehen und somit eine Beeintrachtigung @str&8nlung verursachen. Der Grenzwert
fur Eisen betragt 0,2 mg/L und der fir Mangan Qy@FL. Um diese beiden Einflussfaktoren
zu untersuchen, wurden bei der Analyse der UO-Patpmnaben auch die Gehalte an Eisen
und Mangansalzen ermittelt. In Tabelle 10 sind Ris@ameter Eisen und Mangan von zwei
UO-Permeatproben aufgefiihrt, die mit einem zeidiciAbstand von 3 Monaten dem Per-
meatstrom entnommen wurden.

Tabelle 10: Ergebnisse der chemischen Analyse ww@-Permeat-Proben.

Parameter/Probe 1. UO-Permeatprobe 2. UO-Permeatphe
Eisen-lonen 0,01 mg/L 0,03 mg/L
Mangan-lonen <0,001 mg/L <0,001 mg/L

Die Konzentrationen sowohl an Eisen als auch angdarstellen kein Problem bei der UV-

Behandlung dar. Beide Metallionen sollten nach reld®-Behandlung auch nicht mehr in

hoher Konzentration im Permeat enthalten sein. Persneat der UO-Stufe kann also unter
diesem Aspekt als geeignet fir eine UV-Behandlungestuft werden.

4.5.3 Desinfektion von Realwasserproben im UV-Reaktor

4.5.3.1 Ermittlung der Durchsatzvolumina und der Bestrapidosen

Die UV-Desinfektionsanlage wurde mit Volumenstronvem 25-200 L/h betrieben. Geringe-
re Strome verursachen eine ausgepragte Bypassstgoditekt vom Einlass zum Auslass
(also kein gleichmafiiger spiralformiger Fluss um t&/-Strahler), so dass eine breite Streu-
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ung um die mittlere Verweilzeit im Reaktor verudsiaevird. Ein hoherer Volumenstrom
konnte aufgrund der apparativen Voraussetzungdi nimgesetzt werden. Zum einen waren
die verwendeten Pumpen nicht fur eine viel héhesistung ausgelegt (max. 230 L/h) und
zum anderen kénnten durch die Einstellung eineflideinéheren Volumenstroms innerhalb
des UV-Reaktors Driicke entstehen, denen die Digetuum den Tauchrohreinsatz der UV-
Lampe nicht mehr standhalten. Es bestand die Gadaks bei sehr hohem Druck der Tauch-
rohreinsatz aus der Halterung gedrickt wird. Unden Apparatur trotzdem geringere Strah-
lungsdosen zu realisieren, mussten die Bestrahléehen verringert werden. Durch Ver-
wendung von Alupapier konnte eine Abdeckung deatSarflache realisiert werden.

4.5.3.2 UV-Reaktor ohne Ruckfluss

Es wurde eine Realwasserprobe (UO-Permeat) einearigbung im UV-Reaktor unterzogen.

Ziel war es, Daten zu ermitteln, die eine Aussduger idlie erforderliche Bestrahlungsdosis fur
Realwasserproben zulassen. Dazu wurde die Probeimers 5 L-Vorratsbehalter durch den
UV-Reaktor gepumpt und die Keimzahl nach der UV-@®hung bestimmt. Die eingestellten
Volumenstréme betrugen 200 L/h, 100 L/h und 50 IDhs entspricht einer UV-Dosis von

216 mJ/cm?, 432 mJ/cm? und 864 mJ/cm?2.

—a— Gesamtkeimzahl (22C)

—e— Gesamtkeimzahl (36C)

—4a— E. coli

—w— Enterokokken (k.B.)
Clostridium perfr. (k.B.)

Keimzahl [KBE/100mL]
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Abbildung 39: Keimbelastung einer UO-Permeatproaemeiner UV-Behandlung mit unter-
schiedlichen Bestrahlungsdosen

In der Abbildung 39st die Keimzahl in Abhéangigkeit der Bestrahlungsdadargestellt. Bei
diesem Versuch wurde die Gesamtkeimzahl bei eirerperatur von 22 °C und 36 °C sowie
die Anzahl an vermehrungsfahigén coliKeimen, Enterokokken un@lostridium perfrin-
gensbestimmt. Es zeigte sich, dass trotz ErhéhundBdstrahlungsdosis von 216 mJ/cm? auf
einen Wert von 864 mJ/cm? immer eine annéahernalghkeibende Restmenge an Keimen in
den Proben zu finden war. Die urspriinglich in deobe vorhandenen acli. colr
Keime/100mL (Membranfiltration) konnten nach der \B¥strahlung schon bei 216 mJ/cm?
nicht mehr nachgewiesen werden. Auch bei hoherexhlBhgsdosen konnten keiie colr
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Keime mehr gefunden werden.

Die Restmengen an anderen nicht genauer identténieKeimen, bestimmt durch die Ge-
samtkeimzahl bei 22 °C und 36 °C, beliefen sich\&iefte von ca. 50-100 Keimen pro 100
mL. Auch bei Versuchen mit weiteren Proben, die é@icht veranderte Startkonzentration an
Keimen aufwiesen, konnten &hnliche Daten ermitteltden.

Als Ursache fir die Restkonzentration an Keimen kir@ine unvollstéandige Desinfektion in
Frage, bei der resistentere Keime oder Keimagglataericht erfasst wurden. Ein geringfiigi-
ger Keimeintrag kann auch direkt nach der UV-Behamgl in der Leitung erfolgen. Dieser
Nachteil entsteht durch die nicht vorhandene Depktwg der UV-Bestrahlung. Zusatzlich
besteht die Mdglichkeit, dass die Keimzahlen dweitte Wiederverkeimung der Proben von
der Probennahme bis zur Aufarbeitung trotz Kihlwigder angestiegen sind, zumal eine
Adaptionsphase der Uberlebenden Keime im behandéfi@sser nicht zwingend notwendig
ist. Bei gezielter Animpfung einer Nahrlosung liageormalerweise immer drei Wachstums-
phasen vor. Zu Beginn kann eine so genannte ,Lagéhbeobachtet werd8n In dieser
Phase mussen sich die Mikroorganismen an das Stdgjebot adaptieren. Dabei findet nur
ein geringes Wachstum an Keimen statt. Haben se&Mdkroorganismen an das Substratan-
gebot adaptiert, findet anschlielend ein exponlégi®/achstum statt, die so genannte ,Log-
Phase”. Je nach Generationszeit der vorhandenanekelem Substratangebot, Temperatur
etc. findet dann ein entsprechend steiler expoekattiAnstieg der Population statt. Erst bei
einer gewissen Populationsdichte, bei der nichtrraekreichend Substratangebot vorhanden
ist oder Stoffwechselprodukte eine weitere Vermegrder Keime hemmen, verbleibt die
Keimanzahl auf einem so genannten ,Plateauwertt. Daterschied der hier untersuchten
Proben zu diesem bekannten Mechanismus ist, dassadh der UV-Bestrahlung im Wasser
Uberlebenden und vermehrungsfahigen Keime an dastr@tangebot schon angepasst sind.
Eine schnelle Wiederverkeimung gibt also einen Hiisvauf eine kurze Adaptionsphase mit
schnellem Ubergang in die exponentielle WachstuaspliLog-Phase).

Ein pH-Wert zwischen 6-8,5, Temperaturen zwischei@ — 40 °C und DOC-Gehalte bis zu
4,5 mgC/L (mit hoher Substratverfligbarkeit der argehen Matrix) zeigen, dass sehr gute
Bedingungen fir ein schnelles, exponentielles Wachson Mikroorganismen vorherrschen.

Bei einer angenommenen Generationszeit der Keime2@oMinuten kann durch die jeweili-
ge Verdopplung der Keimzahlen pro Generationszgids nach einer Stunde aus einer Popu-
lation von 10 Keimen/100 mL eine Population vonk&imen/100 mL entstanden sein. Trotz
schnellstmoglicher Aufarbeitung der Proben und Atdktig auf eine Temperatur von 3-4 °C
ergeben sich dadurch gerade im Bereich dieserggmrikKeimzahlen deutliche Streuungsef-
fekte.

Es konnen auch Bypassstromungen bei geringen Sthgsgaeschwindigkeiten im UV-
Reaktor fur verkirzte Verweilzeiten verantwortlistin und eine zu geringe Strahlungsdosis
bewirken, so dass Keime trotz Passage durch derReBktor vermehrungsfahig bleiben.
Auch Reparatureffekte der Mikroorganismen-DNA saisl Ursache denkbar, um die weiter-
hin bestehende Vermehrungsfahigkeit einer geriddenge Keime zu erklaren.
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4.5.3.3 UV-Reaktor mit Ruckfluss

Um zu untersuchen, ob ein permanenter Betrieb déAblage als AulRenschlaufenreaktor
mit Rlckfluss in den 5L-Vorratsbehalter insgesamntgeringeren Keimzahlen fuhrt, wurde
eine 5 L-UO-Permeatprobe mit einer UV-Dosis von @16J/cm?, 4320 mJ/cm? und 8640
mJ/cm2 behandelt. Der Volumenstrom im UV-Aul3enadelareaktor betrug 200 L/h. Nach
dem Durchlaufen der Aul3enschlaufe (jeweilige Bédtregsdosis 216 mJ/cm?2) vermischte
sich dieser bestrahlte Anteil wieder mit der Memge/orratsbehalter.

10° :_ —a— Gesamtkeimzahl (22C)
E —e— Gesamtkeimzahl (36C)
k —A—E. coli
10" b —a&— Enterokokken (k.B.)
'g E Clostridium perfringens (k.B.)
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Abbildung 40: Keimbelastung einer UO-Permeatproaehmeiner intensiven UV-Behandlung
mit unterschiedlichen Bestrahlungsdosen im Aul3éasfdnbetrieb

Abbildung 40 zeigt die Keimbelastung einer UO-Patpmbe nach einer intensiven UV-
Behandlung mit unterschiedlichen BestrahlungsdaseulRenschlaufenbetrieb. Es wurde
die Gesamtkeimzahl bei 22 °C und 36 °C sowie dizalhanE. colirKeimen, Enterokokken
und Clostridium perfringendestimmt. Die beiden letztgenannten konnten atigsdin keiner
Probe nachgewiesen werden. Es zeigte sich, dassumehmender Zeit die Keimpopulation
im Vorratsbehélter stark abnahm. Durch die Rickv&rhung in dem Vorratsbehélter war
aber ein deutlich hoéherer Behandlungsaufwand exfboth, bis eine Unterschreitung der
TVO Grenzen erzielt werden konnte. Die Ergebnissigen, dass eine permanente UV-
Behandlung mit Ruckfluss in den Vorratsbehéltereutikonomischen Aspekten nicht sinn-
voll ist.

Zusatzlich wurde das schon intensiv mit UV-Straggllsehandelte Wasser im Vorratsbehalter
(Dosis: 2160 mJ/cmz2, 4320 mJ/cm? und 8640 mJ/crhRickvermischung) noch einmal in
der UV-Anlage (AulRenschlaufe) ohne anschlieRendekWiimischung in dem Vorratsbehal-
ter behandelt und jeweils eine Probe direkt ausRiekflussleitung zum Vorratsbehalter un-
tersucht. Es sollte geprift werden, ob bei redtetieBtartkonzentration vermehrungsfahiger
Keime im Vorratsbehalter eine weitgehende Absenkueignehrungsfahiger Keime direkt
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nach der UV-Bestrahlung (ohne Rickvermischung)e#var ist. Bei dem eingesetzten Volu-
menstrom von 200 L/h wird dann eine zuséatzlichetiabfingsdosis von 216 mJ/cm?2 ange-
wendet.

Tabelle 11: Keimbelastung einer UO-Permeatprobéhrginer intensiven UV-Behandlung
mit unterschiedlichen UV-Dosen ohne Rickvermiscimihgem Vorratsbehalter.

Dosis [mJ/cm2] 2160 + 216 4320 + 216 8640 + 216
Gesamtkeimzahl 22°C | 26 32 17
Gesamtkeimzahl 36°C | 29 12 24

Tabelle 11 zeigt die Keimbelastung einer UO-Perpreée nach einer intensiven UV-
Behandlung mit unterschiedlichen BestrahlungsdaseAuRenschlaufenbetrieb ohne Ruck-
fluss/Rickvermischung mit dem Vorratsbehélter. Egjte sich in den Versuchen, dass in
allen drei Proben sowohl bei der Untersuchung &ifGksamtkeimzahl bei 22 °C und 36 °C
weiterhin zwischen 12-32 Keime aufzufinden wardmepdabei eine klare Tendenz erkennen
zu kénnen. Diese Restmenge an Keimen reicht alseuaueine schnelle Rickverkeimung zu
verursachenE. coli, Enterokokken undClostridium perfringenskonnten in diesen Proben
nicht nachgewiesen werden.

Trotz des deutlich erhéhten Behandlungsaufwandesdem damit verbundenen geringeren
Startkonzentration an vermehrungsfahigen Keimemtekein wesentlicher Vorteil bei den

Desinfektionsergebnissen direkt an der Entnahmestach dem UV-Reaktor erzielt werden.
Die geringfugige zusatzliche Absenkung der Keimeahdegeniber einer einmaligen Durch-
stromung des UV-Reaktors mit einer Dosis von 216cm3 (siehe Abbildung 39) ist ange-

sichts von schnellen Rickverkeimungstendenzen bdreR als nicht so relevant einzustufen,
als dass der zusatzliche Aufwand mit deutlich héhéosen zu rechtfertigen ware.

4 5.4 Storfallsimulation - Desinfektion von UF-Proben

Um die Leistungsfahigkeit der UV-Desinfektion weitgend zu eruieren, wurde ein Desinfek-
tionsversuch mit einer UF-Filtratprobe durchgefiibie eingestellten Volumenstréme betru-
gen 200 L/h, 100 L/h und 50 L/h. Das entspricheeldV-Dosis von 216 mJ/cm?, 432 mJ/cm?
und 864 mJ/cmz2. Bei diesem Versuch wurde die Gdsamzahl bei einer Temperatur von 22
°C und 36 °C sowie die Anzahl an vermehrungsfahigencoliKeimen bestimmt. In
Abbildung 41 ist die Keimzahl in Abhangigkeit dee®rahlungsdosis dargestellt.

Als besondere Herausforderung fur die UV-Desintektwar dabei der erhohte DOC-Wert

(370 mgC/L) der Probe zu betrachten, der eine Schwig der Transmissionswerte verur-

sacht. Bei dieser Untersuchung handelt es sichinenSt6rfallsimulation, da schon die erhoh-

ten DOC-Werte die Verwendung als Trinkwasser ausstdn. Es ist in dem vorgesehenen
Recyclingprozess aber auch eine undichte oder &dggth UO-Membran denkbar, die zu

einer starken Kontamination der nachfolgenden Aeriégjle fihren kann, so dass diese Daten
fur eine angemessene Vorgehensweise nach einefalSt@rangezogen werden kénnen.
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Abbildung 41: Verlauf der Keimzahl in einer Ultdaations-Filtratprobe nach einer UV-
Behandlung mit unterschiedlichen Bestrahlungsdosen

Abbildung 41 zeigt, dass trotz der hohen DOC-Wartd der damit verbundenen geringeren
Transmission als auch der hohen StartkonzentratioKeimen bei diesen Parametereinstel-
lungen der UV-Anlage eine erfolgreiche Desinfektasr Probe moglich ist. Die Probe wies
bei den Gesamtkeimzahlen Werte voi-10° KBE/100mL auf und es wurden 230 vermeh-
rungsfahigeE. colrKeime im Filtrat der Ultrafiltration gefunden. D&XOC-Wert betrug 370
mgC/L. Die Verdopplung bzw. Vervierfachung der 8tumgsdosis zeigt allerdings nur einen
geringen zuséatzlichen Nutzen. Insgesamt reicherEdiebnisse fast an die Desinfektionser-
folge der UO-Permeate heran. Da der DOC-Wert (werdidwahrscheinlich auch das Sub-
stratangebot) hier um ca. das Hundertfache héhalsisn den UO-Permeaten, muss mit einer
schnelleren und hoheren Ruckverkeimung gerechneteneEine UV-Entkeimung kann also
bei Undichtigkeit einer UO-Membran zumindest eineitgehende Priméardesinfektion ge-
wabhrleisten, so dass bei einem solchen Storfdfitmassenhaft vermehrungsfahige Keime in
nachgeschaltete Anlagenteile eindringen. Aufgrued dohen DOC-Wertes ist das Wasser
aber auf keinen Fall fir den Trinkwassergebrauchgpet und misste bei einer Leckage der
UO-Membran abgeleitet werden. Leckagen verursadiimere Salzgehalte in den UO-
Permeaten, die mit erhéhter Leitfahigkeit einheegelDie Uberwachung der UO-Permeate
kann deshalb sehr schnell und sicher z.B. durch permanente Leitfahigkeitsmessung im
Regelkreis erfolgen, die bei Bedarf, die Anlagecab#iet. Geringfiigige Kontaminationen
konnen sicher desinfiziert werden.

4.5.5 UV-Desinfektionsbehandlung unterschiedlicher Keime

Fur die Untersuchung der erforderlichen UV-Bestragsdosen und der Optimierung des
Desinfektionsverfahrens wurden Modellwésser vergendm eine Abschatzung vornehmen
zu konnen, welche UV-Dosen fur die Inaktivierung déodellkeimeE. coli und Bacillus
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atrophaeuserforderlich sind und welcher Keim sich am bedi@nweitere Untersuchungen
eignet, wurde jeweils ein Versuch mit den beidendMixeimen durchgefihrt. Um entspre-
chend geringe UV-Dosen mit der hier verwendetenahgiur zu erzielen, mussten apparative
Veranderungen vorgenommen werden. Weil der Volutnemsnicht beliebig erhoht werden
konnte, musste die Bestrahlungsdosis durch Vemdairg der Bestrahlungsflache mit Hilfe
von Alupapier erzielt werden. Bei 1/10 der Bestalgsflache wurde der Volumenstrom auf
200 L/h, 150 L/h, 100 L/h und 50 L/h eingestelliscentspricht einer Bestrahlungsdosis von
21.6 mJ/cm?, 28.8 mJ/cm?, 43.2 mJ/cm?, 86.4 mJ/Enese Malinahme war nur bei diesen
beiden Versuchen erforderlich, da es sich bei deiteven Versuchen um eine Optimierung
der Behandlung von resistenten Restkeimen handdiiéir sollte dann aber eine héhere UV-
Dosis eingesetzt werden. Bei voller Bestrahlungbi#é&wurde in dieser Versuchseihe bei
Werten von 200 L/h und 100 L/h gemessen, das edigsm@iner Bestrahlungsdosis von 216
mJ/cm2 und 432 mJ/cmz2. Die organische Matrix wurdBorm des DOC-Wertes erfasst. Es
wurde bei beiden Versuchsreihen ein DOC-Wert vorBaagC/L angewendet. Die Startkon-
zentration an Keimen lag bei diesen Versuchen el ® und 9,210° Keimen/100mL (Start-
konzentratiorBacillus atrophaeusind StartkonzentratioB. coli).

—=8— Literaturwert E. coli (gram-negativ)

—e— |jteraturwert Bacillus Subtilis (gram-positiv / Sporenbildner)
—A— Bacillus Atrophaeus (gram-positiv / Sporenbildner)

—w— E. coli (gram-negativ)
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Abbildung 42: Keimzahlverlauf von unterschiedlichkkemmen in Abhangigkeit der UV-Dosis

Abbildung 42 zeigt den Keimzahlverlauf von unteiedlichen Keimen in Abhangigkeit der
UV-Dosis. Fur die zwei Keimarte. coli undBacillus subtilissind die theoretisch aus Gl. 9,
Kap. 3.5.1.3 ermittelten exponentiellen Abnahmemgelstellt. Fir die Berechnung der theore-
tischen Werte wurden als Startkonzentration dieejspraktisch gefundenen Werte zugrunde
gelegt. Diese theoretischen Daten dienen lediglieh Veranschaulichung der Problematik.
Daraus lasst sich mit Hilfe der spezifischen Konwtdir die beiden Keime eine logarithmi-
sche Abnahme der Keimzahl ermitteln. Die hier aregayete spezifische Konstante K ent-
spricht derjenigen aus der Berechnung der Inaktimigskinetik in Gl. 9, Kap. 3.5.1.3. Die K-
Werte fir die Keimée. coli (K = 5,4 mJ/cm?2) un®acillus subtilis(K = 12 mJ/cm?) sind ver-
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offentlichten Daten der Fa. Lenntech entnomtierwird diese theoretisch berechnete Inak-
tivierungsgerade verglichen mit den praktisch ¢dman Daten, so lasst sich fur den Keim
Bacillus atrophaeusu Beginn der logarithmischen Abnahme ein &hntichesammenhang
(&hnlich groRer K-Wert) erkennen. Allerdings weichgie Daten ab einer Dosis von 86,4
mJ/cmz2 (3-4 Logarithmusstufen bzw. nach 99,9-99®@@bt6tung) vom theoretischen Ver-
lauf einer logarithmischen Abnahme deutlich ab. Erklarungsansatz fur dieses Resistenz-
verhalten im Bereich geringer Keimzahlen ist dieistenz der gebildeten organischen Mat-
rix. Bacillus atrophaeudeime bilden eine EPS-Schicht aus, die deutlich amgeimpften
Nahrlésungen nach etwa 24 h Wachstumsphase zu digebaist. Diese flhrt zu gréReren
geschitzten Agglomeraten, in denen sich Keime uR& Befinden. Trotz der Ruhr- und
Pumpbewegungen kénnen diese Agglomerate nichtt&otlsy aufgeldst werden. Moglicher-
weise bietet sich dadurch bei der Bestrahlung debdh eine grol3ere Resistenz in diesen
Zellverbanden gegeniber dem UV-Licht aus. Dieseeiidghaft &hnelt dem Verhalten von
agglomerierten Zellverbanden nach deren HerauslasenBiofilmen. Solche Biofilme und
herausgeltste Zellagglomerate bilden eine hohesiez gegenuber Desinfektionsmal3nah-
men aus, weil ein Durchdringen der aul3eren Schickétbst mit oxidativen Verfahren nur
sehr schwer mdglich ist (siehe dazu Kap. 2.4.2hdddietet sich gerade dieser Keim beson-
ders gut fur eine Untersuchung an, die eine Optumig der Keimreduktion im Bereich der
resistenten Restkeime zum Ziel hat.

Ein anderes Verhalten konnte bei den angeimtecol-Modellkeimen beobachtet werden.
Auch fir diese Messungen wurde nur 1/10 der Besingsflache genutzt, so dass bei einem
Volumenstrom von 200 L/h der kleinste UV-Dosiswegt 21,6 mJ/cm? lag. Bei diesem Wert
konnten nur noch 630 Modellkeinke coli nachgewiesen werden. Schon bei einem Volumen-
strom von 50 L/h konnte aber kein E. coli-Modeltkainehr pro 100 mL (Membranfiltration)
nachgewiesen werden. Bei noch hoheren Dosen lggstéich dieses Ergebnis. Eine weitere
Verkleinerung der Bestrahlungsflache zur ErfasstorgDaten im Bereich des exponentiellen
Abfalls der Keimzahlen erschien nicht mehr sinnvaihsatzweise lasst sich auch mit diesen
Daten eine exponentielle Abnahme der Keimzahlemva@lziehen. Fur eine Untersuchung,
die eine Optimierung des Desinfektionsverfahrensa Ziel hat, eignet sich dét. coli-Keim
aufgrund seiner Empfindlichkeit nicht besonders @uts diesem Grund wurde die Untersu-
chung und die Darstellung der Ergebnisse nur farkieim Bacillus atrophaeuslurchgefuhrt.

4.5.6 UV-Desinfektionsbehandlung vorBacillus atrophaeus-Keimen

Mit Hilfe der Daten, die aus den Versuchen mit derei unterschiedlichen Modellkeimen
gewonnen werden konnten, wurden mit dem resistadégm Bacillus atrophaeusioch wei-
tere umfangreiche Untersuchungen geplant und deftéhg. Ziel dieser Versuche war es,
den Einfluss unterschiedlicher StartkonzentratioaenKeimen bei gleichzeitiger Erh6hung
der DOC-Konzentration zu testen. Bedingt durch Hertrag von Keimlésung in das VE-
Wasser wurden DOC-Werte von 1.5 mgC/L, 3 mgC/L, m&C/L und 6 mgC/L erreicht,
dementsprechend erreichte die Keimkonzentratiomvmiten, dritten und vierten Ansatz je-
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weils das doppelte, dreifache und vierfache Niveau.

Das Hauptaugenmerk bei dieser Untersuchung gal\lsterbekinetik nach der exponentiel-
len Abnahme der vermehrungsfahigen Keime, also liesaren Bereich, der durch den Tai-
ling-Effekt beschrieben wird. Die jeweiligen UV-Dars wurden durch die Variation der Ver-
weilzeiten im UV-Reaktor erzielt. Gemessen wurdedben Versuchsreihen mit einer UV-

Dosis von 216 mJ/cmz2, 432 mJ/cm2, 648 mJ/cm? urdrB&/cm?2. Diese Werte entsprechen
einem Volumenstrom von 200 L/h, 100 L/h, 66,67 whd 50 L/h des Modellwassers im UV-

Durchflussreaktor.

DO [mgC/L]

Eeime [10°KBE/100m L]
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Abbildung 43: Keimzahlverlauf nach einer UV-Beshualg in Abhéngigkeit der UV-Dosis
und des DOC-Gehaltes

Abbildung 43 zeigt den Keimzahlverlauf (Z-Achse:* IKBE/100mL) wahrend einer UV-
Bestrahlung in Abhangigkeit der UV-Dosis und des@®Gehaltes. Oberhalb eines Dosiswer-
tes von 216 mJ/cm? findet keine exponentielle Alpmatder Keimzahl mehr statt. Aus den
Ergebnissen, die in Abbildung 42 dargestellt sigelht hervor, dass unter experimentellen
Bedingungen beim KeirBacillus atrophaeusier Ubergang von der exponentiellen in einen
linearen Abnahmebereich zwischen 100-200 mJ/cmiénmen ist. Bei Dosen oberhalb von
216 mJ/cm? wurde bei allen DOC-Werten nur nochliemarer Abfall der Keimzahlen beo-
bachtet. Es lasst sich in der Abbildung 43 gut mnles, dass trotz Vervielfachung der zuge-
gebenen Keimlésung auf die doppelte, dreifache wiadache Menge und der damit auch
erhohten DOC-Konzentration nur ein geringer Unteiest in der Desinfektionsleistung auf-
tritt. Es konnten Keimzahlen zwischen 43-710 KBB#Q gemessen werden. Der héchste
Keimzahlwert nach der Behandlung stellte sich leeiltichsten DOC-Menge (6 mgC/L) und
der niedrigsten UV-Dosis (216 mJ/cm?) ein. Die nigste Keimbelastung war beim gerings-
ten DOC-Wert und der hdchsten UV-Bestrahlungsdesidinden. Dieser Wert lag bei 43
KBE/100mL. Durch die logarithmische Darstellung &sgebnisse lassen sich die Tendenzen
deutlich aufzeigen, wenn auch innerhalb der jegeili Versuchsreihen (gleiche DOC-Werte
und steigende UV-Dosis) keine streng lineare Abrefestzustellen ist. Je geringer die Start-
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konzentration und damit auch der DOC-Wert und jaehdie Bestrahlungsdosis ist, umso
niedriger werden die Konzentrationen an vermehridmigen Keimen. Insgesamt erstrecken
sich die Differenzen zwischen den einzelnen Ergedam der Keimzahlwerte aber nur Uber
etwas mehr als eine Zehnerpotenz. Diese Restkeirekbration wies im Gegensatz zu der
grof3en Mehrheit an Keimen eine besondere ResistigihDie Abweichung von der anfang-
lich exponentiellen Abnahme der vermehrungsfahigemme (bis ca. 100-200 mJ/cm?) kann
mit unterschiedlichen Phanomenen erklart werden:

1. Die Bildung von frei beweglichen Agglomeraten vedert eine komplette Durch-
strahlung aller Keime und Sporen auch im Innereseti Zellansammlungen.

2. Resistente Keime tberleben auch deutlich hoherdddsen als 200 mJ/cm3.

3. Biofilme in den Leitungen und Totzonen nach dertiddungsbehandlung kénnen als
Verursacher geringer Keimkontamination fungieren.

4.5.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

In den vorangehenden Versuchsreihen wurde die \Wirkeiner UV-Desinfektion auf das
Permeat einer Umkehrosmoseanlage, auf das Filinat &ltrafiltrationsanlage sowie auf
Modellwéasser untersucht. Es zeigte sich, dass dmrsmissionsgrad der UO-Permeate (Uber
90 %) fur eine UV-Behandlung auf jeden Fall ausrerd ist, wahrend das untersuchte UF-
Filtrat hdhere Absorptionsgrade aufwies. Es konniteden UO-Permeaten keine Stoérstoffe
detektiert werden, die den langerfristigen Betra@ber UV-Desinfektionsanlage behindern.
Darlber hinaus konnte gezeigt werden, dass die B§irdektion eine Mdglichkeit darstellt,
eine erfolgreiche Primardesinfektion selbst beidmoBOC-Werten und hoher Startkonzentra-
tion an Keimen, wie sie bei UF-Filtraten zu find@nd, gewahrleisten kann. Eine permanente
UV-Behandlung mit Ruckfluss und Vermischung im \asbehdlter ist 6konomisch nicht
sinnvoll.

Versuche mit Modellwasser zeigten, dass eine abetlErhohung der Bestrahlungsdosis auf
eine geringe Restmenge vermehrungsfahigacillus atrophaeu&keime zwar noch eine
Keimzahlreduzierung bewirkt, dass aber keine exptelle Abnahme mehr erfolgt. Eine
Erh6hung der Bestrahlungsdosis Uber einen Werteraa 200 mJ/cm? stellte sich als 6ko-
nomisch nicht mehr sinnvoll heraus. Innerhalb der %erwendeten DOC- und Keimkonzent-
rationen konnte eine erfolgreiche Desinfektion &ts#ne komplette Sterilisation durchgefihrt
werden. Die Keim- und DOC-Werte des Modellwassetsgrachen den Belastungen, die in
den UO-Permeaten gefunden wurden, allerdings rdtidelellkeim etwas resistenter.

4.6 Desinfektion durch oxidative Verfahren

Ziel der weiteren Untersuchungen ist die Erfassumg Daten, die einen sicheren Betrieb ei-
ner diskontinuierlich bzw. kontinuierlich betrieanOzondesinfektionsanlage gewébhrleisten.
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Dazu sind fur den kontinuierlichen Betrieb im Detailgende Ziele zu realisieren:

Suche nach der effektivsten Desinfektionsmethodgfidektionsmittel im Rahmen
der TVO-Vorgaben.

Suche nach einem geeigneten Modellkeim, Erarbeigings Modells mit einem wi-
derstandsfahigen Modellkeim.

Untersuchung der Einflussparameter auf die Desimfiekwirkung unterschiedlicher

Desinfektionsmittel (z.B. erforderliche Behandludgsis, Verweilzeit, DOC-Gehalt,

Ermittlung des Desinfektionsmittelbedarfs und dessdtzes bei Vorhandensein defi-
nierter Mengen organischer Matrix, Art der Keime. et

Gewabhrleistung einer sicheren Desinfektion auclkmunbrst-case-Bedingungen.

Einhaltung der chemischen und hygienischen ParardeteTVO wahrend und nach
der Desinfektionsbehandlung auch bei hoheren DO@aN€z.B. maximale Ozondo-
sis, Ozonflussigphasenkonzentration, Keimkonzeotragtc.).

Optimierung der Reaktionsfiihrung in Bezug auf Raieit-Ausbeute
Verfahrenstechnische/Anlagentechnische OptimiedesmReaktors

Untersuchung von Kombinationsverfahren, Festlegdeig Reihenfolge der Behand-
lungsschritte (Ozon + UV- oder UV + Ozon-Behandlung

Ruckverkeimungsverhalten der behandelten Proben

Kostenermittlung- und -optimierung der einzelnersiDfektionsmethoden.

In den folgenden Kapiteln wird die Leistungsfahigkeon oxidativen Methoden ermittelt.
Dazu wurden reale Proben (UF-Filtrate und UO-Pete)aad Modellwasser in unterschied-

lichen Reaktoren und bei unterschiedlichen Betnaisen untersucht. Aufgrund der begrenz

ten Menge an realem Probenmaterial wurden die Qgrimgsversuche dann mit Modellwas-
sern fortgesetzt, wenn diese eine besondere Herdesfing darstellten. Es wurden die fol-
genden Versuche durchgefuhrt:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)

h)

Desinfektion durch Wasserstoffperoxid im Batchreakt

Mischverhalten in einem Semibatchreaktor

Ozonbehandlung von UO-Permeaten und UF-Filtrateh ISemibatchreaktor
Ozonbehandlung von Modellkeimen im 100 L-Semibataktor
Ozonungsversuche in der instationaren Anfahrphas8ldsenséaule (Semibatch)
Ozonungsversuche beim stationaren und kontinuinenidetrieb der Blasensaule.

Desinfektion durch Kombination einer Blasensauled usines UV-Reaktors im
kontinuierlichen Betrieb

Ruckverkeimungsverhalten nach unterschiedlicheraBélungsmethoden

Kostenermittlung- und -optimierung der einzelnersiDfektionsmethoden.
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4.6.1 Desinfektion durch Wasserstoffperoxid im Batchreakor

Bei der Suche nach einem geeigneten oxidativ wadkarDesinfektionsmittel wurden zuerst
Versuche mit Wasserstoffperoxid durchgefuhrt. Wiateffperoxid wird als 3 Gew.-%ige
Losung zur Flachendesinfektion verwendet und gBidfilme oxidativ an. Es ist auch durch
die TVO zugelassen als Oxidationsmittel fiir dienkwasseraufbereitung, allerdings mit der
Einschrankung einer Maximaldosis von 17 ma@kIL. Fir die vorab durchgefiihrte Desinfek-
tion des Reaktorbehélters fir UV-Versuche konnbte &ehandlung mit 3 Gew.-%iger Was-
serstoffperoxidlésung tber 72 Stunden erfolgreingesvendet werden. Aus diesem Grund
sollten auch Untersuchungen durchgefuhrt werdenetie Verwendung von Wasserstoffper-
oxid mit deutlich geringeren Konzentrationen (10 iH-) fur stark verkeimte Modellwéasser
beinhalten.

8
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Abbildung 44: Keimzahlverlauf von drei Testkeimgirend einer 24 stiindigen Desinfekti-
onsbehandlung mit 10 mg&,/L in dest. Wasser und jeweils einer Referenz-
probe in dest. Wasser.

Abbildung 44 zeigt den Keimzahlverlauf von drei tkesmen wahrend einer 24 stindigen
Desinfektionsbehandlung mit Wasserstoffperoxid emer Konzentration von 10 mg8,/L.

Die im Versuch angewendeten Keimzahlen entspredeenKeimzahlen, die auch in realen
Proben nach einer langeren Rickverkeimungszeiingefu werden konnten. Die Testkeime
wurden jeweils in VE-Wasser (Referenztest) und B-Wasser mit einem Zusatz von 10
mgH,O,/L Wasserstoffperoxid gegeben. Die Ergebnisse mit ehne Wasserstoffperoxidbe-
handlung sind nahezu identisch. Die Behandlungesrsich bei Raumtemperatur innerhalb
von 24 Stunden als ineffektiv. Es konnte auch rna¢tStunden mit einem Wasserstoffper-
oxidschnelltest kaum eine Verringerung der Wass#p&roxidkonzentration nachgewiesen
werden. Ohne zusétzliche Aktivierung des Wassdpsaixids scheint das Oxidationspoten-
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tial nicht auszureichen, um eine effektive Wirkungerzielen.

Eine weitere mogliche Ursache fir die mangelndekEffitat dieses Desinfektionsmittels in
geringer Konzentration kann das Enzym Katalase IPawoxidase sef’. Die meisten aero-
ben und fakultativ anaeroben Bakterien wie auchePilesitzen dieses Enzym, das imstande
ist, das fir die Zellen giftige 4D, zu spalten, bevor es einen Schaden an der Zeilehten
kann. Pro Sekunde kann sie die hundertfache Memgei@em Wasserstoffperoxid zersetzen.
In die Zelle vorgedrungene Wasserstoffperoxidmdiekierfallen weitgehend wirkungslos,
der wirksame aktive Sauerstoff verwandelt sichrikritischen molekularen Sauerstoff.

Alternativ bietet sich z.B. fUr eine intervallartiurchzufihrende Oberflachen- und Rohrlei-
tungsdesinfektion Peressigsaure an. Katalase kei®ES keine Wirkung. Es wird aufgrund
der hervorragenden Wirkung fuir die Trinkwasserdekiion im Katastrophenschutz verwen-
det®. Als Routinedesinfektionsmittel wird es nicht edsgtzt, da es in hoheren Dosen nega-
tive Auswirkung auf den Verdauungstrakt und einéz®ekung der Schleimhdute bewirkt.
Ursache fir die Wirksamkeit ist die Lipidléslichkeion PES-Molekllen. Sie durchdringen
alle Zellmembranen, gelangen zu den oxidationserdpthen Stoffwechselenzymen und
trennen hier den aktiven Sauerstoff fiir eine Reakild°. Die Strukturelemente mit SH-
oder -S-S-Gruppen werden bevorzugt oxidiert undieren unwiederbringlich ihre Funktion.
Der Zellstoffwechsel wird dadurch beendet. Bereich der kontinuierlichen Trinkwasserdes-
infektion wirde durch eine Behandlung mit PES dllegs die organische Belastung wieder
ansteigen. Festzuhalten bleibt, dass die toxischikung des Wasserstoffperoxids in diesem
Konzentrationsbereich offensichtlich nicht ausreiaim eine erkennbare Desinfektionswir-
kung zu erzielen. Fir die Oxidation von organischéasserinhaltsstoffen idealerweise in
Kombination mit einer UV-Strahlungsquelle kann Wastoffperoxid in vielen Anwendun-
gen verwendet werden. PES eignet sich nur fur kistife Spulvorgdnge. Daher wurden kei-
ne weiteren Versuche mit diesen beiden PeroxideDesinfektionsmittel durchgefuhrt.

4.6.2 Mischverhalten in einem Semibatch-Reaktor (Blasensée)

Um eine sichere Aussage uber die Keim- und Ozorgatnation im Vorratsbehalter bzw. im
Reaktionsbehélter zu erhalten, muss bei der Pratbene@ gewahrleistet werden, dass eine
reprasentative Probe erfasst wird. Bei einer homegedurchmischung des Reaktionsbehal-
ters ist diese Vorgabe gewahrleistet. Durch stofave@iugabe eines Farbstoffs wurde die
Durchmischung in der 5 L und der 100 L Blasensablerprift. Schon nach wenigen Sekun-
den konnte bei den verwendeten Gasvolumenstromerheimogene Verteilung des Farbstof-
fes beobachtet werden.

4.6.3 Ozonbehandlung eines UF-Filtrates im 5 L-Semibatclaaktor

Bei diesem Versuch wurde eine UF-Filtratprobe efdeondesinfektionsbehandlung unterzo-
gen. Ziel dieser Untersuchung ist die Uberprifueg leistungsfahigkeit der Ozonbehand-
lung mit einer Probe, die einen hohen DOC-Wert amme hohe Startkonzentration an ver-
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mehrungsfahigen Keimen aufweist. Der DOC-Gehaltugein dieser Probe 450 mgC/L. Die-
ser Versuch entspricht somit einer extremen Sténfalilation bei der die Auswirkungen ei-
ner fehlerhaft arbeitenden oder komplett zerstdd®©aMembran erprobt werden soll.

Fur die Ozondesinfektion wurde ein 5 L-Semibatcki@a(Blasensaule) verwendet. Der 5 L-
Filtratprobe wurde eine Ozonkonzentration von 20gig Uber einen Zeitraum von 20 Mi-
nuten zugefihrt bei einem Gasvolumenstrom von Gulth einer Ongaskonzentration von 50
gOs/Nm3. Die Ozondosis in diesem Versuch entspricht digpelten Dosis, die nach der
TVO fiur die Aufbereitung von Trinkwasser vorgesehisi Die erhéhte Ozondosis wurde
aufgrund des hohen DOC-Wertes gewahlt, damit das1@iht schon durch Konkurrenzre-
aktionen mit der organischen Matrix weitgehend améiprt wird.
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Abbildung 45: Keimzahl in einer UF-Filtratprobe vand nach Behandlung mit Ozon

Abbildung 45 zeigt die Keimzahlen in einer UF-Ftisrobe vor und nach einer Ozonbehand-
lung. Nach der zwanzig miniatigen Ozonbehandlungh®noch eine Ozonfllissigphasenkon-
zentration von 260 pgfl. gemessen werden. Nach 30 Minuten konnte keimQuaehr fest-
gestellt werden. Die Restozonmenge wurde durch gartadl und durch die hohe organische
Belastung als Konkurrenzreaktion zur Desinfekti@nbvaucht. Aufgrund der hohen organi-
schen Belastung der UF-Filtratprobe konnte beiatigewahlten Ozondosierung keine aus-
reichende Desinfektionswirkung nach TVO-Kriterierzielt werden. Der hohe DOC-Wert
schliel3t die Verwendung des Wassers fur eine Trasseranwendung ohne weitere Behand-
lung vollkommen aus. Aber auch die Nutzung fur Zkeebei denen nur eine geringere Quali-
tat erforderlich ist, also z.B. als Reinigungswassm Oberflachen auf dem Betriebsgeléande,
scheidet ohne zusatzliche Desinfektionsbehandlwsy Bine weitere deutliche Absenkung
der organischen Belastung ist in jedem Fall erfidicte um mit einer Ozonbehandlung eine
erfolgreiche Keimreduktion zu erzielen.
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4.6.4 Ozonbehandlung von UO-Permeaten im 5 L-Semibatchrédor

In weiteren Versuchen wurde die Desinfektionswidkwwon Ozon auf Proben mit deutlich
geringeren DOC-Gehalten untersucht. Die UO-Perme@sen DOC-Konzentrationen von
maximal 5 mgC/L auf. Aufgrund der deutlich gerirgerorganischen Fracht in den UO-
Proben wurde die Probe bei diesem Versuch mit ggeengeren Ozonmenge als bei den UF-
Filtraten behandelt. Innerhalb von funf Minuten deieine Ozondosis von 5 mgD zugege-
ben, bei einem Volumenstrom von 6 L/h und einer @&kgnzentration von 50 g/Nm3. Das
entspricht der Halfte der Maximaldosis, die nachTéO vorgesehen ist. Die Proben wurden
vor und nach der Desinfektionsbehandlung mit Oadndée Parameter Gesamtkeimzahl bei
22 °C und bei 36 °C, als auch df coli, Enterokokken unclostridium perfringensunter-
sucht.
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Clostridium Perfringens k.B.
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Abbildung 46: Keimzahl in einer UO-Permeatprobe und nach einer Ozonbehandlung

Abbildung 46zeigt die Keimzahlen im UO-Permeat und nach deétzlishen Ozonbehand-
lung. In der Probe wurde als Startkonzentratiore eBesamtkeimzahl zwischen “100°
KBE/100mL bei 22 °C und 36 °C nachgewiesen. Dariifbeaus wurde eine geringe Konta-
mination durch acht KeimE. coli nachgewiesen. Es gab keinen Befund an Enterokakién
Clostridium perfringensweder vor noch nach der Ozonbehandlung. Naclbdsinfektions-
malinahme konnte lediglich bei der Untersuchung@ksamtkeimzahl bei 22 °C noch ein
einziger vermehrungsfahiger Keim pro 100 mL nachgs@n werden. Zusatzlich wurde nach
der einminitigen Ozonzugabe die Ozonkonzentratioder Flussigphase bestimmt. Sie be-
trug 724 pg@L. Nach 2 Stunden konnte kein Ozon mehr in des$tiphase nachgewiesen
werden.

Die Desinfektion mit Ozon konnte also sehr erfalgiieeingesetzt werden. Die in der UO-
Permeatprobe vorhandenen Keime wurden im RahmeWValgaben der chemischen TVO
mit deutlich weniger als dem Grenzwert von 10 nfgexakt der Halfte: 5 mgélL) sehr
effektiv abgetotet.
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In weiteren drei Versuchen konnten diese Ergebriisse geringfligig variierender Startkon-
zentrationen an Keimen bestatigt werden. In keidemVersuche wurden mehr als zehn Kei-
me bei der Gesamtkeimzahl bei 22 ° und 36 °C leseti Dosierung nachgewiesen. In allen
weiteren untersuchten Proben konnten keéineoliKeime, Enterokokken un@lostridium
perfringensnachgewiesen werden. Es zeigte sich, dass diedepVO vorgegebenen Do-
sismengen fir eine optimale Desinfektion der UOai&ate ausreichend sind. Es reichte sogar
die Halfte der maximal zulassigen Ozondosis nacH®. Eine zuséatzliche Behandlung mit
UV-Licht ist bei diesen UO-Permeaten nicht zwingemfbrderlich. Eine Restozonreduktion
kann durch Zerfall z.B. in einem Zwischenpuffer ode Rohrleitungsnetz innerhalb kurzer
Zeit (max. zwei Stunden) erfolgen.

Aufgrund der variierenden Startkonzentrationen amen und DOC-Mengen im Realwasser
sowie der umfangreichen hygienischen Untersuchuwrgsmeter, die durch die TVO vorgege-
ben werden, beschranken sich die UntersuchungedemitRealwasser auf die notwendiger-
weise zu erfullenden Vorgaben der TVO. Die weseiméh Vorgaben sind die Unterschrei-
tung von bestimmten in der TVO aufgefiihrten chehescund hygienischen Parametern, eine
maximale Ozondosierung pro Wasservolumen und e@dmale Restozonkonzentration an
der Entnahmestelle. In den folgenden Kapiteln werdmfangreiche Untersuchungen mit
Modellkeimen zur Verfahrensoptimierung durchgefiifsine Optimierung ist nur mit defi-
nierten, vergleichbaren Bedingungen, die durch Madsser erzielt wird, moglich. Um eine
hohe Sicherheit des Verfahrens zu garantieren masdVodellwasser den schlechtesten zu
erwartenden Fall abdecken. Dieser Fall wird durehAliswahl des verwendeten Keims und
der Menge an organischer Matrix erfasst.

4.6.5 Ozonbehandlung von Modellkeimen im 100 L-Semibatclaaktor

Zur Untersuchung der Desinfektion des Modellwasseumsden mehrere Versuchsreihen
durchgefuhrt. Das Ziel dieser Versuchsreihen im iSatohreaktor (Blasensaulenreaktor) war
die Bestimmung der erforderlichen Ozonflissigphkserentration und Verweilzeiten fur
eine erfolgreiche Desinfektion. Mit diesen Datemrkalann auch ein kontinuierlicher Betrieb
einer Blasenséaule entsprechend ausgelegt werderOfunflliissigphasenkonzentration sollte
so hoch liegen, dass eine zeitlich schnelle Déeldiivie innerhalb von maximal 5-10 Minuten
fur unterschiedliche Modellkeime gewahrleistet vegréann.

Es wurden zwei ModellkeimdBécillus atrophaeus und E. cpkto3weise in eine mit ca. 100
L VE-Wasser gefillte und ozonisierte Blasensautgegen. Der Versuch fand bei einer Was-
sertemperatur von 22 °C statt. Es wurden 600 mLriN&ing mit den entsprechenden Kei-
men zugefihrt, so dass sich im 100 L Blasensaw&toeein DOC-Wert von 4,5 mgC/L und
eine Keimkonzentration von $00® KBE/100mL einstellte. Diese Daten entsprechenrdah
vorgefundenen Verhaltnissen in den UO-Permeaten.
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Abbildung 47: Verlauf der Ozonkonzentrationen waldreines Desinfektionsversuches im
100 L Semibatchreaktor

Abbildung 47 zeigt exemplarisch den Verlauf der @zerte wahrend eines Desinfektions-
versuchs. Die On- und Offgaskonzentration ist arflcthken Ordinate abzulesen (g/Nm3), die
Konzentration des Ozons in der Flissigphase aufeddten Ordinate (mg/L). Bei dem darge-
stellten Versuch wurde bei einem Ozongasvolumemstron 12 L/h eine Ongaskonzentration
von 7,2 g/Nm? eingestellt. Dadurch wurde im staii@m Zustand eine Ozonfllissigphasen-
konzentration von etwa 950-10Q@Os/L erreicht. Der nicht vom Wasser aufgenommene
Ozonanteil befindet sich im Offgas. Zur Erzielunges stationaren Zustandes der Ozonkon-
zentrationen war es erforderlich, die Blasensaudtrere Stunden zu betreiben. Nach dem
Erreichen des stationaren Zustands, bei dem diefiznde konstante Menge an Ozon keine
weitere Erhohung der Ozonkonzentration in der kdjjpbmse bewirkt und sich auch bei der
Offgaskonzentration ein Gleichgewicht eingestedt, twird die Keimlésung in einem Stol3
(innerhalb von 5 Sekunden) zugegeben. Die Zugab&elene markiert den Zeitpunkt t=0 in
den folgenden Abbaukurven (siehe Abbildung 48,509, der Keime. Kurzfristig fihren die
schnellen Ozonreaktionen dazu, dass ein Grol3teihdder Flussigphase befindlichen Ozon-
menge abreagiert. Die Konzentration an organisbtadrix bewirkt somit innerhalb weniger
Sekunden einen starken Abfall der gelosten Ozordanation. Erst nach Beendigung der
schnellen Ozonreaktionen steigt die Konzentratiodar Flussigphase durch weitere Ozonzu-
fuhrung wieder langsam an. Durch diese Vorgehersgmst es mdglich, anhand von unter-
schiedlich hohen Startkonzentrationen an gelostemnORickschlisse auf die erforderliche
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Ozonflussigphasenkonzentration fur einen Semibatcid zu ermitteln. Diese Daten kon-
nen aber auch flr einen kontinuierlich betriebeReaktor wertvolle Hinweise auf die erfor-
derliche Ozonflissigphasenkonzentration geben.aBg klann eine kontinuierliche und siche-
re Desinfektion bei einem konstanten Ozonflissigphaert eingestellt werden. Wird dieser
Wert unterschritten, kann die Ozonzufuhr nachgdregeden.

Fur die Behandlung des wenig resisterterctoliKeimes wurde eine Ozonflissigphasenkon-
zentration von 25Qg0s/L gewahlt. Nach Betrachtung der Ergebnisse wumdersten Schritt
eine Vervierfachung der Ozonfliissigphasenkonzeatraiuf 1000ugOs/L gewahlt, um die
Behandlungszeiten entscheidend zu verkirzen undBdbandlungserfolg zu steigern. Nach
Uberprifung der Ergebnisse wurde im nachsten $amiit noch eine Erhohung um 500
ngOs/L auf 1500ugOs/L durchgefihrt. Fur den resistentBacillus atrophaeus&eim wurde
die Ozonflissigphasenkonzentration jeweils in 106Qs/L Schritten erhoht, ausgehend von
1500 ugOs/L auf 2500ugOs/L und schlieRlich auf 350Qg0s/L. Die Ergebnisse der Ozonbe-
handlung der zwei Modellkeime sind in Abbildung& Abbildung 49 dargestellt.

7
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Abbildung 48: Keimzahlverlauf im Modellwasser wéatdeer Desinfektion von E. coli Kei-
men durch Ozon im 100 L-Semibatchreaktor

Die durchgefuihrten Untersuchungen zeigen einenetieémAbfall der Keimzahlen von einer
Startkonzentration, die in beiden Fallen zwischeh-1° KBE/100mL lag. Diese Werte ent-
sprechen den in ruckverkeimten Realproben aufgefuenn Keimkonzentrationen. Es zeigte
sich in den Versuchsreihen mit dem Modellkdimcoli, dass eine Ozonflissigphasenkon-
zentration von 25QgGOs/L nicht ausreicht, um eine effektive Desinfektimmerhalb einer
kurzen Verweilzeit zu gewéahrleisten. Bei 100§0s/L konnte nach 20 Minuten kefg. colr
Keim pro 100 mL mehr nachgewiesen werden und berebtartkonzentration von 1500
ugOs/L konnte schon nach funf Minuten keh colirKeim pro 100 mL mehr nachgewiesen
werden. Es konnte also eine effiziente Desinfekinmerhalb kurzer Verweilzeit durchgefihrt
werden.
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Abbildung 49: Keimzahlverlauf im Modellwasser watdeler Desinfektion von Bacillus
atrophaeus-Keimen durch Ozon im 100 L-Semibatchoeak

Abbildung 49 zeigt den Desinfektionserfolg eineroBzehandlung voBacillus atrophaeus
Keimen. Schon in den ersten funf Minuten konnte@iol3teil der Keime abgetdtet werden.
Eine vollstandige Abt6tung der Keime erwies sialiogh trotz hoher Verweilzeiten und wei-
terer kontinuierlicher Zugabe von Ozon als extremaserig. Die Ursache flr diese aul3eror-
dentliche Resistenz im Bereich geringer Keimkonagimnen ist der irKap. 2.1.2.4.5 be-
schriebenen Tailingeffekt, der unter anderem dutiehAgglomeration von Keimen zu Zell-
verbinden entstehen kann. Aufgrund der intensivie8-Bildung vonBacillus atrophaeus
Keimen entsteht eine zusatzliche Adhasionswirkuag Keime untereinander und fuhrt zu
groRBeren Zellagglomeraten, die wiederum schwiergyédativ zu zerstoren sind. Dieser Me-
chanismus gilt auch fur abgespaltene Fragmentes &iadilms und dem Biofilm selbst. Da-
her sind dort deutlich hohere Dosismengen erfoiatedls bei anderen Keimen.

Grundsatzlich konnte in allen Versuchen ein eindeutDosis-Einwirkzeit-Zusammenhang
festgestellt werden. Die Desinfektionsleistung @tktsich mit der geldsten Ozondosis und
der Einwirkzeit. Die BA-Werte nach 80 Minuten b&@® und 350QugOs/L stellen eine Aus-
nahme dar, die im Bereich von 1-5 verbleibendenkeesen pro 100 mL auch durch eine
Streuung erklart werden kann. Es zeigte sich atass eine Erhdhung der Ozonflissigpha-
senkonzentration bei den resistentacillus atrophaeuseimen auf 3500ugOs/L keinen
wesentlichen Vorteil gegentiber einer niedrigeresi@uoing von 250Qg0s/L aufweist. Diese
Erkenntnis fuhrte dazu, dass flr einen weiterensier mit Keimen, die aus dem UO-
Permeat stammten, eine Dosierung von 2p80s/L in der Flussigphase als vollkommen
ausreichend erachtet wurde.

Im folgenden Versuch wurde Uberprft, ob die Ergedmbzw. der ermittelte Wert auch ge-
eignet ist fur die Desinfektion einer Keimpopulatiaie aus einer realen UO-Permeatprobe
stammt. Diese reale UO-Permeatprobe wurde zur Aingpeiner Nahrbouillon verwendet
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und 96 Stunden bei 22 °C inkubiert. Diese kunsthehgestellte Keimpopulation stellt zwar
nicht eine identische Nachbildung der urspringiicBéozonose dar, aber auch die Verkei-
mung aus der UO-Permeatprobe wird zum grof3en TDedhdWiederverkeimung und expo-
nentielles Wachstum nach der UO-Filtration erzeDgther kann angenommen werden, dass
dieses Modell der Realitat noch ndher kommt aldJieersuchung mit Modellkeimen. Genau
wie bei den Versuchen mit den Modellkeimen wurdehauier 600 mL der verkeimten Nahr-
bouillon stoRweise in den Blasenséulenreaktor gagetachdem die Ozonfllissigphasenkon-
zentration einen stationdren Zustand erreicht hddie organische Matrix im 100 L-
Blasensaulenreaktor entspricht damit ungefahr denealen UO-Permeatproben vorgefunde-
nen Daten. Der Versuch wurde mit einer Ozonflidsagenkonzentration von 250@0s/L
durchgefihrt. Um den Probenaufwand zu minimierendeun diesem Fall die Gesamtkeim-
zahl bei 22 °C untersucht. Ublicherweise werderstfpe Fakalverunreinigungen wie Darm-
bakterien eher bei einer Inkubationstemperatur 3®rfC detektiert. Es zeigte sich aber bei
den Untersuchungen der realen UO-Permeatprobes,dimsGesamtkeimzahl bei 22 °C und
36 °C nicht so stark differierten, als dass sictads ein vollig unterschiedliches Desinfekti-
onsverhalten ableiten lasst, somit scheint die Redung des Probenumfanges an dieser Stel-
le gerechtfertigt.

—8— 2500 pg/L Ozon in der Flussigphase

Gesamteimzahl [KBE/100mL]
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Abbildung 50: Keimzahlverlauf einer angereicherté-Permeat-Keimpopulation wahrend
einer Ozondesinfektion im 100 L-Semibatchreaktor.

Abbildung 50 zeigt, dass bei dem Desinfektionsvenseiner realen angereicherten Keimpo-
pulation des UO-Permeates innerhalb kirzester edeé weitreichende Desinfektion erzielt
werden kann. Aber auch hier erwies sich eine Reggm@on unter 10 KBE/100mL als be-
sonders schwierig zu desinfizieren. Geringflugige®dingen in biologischen Proben werden
immer wieder beobachtet. Erst nach 15 Minuten keimiiner 100 mL-Probe (durch Anrei-
cherung auf einem Membranfilter) kein Keim mehr hgawviesen werden. Im Vergleich zu
den sensiblerkE. colrKeimen erwiesen sich die Keime in der realen Pmoéls resistenter

gegenuber einer hoheren Dosis des DesinfektioremitDie grofite Herausforderung fur die
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Desinfektion stellen allerdings dacillus atrophaeuskeime dar. Daher wurde in den fol-
genden Versuchen nur noch dieser Keim fur weiterensive Optimierungsversuche ausge-
wahlt.

Die Messung der Ozonflissigphasenkonzentrationendicekt durch den zugefihrten Ozon-
ongasstrom beeinflusst wird, stellt eine gute Mdéhdar, Prognosen flir die Desinfektions-
wirkung einer Ozonbehandlung zu erzielen. In ddgeioden Versuchen wird die Relevanz
der Messung der Ozonflissigphasenkonzentrationezu® auf die Ozonzehrung durch eine
variierende organische Matrix und der daraus resatiden Desinfektionsleistung der einge-
setzten Ozonmenge noch starker verdeutlicht.

Darlber hinaus konnten diese in Bezug auf den igkmsissvolumenstrom diskontinuierlichen
Versuche (Semibatchversuche) wertvolle Anhaltspriakif die erforderliche Ozondosis und
Einwirkzeit fur die Auslegung und Optimierung eid@mtinuierlich betriebenen Blasensaule
liefern.

4.6.6 Ozonungsversuche wahrend der instationéren Startphse der Bla-
senséule im Semibatchbetrieb

In dieser Versuchsreihe sollte der hygienische afubtdes Wassers in der Anfahrphase der
Blasensaule getestet werden. Nach einem Stillst@ndAnlage kénnen durch Wiederverkei-
mung hohe Keimbelastungen entstehen. Die durchgefiiWersuche geben Aufschluss dar-
Uber, wie in einer Anfahrphase eines gefillten &séulenreaktors optimale und sichere Be-
triebsbedingungen erfullt werden kénnen, bis eireighng in eine kontinuierliche Betriebs-
weise erfolgt. Darliber hinaus soll geprift werdem,eine Optimierung der Ozondosierung
maglich ist. In der Startphase wird der ReaktoiSemibatchbetrieb gefahren. Nach 40 Minu-
ten geht der Versuch in eine kontinuierliche Falseé¢iber und wird dann in diesem Zustand
bis zum Erreichen eines stationaren Zustandesebetri Die Ergebnisse dieser Versuche
werden aber erst im néchsten Kapitel 4.6.7 darlifedta kontinuierlichen Betriebszustand
werden dann sowohl permanent Ozon als auch vergsikviasser der Blasensaule zugefuhrt.
Die Versuchsreihen zeigen bei den Semibatchversughd bei den kontinuierlichen Versu-
chen den Einfluss des DOC-Gehaltes, der Startkdrateam der Keime und der Dosierungs-
geschwindigkeit- und Menge des Ozons auf. Es wukdledellwasser mit Bacillus
atrophaeuskKeimen mit unterschiedlichen Startkonzentratiorsan Modellkeimen und an
DOC-Werten verwendet. Es wurde jeweils mit einensv@aimenstrom von 12 L/h die Bla-
sensdule durchstromt. Die Konzentration des Ongagsms bei geringer Dosierung 35
gOs/Nm?3 und bei hoher Dosierung 70 g®m3. Die Versuchszeit betrug jeweils 40 Minuten
in beiden Versuchen. Die Proben wurden im Abstaoml z2ehn Minuten der Blasensaule ent-
nommen. Somit sind bei gleicher Ozondosierung died der Paare 10 Minuten bei hoher
Dosierung und 20 Minuten bei niedriger Dosierunggiechbar sowie bei 20 und 40 Minu-
ten.
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Abbildung 51: Keimzahlverlauf im Wasser wahrenaggi8emibatchversuchs (mit niedriger
Ozondosierung) in Abhéngigkeit der Ozondosierundydes DOC-Wertes
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Abbildung 52: Keimzahlverlauf im Wasser wahreneggi8emibatchversuchs (mit doppelter
Ozondosierung) in Abhéngigkeit der Ozondosierundydes DOC-Wertes

In Abbildung 51 und Abbildung 52 sind die Gesamtkeahlen des verwendeten Keinkes-
cillus atrophaeusn KBE/100 mL (z-Achse) gegen die Ozondosierung\¢kse) aufgetragen.
Die dritte Dimension (y-Achse) beschreibt die DO@#\&. Es zeigte sich bei der geringen
Dosierung (Abbildung 51), dass innerhalb von 40 0ém im Bereich der hohen DOC-
Konzentrationen keine ausreichende Desinfektiostsleg erzielt werden konnte. Der Ozon-
verbrauch war so grof3, dass fir die Desinfektimmtnmehr ausreichend Kapazitat an Ozon
zur Verfigung stand. Eine Verbesserung ergibt digich die schnelle (hohe) Dosierung.
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Die Abbildung 53 und Abbildung 54 zeigen den Vefldar geldsten Ozonkonzentration, die
bei den durchgefuhrten Untersuchungen erzielt wosded. Innerhalb von 40 Minuten wur-

den 2,8 mg@L (Abbildung 53) bzw. 5,6 mgglL (Abbildung 54) in den Blasenséaulenreaktor
dosiert.

DOC [mgC/L]

/ | <l>‘ - Czankonz. Fl.ph. [ug0s/L]

Abbildung 53: Ozonkonzentration in der Flissigphlaseeiner einfachen Ozondosierung
beim Semibatchbetrieb in Abhangigkeit des DOC-Gebal

Zu Beginn der Dosierung, also in den ersten 10 kimufindet eine starke Ozonzehrung in
der Flussigphase durch die organische Matrix szt erklart den langsamen Anstieg der
Ozonflussigphasenkonzentration. Nach Abklingen stdmellen Ozonreaktionen nimmt die
geldste Ozonkonzentration deutlich starker zu. Werdie Ozonflissigphasenwerte bei glei-
cher Ozondosierung aber unterschiedlicher Dosiesgegrhwindigkeit verglichen (einfache
Dosierung nach 40 Minuten in Abbildung 53, doppéltesierung nach 20 Minuten in Abbil-
dung 54), ist bei der schnellen Dosierung ein dduthoherer Wert zu erkennen. Der Anteil
an Zerfallsreaktionen und die Umsetzung mit orgdres Matrix fuhrt, wie zu erwarten war,
bei der langsamen Dosierung zu einer geringerennf@®sigphasenkonzentration. Die
schnellere Ozondosierung fiihrt auch hier wiedeugddass eine effektivere Keimreduktion
erfolgt. Es bestatigt sich also, dass bei gleiédeondosierung, diejenige zu einem besseren
Desinfektionseffekt fuhrt, bei der die Ozonflisdigpenkonzentration moglichst hoch ist und
das wird in diesem Fall bei gleichen Dosismengemrtdeine schnelle intensive Ozondosie-
rung erzielt. Das Desinfektionsergebnis wird alsachih nur durch die Dosis-
Wirkzeitbeziehung beeinflusst, sondern auch zusétzlurch die tatsachlich erreichte maxi-
male Ozonflissigphasenkonzentration.
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Czonkonz. Fl.ph. [ug0s/L]

Abbildung 54: Ozonkonzentration in der Flussigphlaseeiner doppelten Ozondosierung
(Vergl. Abb. 53) im Semibatchbetrieb in Abhangigles DOC-Gehaltes

Insgesamt zeigte sich, dass bei den Semibatchyenswsrhon mit geringeren Ozonmengen
eine hohe Desinfektionsleistung erzielt wird. Eiesentlicher Grund dafir ist, dass keine
Austragung des geldsten Ozons durch den Abflusmieitungsnetz erfolgt und somit hohe
Ozonflussigphasenkonzentrationen in der Blasensimielt werden kdnnen.

Im folgenden Kapitel werden Versuche wahrend ekwdinuierlichen Betriebes einer Bla-
sensaule beschrieben. Bei diesen Versuchen wird dibekontinuierliche Austragung von
Wasser aus der Blasenséaule auch gelostes Ozomsglartiert, so dass die Ozonflissigpha-
senkonzentration innerhalb des Reaktors bei gleidzendosierung geringer ist.

4.6.7 Ozonungsversuche wahrend des stationaren und kontiierlichen
Betriebs der Blasensaule

In dieser Versuchsreihe wurde die Desinfektionsleig einer kontinuierlich betriebenen Bla-
sensaule im stationdren Betrieb untersucht. Diesi#re wurden mit unterschiedlichen Kon-
zentrationen an organischen Inhaltsstoffen durdhgef Es wurden jeweils Proben verwen-
det, die einen DOC von 1,5, 3, 4,5 und 6 mgC/L @&sen. Zusatzlich wurden zwei unter-
schiedliche Ongaskonzentrationen (35 und 7@N@3) bei ansonsten unveranderten Gasvo-
lumenstromen von 12 L/h eingestellt. Es sollte g&pwerden, ob die Dosierungsgeschwin-
digkeit einen Einfluss auf die Desinfektionsleiggumat. Die Verweilzeiten im Blasensaulen-
reaktor betragen bei den unterschiedlichen Einstgén 30, 60, 90 und 120 Minuten. Bei
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einer Ongaskonzentration von 354dm:3 wird eine Menge von 2,1 mgl nach 30 Minu-
ten Verweilzeit in den Reaktor dosiert, entspredhéy2 mgQ@/L nach 60 Minuten Verweil-
zeit, 6,3 mg@L nach 90 Minuten und 8,4 mg@ nach 120 Minuten. Bei der Dosierung von
70 gQ/Nm:3 werden dementsprechend die doppelten Menggor®L erzielt. Abbildung 59
zeigt den Keimzahlverlauf in Abhangigkeit der Ozosid und des DOC-Gehaltes bei einer
Ongaseinstellung 35 gMIm3. Daraus ergibt sich bei einer mittleren Vetwaat von maximal
120 Minuten die auf der x-Achse dargestellte OzasldBei einer mittleren Verweilzeit von
120 Minuten entspricht das einem Volumenstrom vOrL& der verkeimten wassrigen L6-
sung, die in einem 100 L-Reaktor zu- und ablaukemtsprechend sind Volumenstréme von
66,67 L/h bei einer Verweilzeit von 90 Minuten, 100 fir 60 Minuten sowie 200 L/h fir 30
Minuten Verweilzeit einzustellen. Die nach der TW@ximal zuldssige Ozondosis betragt 10
mgQy/L. Somit sind bei dieser Versuchsreihe alle Weeatlich unterhalb dieser Maximal-
dosis.
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Abbildung 55: Keimzahlverlauf wahrend einer Ozordretiung mit einer Ongaskonzentrati-
on von 35 g@Nms3 in Abh&ngigkeit des DOC-Gehaltes und der Oasied
rung.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dasssichunehmender Ozondosis die Desin-
fektionsleistung erwartungsgeman steigern lassig&tde DOC-Konzentrationen und damit
auch steigende Gesamtkeimzahlen flhrten zu dewticlechteren Desinfektionsergebnissen.
Offensichtlich sind durch die hohen DOC-Werte selesiNebenreaktionen und Zerfallsreakti-
onen des Ozons mdglich, dass eine Unterschreiten@enzwerte bei einem DOC-Wert von
6 mgC/L und bei dieser Parametereinstellung niakitmgewahrleistet ist. Somit wird bei der
Ozonung ein deutlicher Einfluss des DOC-WertesderdKeimkonzentration festgestellt. Die
nachste Versuchsreihe sollte klaren, welchen Essfine Verdopplung der Ongaskonzentra-
tion auf 70 g@Nms3 hat. Dazu wurden Messdaten von Verweilzeiten 0, 30, 60, 90 und
120 Minuten erfasst. Auch der Vergleich von Datahgieicher Ozondosis aber unterschied-
lichen Verweilzeiten ist durch diese Messung mdgliGleiche Ozondosen weisen die Versu-
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che 60 Minuten (Abbildung 56) mit doppelter Dosiggumit den Versuchen bei 120 Minuten
bei einfacher Dosierung (Abbildung 55) auf. Abbildus6 zeigt die Ergebnisse des Versuchs
mit doppelter Dosierung (70 gIm3).

DOC [mgC/L]
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Abbildung 56: Keimzahlverlauf wahrend einer Ozordmetiung mit einer Ongaskonzentrati-
on von 70 g@Nm3 in Abhéngigkeit des DOC-Gehaltes und der Oasied
rung.

Mit steigender Ozondosis konnten erwartungsgem&Bebe Desinfektionsergebnisse erzielt
werden. Auch die Verringerung der organischen Mdtdt eine positive Auswirkung auf die
Desinfektionsleistung. Der Unterschied zu den Enggd®n des vorherigen Versuchs besteht
darin, dass auch bei hohen DOC-Konzentrationen niedriger Dosierung relativ geringe
Keimzahlen erzielt wurden. Bei einer schnellen bdappelten Ozondosierung (70 gRm3)
konnten schon bei der geringsten Dosismenge vomg@/L Werte auf einem sehr niedri-
gen Plateauwert von ca. 102 KBE/100 mL erzielt wardiese Ozonmenge wird bei der ge-
ringen Dosierung (35 gfNm3) erst nach 60 Minuten erreicht und fiihrt nait 8¢ KBE/100

mL zu einem deutlich héheren Wert. Es zeigte siathanier, dass eine schnelle Ozondosie-
rung offensichtlich effektiver wirkt als eine laragse Ozondosierung. Eine langere Verweil-
zeit bei gleicher Ozondosierung weist somit beselerelativ widerstandsfahigen Keimen
keine Vorteile auf. Die effektivere Keimabtotung behneller Dosierung kénnte mit der Fa-
higkeit der Mikroorganismen zusammenhangen, einenmgen oxidativen Stress durch eine
Agglomeration von Keimen begegnen zu kénnen. Aunk gerstarkte Ozonzehrung durch
Nebenreaktion mit der vorhandenen organischen Matidenkbar und fuhrt bei einer lang-
samen Dosierung zu einem uneffektiven Ozonverbrdichlie organische Matrix. Zu be-
ricksichtigen ist auch, dass es sich bei dem Varguckontinuierlichen Betrieb angenahert
um einen optimal durchmischten Reaktor handeltdeen sich sehr schnell einheitliche Be-
dingungen in allen Volumenelementen des Reaktarstadlen, vergleichbar mit dem Kon-
zentrationsprofil eines Rihrkessels. Im Idealfalirecht in der Néahe des Zulaufs die gleiche
Keimkonzentration wie am Ablauf. Bei dieser Betrtacly kann davon ausgegangen werden,
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dass aufgrund der Verweilzeitverteilung der KeimreReaktor einige davon nur kurzfristig
mit Ozon in Berihrung kommen. Offenbar muss die r@ligsigphasenkonzentration erst
einen gewissen Schwellwert Uberschreiten, um ahadlle effektive Zerstérung dieser Kei-
me zu bewirken.

Bei gleicher Versuchsdurchfihrung mit einer DOC-Kemtration von 6 mgC/L miE. colr
Keimen mit gleichgroR3er Anzahl wie bei dBacillus atrophaeu&eimen konnte schon nach
einer Ozonflussigphasenkonzentration von 1 gig@®ein E. colitKeim pro 100 mL mehr
nachgewiesen werden. Die Differenz der Ozonresistezwischen diesen beiden Keimen ist
enorm hoch. Méglicherweise lasst sich das auf d&ntEigenschaften und den damit ver-
bundenen unterschiedlichen Zellwandaufbau zurtckfilhDaher ist es auch von besonderem
Interesse, wie sich die Biozénose bei einer Rudeirrung nach einer Ozonungsbehandlung
hauptsachlich zusammensetzt. Bei einer Rickverkagnbei der Gram negative Keime in
grof3en Mengen anwachsen, reicht moglicherweisedsndich geringere Ozondosis, um das
gespeicherte Wasser keimfrei zu halten. Bei Grasitipen Keimen ware eine hohere Desin-
fektionsmittelmenge erforderlich. Hinweise auf evermehrte Riuckverkeimung von Gram
negativen Keimen ergab die in Kap. 4.1.6 durchg##liRT-IR-Untersuchung einer Wasser-
proben, bei der nach einer Ozonbehandlung und 8thstindigen Riickverkeimungsphase in
der gréf3ten Verdinnungsstufe nur noch Gram negieu@e nachgewiesen werden konnten.
Auch das Substratangef)%lt132 und eine dadurch abweichende biochemische Zusasanen
zung der Keime haben Auswirkungen auf die Resisigigung unterschiedlicher Keime.

Czankonz. Fl.ph. [1g03/L]

Abbildung 57: Ozonkonzentration in der Flussigphlbseeiner Ozondosierung von 0, 2,1,
4,2, 6,3 und 8,4 mgf. (entspricht Verweilzeiten von 0, 30, 60, 90 a&a0
Minuten u. 35 gg@Nm?3 im Ongasstrom) in Abhangigkeit des DOC-Gebalte
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Abbildung 57 und Abbildung 58 zeigen die Konzentraides Ozons in der Flussigphase nach
entsprechender Zudosierung des Ozons (Abbildungifache Dosis 35 gfNm?3 / Abbil-
dung 58. doppelte Dosis 70 g@m3) innerhalb von 120 Minuten in Abhangigkeit d29C-
Gehaltes. Diese Messergebnisse sind parallel zuvdeangegangenen Versuchen zur Ab-
nahme der Keimzahlen durchgefiihrt worden.

200

Dasis [mgCsfL]

Abbildung 58: Ozonkonzentration in der Flissigphlaseeiner Ozondosierung von 0, 4,2,
8,4, 12,6 und 16,8 mgfd (entspricht Verweilzeiten von 0, 30, 60, 90 und
120 Minuten u. 70 géNms3 im Ongasstrom) in Abhangigkeit des DOC-
Gehaltes.

Die urspriingliche Erwartung, dass eine langere Ekawit, also eine doppelt so grof3e Ver-
weilzeit bei halber Ongaskonzentration, einen pasit Effekt auf die Desinfektionsleistung
hat, konnte nicht bestatigt werden. Eine moglichddtung ist die resultierende Konzentrati-
on an Ozon in der Flussigphase bei steigender ®ogasntration. Bei der Betrachtung der
Flissigphasenkonzentration bei gleicher Ongasdosieist zu erkennen, dass sich bei lang-
samer Ozondosierung eine niedrigere Flissigphaseektration einstellt (verglichen werden
die Werte 60 Minuten doppelte Dosierung mit 120 liém einfache Dosierung etc.). Dieser
Effekt ist durch die Nebenreaktionen mit der orgahen Matrix und mit Zerfallsreaktionen
des Ozons zu erklaren. Offensichtlich wird seltetdiesen geringen DOC-Werten schon so
viel Desinfektionsmittel durch Nebenreaktionen vateht, dass die verbleibende Ozonflis-
sigphasenkonzentration nicht ausreicht, um diewzeltl der Mikroorganismen effektiv zu
zerstoren.
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Aus den Abbildungen 57 und 58 lasst sich Folgen@eslich erkennen:

1.

In allen Fallen gilt, dass mit zunehmender Verwailaind gleichbleibendem On-
gasstrom eine zunehmende Ozonflissigphasenkonzentrauftritt. Innerhalb von
120 Minuten konnte noch kein stationarer Zustamnei@nt werden.

In den Abbildungen wird der Einfluss der Ozondasigr deutlich. Hohere Dosierun-
gen bewirken erwartungsgemaf hohere Ozonflissigpkaazentrationen. Allerdings
fuhrt die doppelte Ozondosierung nicht zu einedegppelten Ozonfliissigphasenkon-
zentration. Der Einfluss durch organische Inhaifféstist bei der geringen Dosierung
so relevant, dass ein grofRer Teil des gelosten ©abreagiert und nicht mehr durch
die Messung erfasst wird. Bei héheren Ozondosienngt dieser Anteil prozentual
gesehen kleiner, so dass sich insgesamt ein llpempianal grol3er Anstieg ergibt.

Es ist bei der einfachen Ozondosierung (3%/§®3) zu erkennen, dass die grofdte
Ozonzehrung zu Beginn der Dosierung stattfindethNlangerer Ozonzugabe ist ein
starkerer Anstieg der Ozonfliissigphasenkonzentratioerkennen. Das lasst sich auf
die hohe Reaktionsgeschwindigkeit bei Ozonreaktiangtickfiihren. Zu Beginn do-
miniert gerade bei den hohen DOC-Werten die Ozanghund ein flacher Anstieg
der gelésten Ozonkonzentration ist zu beobachtamaEh reichert sich das Ozon in
der Flussigphase an und anschlie3end findet eieelglewichtseinstellung zwischen
Ozonzufuhr, Ozonreaktion und Zerfall statt. Bei @amfachen Ozondosierung (35
gOs/Nm3) ist innerhalb des Diagramms noch keine Glggetichtseinstellung bzw. ein
stationédrer Zustand zu erkennen. Bei der dopp&tesierung (70 gg/Nm3) ist eine
Verlangsamung des Anstiegs der Ozonflissigphaseekbration schon nach 30 Mi-
nuten erkennbar. Die zugeflihrte und absorbiertex®@ezoge und die Reaktion mit der
organischen Matrix, der Ozonzerfall und die Desorptles Ozons bewirken nach ei-
nem anfanglich steilen Anstieg der Ozonflissigphksezentration eine Abflachung
des Anstiegs. Die Ozonflissigphasenkonzentratidmemasich immer mehr einem
Gleichgewicht an. Der Einfluss der organischen MgidpOC-Werte) ist bei der hohe-
ren Dosierung selbst bei den hohen DOC-Werten ime@satz zur einfachen Dosie-
rung kaum noch zu erkennen.

Erwartungsgemalf steigt auch die Ozonzehrung dusifesde Organikgehalte im
Wasser und fuhrt zu geringeren Ozonflissigphasergarationen. Ein Vergleich der
unterschiedlichen Organikkonzentrationen bei gkic®zondosierung zeigt diesen
Trend eindeutig auf.

Selbst geringe Organikkonzentrationen von maximalg&C/L und Ozondosierungen
bis 10 mg/L, die innerhalb der Grenzen der TVOdiggkonnen aufgrund der unter-
schiedlichen Ozonzehrung durch die organische Katti sehr unterschiedlichen
Ozonflussigphasenkonzentrationen fuhren.

Die Restozonvernichtung zur Einhaltung der TVO-Gregrte muss schon bei diesen
sehr unterschiedlichen Restmengen flexibel eingesetrden. Die Restozonvernich-
tung kann nur durch entsprechende Verweilzeiten4erthll des Ozons, durch Anre-
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gung des Ozons durch UV-Licht oder durch eine Teatpeerhohung erfolgen. Die
Behandlung mit A-Kohle zur Senkung der Ozonwertgthilas Risiko, dass sich auf
der A-Kohle Mikroorganismen immobilisieren z.B.Form eines Biofilm&. Daruiber
hinaus musste eine Abtrennung der A-Kohle erfolgha,apparativ aufwandiger ist.
An dieser Stelle bietet sich eher die Behandlungeimem UV-Niederdruckstrahler
an, der fur die Anregung und den Zerfall von Ozeeignet ist. Zusatzlich ergibt sich
dadurch eine weitere Barriere fur Mikroorganismediesem System.

Als Fazit dieser kontinuierlichen Versuche kanndebalten werden, dass ein moglichst nied-
riger DOC-Wert und eine schnelle Dosierung des @atie Desinfektionsleistung deutlich
verbessert. Bei schneller Dosierung konnte beiediesshr widerstandsfahigen Keimen selbst
bei hohen DOC-Werten eine ausreichende Desinfedstishung mit 4.2 mg@L erzielt wer-
den. Die hohen Restmengen an Ozon in der Flissgpsiad durch geeignete MalRnahmen
beim Ubergang in das Rohrleitungsnetz, spatestess\ar der Entnahmestelle, effektiv zu
senken. Allerdings bieten hohe Flissigphasenkoratémten Schutz vor Rickverkeimungen
sowohl im Rohrleitungsnetz als auch in PufferspaichEs ist dabei nicht relevant, ob die
Dosierung in einer Zulaufleitung durch eine Verdiige oder direkt in den Reaktor in Form
einer Blasensaule erfolgt.

4.7 Desinfektion durch eine kombinierte Ozon- und UV-
Behandlung

Unter der Annahme, dass eine Permanentozonungreerddickung der Rickverkeimung im
Vorratsbehalter durchgefuhrt wird, muss gewahee¢isierden, dass die Ozonkonzentration an
den Entnahmestellen unter den Grenzwert von 50:;fildi@gt. Zur Einhaltung der notwendi-
gen Grenzwerte im Prozesswasser kommen grunds$atatierschiedliche Verfahren fur die
Restozonvernichtung in Frage. Ozon kann sowohhilsgh, mit Hilfe von A-Kohle als auch
durch die Behandlung mit UV-C Licht entfernt werden

Besonders gut eignet sich eine UV-Behandlung. DienKination einer Ozonisierung und
nachtraglichen UV-Behandlung hat den Vorteil, dassultan die Restozonkonzentration und
Restkeimkonzentration gesenkt werden kdder. Einsatz von UV-Anlagen bietet gegentber
anderen Verfahren, wie z.B. thermischer Ozonzestlir mehrere Vorteile. Die UV-
Behandlung ist ein sehr effizientes und kostenggiestVerfahren, da das Absorptionsmaxi-
mum des Ozons (254 nm) sehr gut mit der wesenticb®/-C-Emission von UV-
Niederdruckstrahlern (254 nm) Ubereinstimmt.

FUr die Restozonvernichtung kénnen nach der Ozaamgge zur Desinfektion von Trink-

und Prozesswasser UV-C-Niederdruckstrahler nachgést werden. Dabei reichen schon
Bestrahlungsdosen von 100 mJ/cm? bis 200 mJ/cm%inenmerkliche Ozonreduzierung zu
erzielen. In diesem Bereich der Strahlungsdoseelasich auch Keime weitgehend reduzie-
ren. Diese zusatzliche letzte Sicherheitsstufe pdeidtet bei einem Ausfall des Ozonungs-
systems schon eine weitgehende Desinfektionslegjstum diese These zu Uberprifen, wurde
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der kontinuierlich betriebenen Blasensaule ein Bilmss-UV-Reaktor nachgeschaltet. Der
Volumenstrom in beiden Reaktoren war identisch. iB@&onnte gewahrleistet werden, dass
bei einer hohen Ozondosierung auch eine entsprddmgme UV-Restozonvernichtung statt-
findet. Mit dieser Versuchsreihe sind realistissteghaltnisse fir einen routinemafigen Dau-
erbetrieb gegeben. Es kénnen Daten produziert wedie eine sichere Auslegung von Anla-
gen gewabhrleisten.

Das Ziel dieser Versuchsreihe ist, eine optimalewédzeit zu ermitteln, die primar eine
maoglichst weitreichende Desinfektionsleistung b&tyisekundar aber auch die Restozonkon-
zentration soweit reduziert, dass eine moglichehslte Einsetzbarkeit des Wassers im Be-
trieb gewahrleistet ist. Geringfiigige Uberschreigem des Grenzwertes werden im Verlauf
der Durchleitung durch ein Rohrleitungsnetz sehnstt durch oxidative Prozesse und Zerfall
des Ozons abgebaut und tragen dort zur Zerstordagjcherweise vorhandener Biofilme bei.

Im kontinuierlichen Betrieb wurde dazu neben derieten Keimzahlreduktionen auch die
Ozonkonzentration nach der UV-Bestrahlung erfa3ist. Abbildung 59und die Abbildung 60
zeigen die Ergebnisse der Desinfektionsversuchem@ahlreduktion) mit unterschiedlich
hohen Ozon- und UV-Dosen bei variablen DOC-Weriaa.Abbildung 61 und Abbildung 62
zeigen die Ozonflissigphasenkonzentration nachlWdéBestrahlung in Abhangigkeit der
Ozon + UV-Dosis und des DOC-Wertes. Bei geringenaédzeiten im kontinuierlich betrie-
benen Blasensaulenreaktor werden hohe Volumenstdureh die Anlage geleitet. Somit
wird bei geringen Verweilzeiten auch nur entspracheenig Ozon dosiert. Die Verweilzeit
im UV-Reaktor zur Restozonreduktion kann dann ddaspeachend kurz gehalten werden.
Bei dem eingestellten Volumenstrom entspricht &eeweilzeit von 30 Minuten im Blasen-
saulenreaktor bei der gewdahlten AnlagenkonzeptioereUV-Dosis der nachgeschalteten
UV-Anlage von 216 mJ/cmz2, entsprechend 432 mJ/an%b Minuten, 648 mJ/cm2 bei 90
Minuten und 864 mJ/cm? bei 120 Minuten. Grundsélizgilt bei dieser Darstellung, dass bei
geringer Verweilzeit folglich auch eine geringered@fliissigphasenkonzentration im Blasen-
saulenreaktor vorliegt. Je nach Ozondosierung regffien aber auch diese Werte wegen der
Ozonzehrung der organischen Inhaltsstoffe starkziiell dient die Untersuchung der ge-
l6sten Ozonkonzentration nach der UV-Behandlunggleth der Abschatzung, wie die Ver-
fahrensschritte optimal aufeinander abgestimmt arekbnnen. Ziel ist die sichere Keimre-
duzierung und die bedenkenlose Verwendung des \Aasseh Dosierung des Oxidations-
mittels Ozon.

Abbildung 59 zeigt den Keimzahlverlauf wahrend eikembinierten Behandlung von Ozon
und UV-Licht. Definitionsgemal sind Befunde, benée kein Keim pro 100 mL nachgewie-
sen worden sind, in dieser logarithmischen Darstellals < 10 (1°=1) dargestellt. Es kann
aber nicht ausgeschlossen werden, dass in 1000aoih. Keime auffindbar sind. Um eine
dreidimensionale Darstellung zu ermdglichen, wurdenlen folgenden Abbildungen diese
Werte definitionsgemaf auf den Wert 0,1 gesetzt.
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DOC [mgC/L]

Ketme [10°KBE/100m L)

21+216 é
4.2

+ 432
6.3+ 648
Czondaosis [mgO3/L] + UV - Dasis [mJ fem?) 8.4+ 864

Abbildung 59: Keimzahlverlauf wahrend einer koméitén Behandlung mit Ozon + UV-
Licht in Abh&angigkeit der Ozon- und UV-Dosis und B®©C-Gehaltes (ein-
fache Ozondosierung + einfache UV-Dosis)

DOoC [mgC/L]

Keime [ I*KBE[100mL]

4.2+ 216

G4+ 432

12.6+ 648
Condasis [mgs3/L]+ UV—Dasis [mJ [om?] 16.8+ 564

Abbildung 60: Keimzahlverlauf wahrend einer koméiten Behandlung mit Ozon + UV-
Licht in Abh&angigkeit der Ozon- und UV-Dosis und B®C-Gehaltes (dop-
pelte Ozondosierung + einfache UV-Daosis)

Es zeigte sich, dass eine kombinierte BehandlumyQpon (einfache Dosis) und UV-Licht
im kompletten Bereich der DOC-Werte gegenuber eire@nen UV-Behandlung (siehe
Abbildung 43) bzw. einer reinen Ozonbehandlungh@idbbildung 55) noch eine deutliche
Verbesserung liefert. Zum Teil konnten gar keineratur noch wenige Keime/100 mL nach-
gewiesen werden. Es zeigte sich aber auch, dassebehohen DOC-Werten und geringen
Ozon- + UV-Dosierungen (Ozondosis + UV-Dosis: 2,40yl + 216 mJ/cm?) noch bis zu
450 KBE/100 mL gefunden werden. Im Vergleich danarke ein Wert von 710 KBE/100
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mL bei einer reinen UV-Behandlung und ca® KBE/100 mL bei einer reinen Ozonbehand-
lung ermittelt werden. Bei einer doppelt so hoheroi@losierung (siehe Abbildung 60) ist
eine Reduzierung der Keimzahlen bei den hohen DG und niedrigen Desinfektions-
dosen sogar auf Werte von maximal 13 KBE/100 mL Imbgin einigen Fallen konnten gar
keine Keime mehr nachgewiesen werden. Bei der meuié-Behandlung konnte im Gegen-
satz zur Kombinationsbehandlung durch eine dewliSkeigerung der Dosis nur noch ein
geringer Verbesserungseffekt erzielt werden. Vibvadi beim zusétzlichen Einsatz von Ozon
ist auch die oxidative Zerstorung der Keime undd#sodorierende Effekt.

Die Abbildung 61 und die Abbildung 62igen die Ozonflissigphasenkonzentrationen nach
der Ozondosierung und der zusatzlichen UV-Behamgdlun

Czonkonz. Fl.ph. [pg0s/L]

6.3+ 448

4.2+ 432
21+ 214

& Czondosis [mgls/ L]+ UV - Dagsis [mJ fom?]

Abbildung 61: Ozonkonzentration in der Flissigphaseh einer einfachen Ozondosierung
(35 g&/Nm3) und einer anschlieenden UV-Behandlung

Abbildung 61 zeigt, dass bei der einfachen Ozormtosg alle Werte auf etwa 100-250
ngGs/L abgesenkt werden konnten. Die UV-Dosis ist dutghverwendeten Volumenstréme
und den UV-Reaktor festgelegt und kdnnte nur dedaen zusatzlichen UV-Reaktor vergro-
Rert werden, mit dem eine noch weitergehende Absenkler Ozonrestmengen maoglich ist.
Da die Halbwertszeit des Ozons im wassrigen Medaginetwa 20 Minuten liegt, ist schon
nach kurzer Verweilzeit im Rohrleitungsnetz mitezimusreichenden Reduzierung unter den
Grenzwert von 50 pggll. zu rechnen. Zusatzlich finden im bewegten Zustdas Wassers
noch eine Desorption des Ozons sowie Zerfallsreakti und Reaktionen mit der organischen
Matrix statt. Diese Effekte bewirken auch schon @ermn etwa 1,5 m langen Weg zum UV-
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Reaktor eine Abnahme der Ozonkonzentration. Esdaston auszugehen, dass die UV-
Strahlung nicht ausschlie3lich die komplette Reelurig verursacht, sondern mehrere Effek-
te additiv wirken. Aul3erdem kann durch eine gerivggnge Ozon im Leitungsnetz die Bil-
dung bzw. eine Zerstdrung eines vorhandenen Bisfiewirkt werden.

Czorkonz. Fl.ph. [pgCs/L]

h,
%,
5, 0

6.8+ 564
12,6+ 648

544432
4.2+ 218

2 Ceondasis [mgCs/L] + UV —Dosiz [mJ [cm?]

Abbildung 62: Ozonkonzentration in der Flissigphaaeh einer doppelten Ozondosierung
(70 gG&/Nm3) und einer anschliel3enden UV-Behandlung

Abbildung 62zeigt die Werte, die nach der doppelten Ozondosgeund der gleichen UV-
Behandlung wie in Abbildung 61 entstanden sind.g&hend von hdheren gelésten Ozon-
mengen durch die doppelte Dosierung ergeben sich @eutlich héhere Restozonkonzentra-
tionen nach der UV-Behandlung. Die Werte liegenszien etwa 150-500 pug. Der Ver-
lauf der Werte kann folgendermal3en erklart werddiifreich bei der Betrachtung dieser
Werte ist die Einbeziehung der Darstellung der @psen nach der Ozonbehandlung im vo-
rangehenden Kapitel 4.6.7 . Mit steigender Ozoretasg konnten auch steigende Ozonflis-
sigphasenkonzentrationen nachgewiesen werden. @erén DOC-Konzentrationen fielen
die Werte durch die Ozonzehrung leicht ab. DiedékiE wird aber durch die ansteigenden
UV-Bestrahlungsdosen deutlich Gberkompensiert, a5 dn allen DOC-Bereichen nach ei-
nem Anstieg ein Maximum durchlaufen wird und dieo®flissigphasenkonzentration bei den
hdchsten Bestrahlungsdosen bis auf Werte untenu2@y/L abfallt. Es ist auch hier wieder
davon auszugehen, dass nicht die UV-Strahlung hlis8kch die komplette Reduzierung
verursacht, sondern mehrere Effekte additiv wirkeebesondere Desorptions- und zeitlich
bedingte Zerfallsreaktionen in der Leitung zum UW¥WaRtor. Aber der Einfluss des UV-
Lichtes ist deutlich starker ausgepragt als inAldrildung 61 dargestellt.
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Hohe Bestrahlungsdosen bewirken erwartungsgema®® dentlich starkere Abnahme der
Ozonflussigphasenkonzentration. Bei hohen Bestngsidosen von 864 mJ/cm? kann die
Ozonkonzentration auch bei hohen Ausgangswertetask reduziert werden, dass der Ozon-
grenzwert nur unwesentlich Gberschritten wird. 2alicksichtigen sind auch hier immer noch
die zu erwartenden zuséatzlichen Reduktionen inneiRehrleitungsnetz. Die Bestrahlungsdo-
sis von 216 mJ/cm? reicht bei hohen Ozonflissigphieenzentrationen von deutlich Gber
1000 ngQ/L nicht aus, um eine ausreichende Reduzierungrdstozonwerte zu gewahrleis-
ten. Geringere Ausgangswerte von unter 800 glgkbnnen allerdings ausreichend gesenkt
werden, so dass eine gefahrlose Einspeisung iRemleitungsnetz moglich ist. Somit gilt
fur Wasser mit geringen organischen Belastungenndch der Ozonbehandlung noch Ozon-
restkonzentrationen von 2-4 mgO aufweisen, dass mindestens eine Bestrahlungsdosi
800-1000 mJ/cm2 zur weitgehenden Reduzierung dstoRenmengen verwendet werden
sollte. Dieser Wert ergibt sich aus der erfolgreitiReduktion der Restozonkonzentration bei
der hochsten eingesetzten Bestrahlungsdosis undh@gisten Ozondosierung von 16,8
mgQy/L. Mit zunehmender Bestrahlungsdosis nimmt die @igsigphasenkonzentration
gemal Abbildung 62 gegeniber den urspringlichentaWemach der Ozondosierung sehr
stark ab (siehe Kapitel 4.6.7, Abbildung 58).

Zusammenfassend kann fur die beiden unterschiedii@zondosismengen festgehalten wer-
den, dass bei der einfachen Ozondosierung in &é&len eine akzeptable Absenkung der
Ozonkonzentrationen in der Flussigphase erzieltarekann. Bei der doppelten Ozondosie-
rung reicht die UV-Kapazitat im mittleren Bereicicht vollstandig aus. Daher misste bei der
Wabhl dieser Verfahrensparameter durch erhohte UstrBelungsdosen die Ozonfliissigpha-
senkonzentration auf mindestens die Halfte abgeseeiden, um einen sicheren Betrieb zu
gewabhrleisten. Das kann durch die Verdopplung astriahlungsdosis erfolgen. Fur die Rest-
ozonreduzierung ist der DOC-Wert bei diesen Paramigistellungen nicht von entscheiden-
der Bedeutung.

Entscheidend ist aber, dass die Kombination dedemeNVerfahren zu deutlichen Optimie-
rungseffekten hinsichtlich der Desinfektionseffirzeund der Restozonreduktion fihren. Am
auffalligsten sind die Vorteile im Bereich der gggen Ozondosierung, da dort die organische
Matrix besonders starke Ozonzehrungen bewirkt wmaditsdie optimale Keimreduktion ein-
schrankt. Unter 6konomischen Aspekten ist der nofigti geringfligige Einsatz von Oxidati-
onsmittel und Strahlerleistung zu bevorzugen. Risaizliche UV-Behandlung mit geringer
Dosis stellt eine weitere Barriere fur Keime und diie Restozonreduzierung dar. Aber auch
bei hoheren Verweilzeiten sind unter dem AspektRistozonreduzierung alle Betriebspunk-
te als weitgehend sicher einzuschatzen. Ein kldrodierspeicher oder Desorber zur Redukti-
on der Restozonkonzentration vor der Rohrleitunggeisung oder der Entnahmestelle ware
als letzte Mal3nahme ebenfalls noch denkbar.

Unter dem Aspekt eines absolut sicheren Zweibasimtems, in dem schon jede Stufe fur
sich allein eine ausreichende Desinfektion gewétde muss bei schwankenden Organik-
konzentrationen im Routinebetrieb die hohere Ozemiong angewandt werden und im
Zweifelsfall eine permanente UV-Dosierung von wetegs 600-800 mJ/cm? zur ausreichen-
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den Restozonreduzierung gewahrleistet sein. Grtrigdalassen sich natirlich durch Maxi-
maldosen auch etwas bessere Ergebnisse bei dezifantig erzielen. Wird zusatzlich noch
die Moglichkeit der Rickverkeimung und der exporedigt Anstieg beim Wachstumsverhal-
ten betrachtet, konnen Reduzierungen der Keimzahhweglichst geringe Werte zum Tell
eine deutliche Verzégerung der Rickverkeimung deamir

4.8 Ruckverkeimung

Fur ein erfolgreiches Desinfektionskonzept mussalie langerfristige Wirkung der Desin-
fektionsmal3nahme betrachtet werden. Diese so gen@mpotwirkung wird in der Regel im
Rohrleitungsnetz bei der Trinkwasserversorgung ldutegabe von geringen Mengen GIO
oder freiem Chlor gewéhrleisjféf. Die Anwendung von chlorhaltigen Produkten sadiber
bei diesem Verfahren (Einsatz des recycelten Wadgerdie Lebensmittelherstellung) nach
Moglichkeit vermieden werden. Die Chlorung von Wadsihrt zur Bildung vieler flichtiger
chlororganischer Verbindungen, die durch Reaktionem Chlor mit organischem Material
im Wasser entstehen. Bekannte Nebenprodukte bzwkwaisserchlorierungsprodukte sind
Trihalomethane (THM) einschlie3lich Chloroform u@tiloramin. Die exakte Zuordnung der
chlorierten Nebenprodukte im Wasser zu erhdhtems¢isiken ist noch nicht erfolgt. In Tier-
studien konnten Hinweise auf die Bedeutung diesgaroschen Nebenprodukte der Wasser-
chlorung (THM's) gefunden werdBit3>130137138 pa in diesem Fall das recycelte Wasser
Uber eine kurze Transportstrecke wieder im Beteiglgesetzt werden soll, kann durch bauli-
che MalRnahmen und eine optimierte Verfahrensfih(ari) Ringleitungssystem) die Ver-
weilzeit im Leitungsnetz minimiert werden, so d&sfe extrem lang anhaltende Depotwir-
kung und damit der Einsatz von Chlorprodukten elédich ist.

Eine erhtéhte Neubildung kanzerogener Bromate aosi8rdurch den Einsatz von Chlorpro-
dukten oder Ozdr® kann in diesem Fall aufgrund des Einsatzes devabkr@nden Wirkung
des Umkehrosmoseverfahrens ausgeschlossen wersleollte daher bei erhéhten Bromid-
werten im Abwasser darauf geachtet werden, dass@hitorung oder Ozonung erst nach Ab-
trennung der Salzfracht erfolgt.

In einfachen Laborversuchen konnte das PhanomemRidekverkeimung auch bei den mit
Ozon bzw. UV desinfizierten Proben festgestellt deer Eine Rickverkeimung liel3 sich
selbst bei Proben, die sich in autoklaviertem Ghasnmel befanden, in gréRerem Umfang
nachweisen. Diese Rickverkeimungen sind méglicheenauf Reparaturmechanismen oder
vereinzelt noch vorhandene Keime zuriickzufihrea,sith nach einer kurzen Anpassungs-
phase exponentiell vermehren. Eine deutliche Bescijung des Prozesses war durch zu-
satzliche Kohlenstoffquellen, wie sie z.B. in Scidamaterial oder anderen Kunststoffen zu
finden sind, zu beobachten. Allerdings bietet dest@rganik, die nach einem Membranpro-
zess im Permeat verbleibt, schon eine ausreichikotkenstoffquelle. Da fir die Geschwin-
digkeit der Ruckverkeimung unter anderem die Kotragion an verwertbarer organischer
Matrix (Substrat) relevant ist, tragt die Reduzigywer organischen Matrix zur Stabilisierung
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des desinfizierten Wassers bei. Darlber hinaus $ids auch kein vollstandig abgeschlosse-
nes System implementieren, so dass ein Eindringenkeimen nicht vollig ausgeschlossen
werden kann. Oxidative Desinfektionsmalinahmen,déeorganische Matrix nicht ausrei-
chend bis zum Kohlendioxid umsetzen, kdnnen zushtziur Erhdhung der Substratverfig-
barkeit beitragen (siehe Kapitel 2.4.2.Rje dort angesprochene zusatzliche Aktivkohlebe-
handlung konnte eine signifikante Absenkung der A@&rte bewirken und somit eine
schnelle und hohe Riickverkeimung begrenzen.

In den folgenden Kapiteln werden mehrere AspektdRiiekverkeimung untersucht:
» Ruckverkeimung nach einer Ozonbehandlung von Re&akvaroben
* Resistenzneigung nach wiederholter Ozonbehandlandrealwasserproben

* Einfluss der unterschiedlichen Behandlungsmethaalgindie Rickverkeimung von
Modellwassern.

4.8.1 Ruckverkeimung von Realproben

Bei dieser Versuchsreihe wurden insgesamt drersatieedliche Proben bei 22 °C und 36 °C
auf einem Hefeextraktnahrboden nach TVO-Vorgabénli@Gesamtkeimzahl untersucht. Es
handelte sich dabei um eine unbehandelte Realplebé.ebensmittel verarbeitenden Betrie-
bes, die nach der UO-Filtration 24 h gekihlt wordsn Eine UO-Permeatprobe wurde mit
einer Dosis von 2,5 mgfh. innerhalb von 150 Sekunden behandelt (Behandiyngnd eine
Permeatprobe wurde mit einer Dosis von 5 mignnerhalb von 300 Sekunden behandelt
(Behandlung 2). Die Proben wurden anschlie3en@®éiC in dicht verschlossenen autokla-
vierten GlasgefalRen temperiert. Die Proben wurderh rinem Tag (24 h), nach drei Tagen
(72 h) und nach 6 Tagen (144 h) untersucht.

In Voruntersuchungen und aus der Liter&tlist bekannt, dass die wesentliche Wachstums-
phase bei vielen Bakterien in den ersten 24-48d&turzu erwarten ist. Das Wachstum lasst
sich somit voraussichtlich auch bei diesen geringengen an organischer Matrix mit einem
exponentiellen Anstieg und einer Plateauphase beibem.

In Abbildung 63 sind die Gesamtkeimzahlen (KBE/1Q)rgegen die Inkubationszeit der
jeweiligen Probe aufgetragen. Es wurden von jedebé jeweils die Gesamtkeimzahlen bei
22 °C und 36 °C erfasst.
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—=&— 22<C / unbehandelte UO-Probe
—e— 36T / unbehandelte UO-Probe
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Abbildung 63: Einfluss unterschiedlich intensivead@behandlungen auf die Ruckverkeimung
des UO-Filtrates.

Abbildung 63 zeigt, dass die Ozonbehandlung detpgR&aen zu sehr niedrigen Mengen an
vermehrungsfahigen Keimen fuhrt. Es handelt siahdieser Versuchsreihe um drei unter-
schiedliche Proben, die auf zwei Hefeextrakt-Natdmbei 22 °C und 36 °C inkubiert wur-
den. Im Vergleich zu den Ozonbehandlungen der sebistenten Modellkeime (siehe
Abbildung 55 und Abbildung 56), konnte mit den gle@n Ozondosen eine starkere Abnahme
der vermehrungsfahigen Keime bei den Realprobdgelewerden. Das ist an den Startwerten
bei der Rickverkeimung der behandelten Realprabémbildung 63 zu erkennen.

Es zeigte sich, dass die Realproben, die nach @eFilfration entnommen und 24 h auf ca.
3-4 °C gekihlt wurden, nach einer Inkubationszeit 24 h bei 22°C noch deutlich starker
verkeimen. Die Gesamtkeimzahl der UO-Filtrate stiegh mal Uber den gesamten Zeitraum
von 144 h um 1-2 Logarithmusstufen an, obwohl dart®ert dieser Probe schon einen rela-
tiv hohen Wert von etwa £a.0" KBE/100mL aufwies. Ahnlich hohe Werte konnten aei
deren Realproben nach 72 Stunden bei 22°C auclyeadsen werden, die geringere Start-
werte aufwiesen. Bei etwa 4&BE/100mL scheint bei den Realproben ein Plateauesr
reicht zu sein.

Aber schon innerhalb der ersten 24 Stunden kanardausgegangen werden, dass eine merk-
liche Ruckverkeimung trotz der Kihlung stattgefumdhat. Bis die Proben, die bei der Pro-
bennahme zum Teil noch tber 35 °C aufwiesen, aafihansporttemperatur von 3-4 °C ab-
gesenkt worden waren, konnte schon eine deutliciiemikahlerhbhung stattgefunden haben.
Das Gleiche kann auch wéahrend der Kihlphase seftggnommen werden. Es fiel bei ge-
kuhlten Proben immer wieder auf, dass sie trotdriger Temperaturen erkennbare Keim-
zahlerhéhungen Uber die Zeit von 1-2 Tagen aufwiese
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Die in dieser Versuchsreihe ozonisierten Realprabiesen direkt nach der Ozonbehandlung
sehr geringe Keimzahlen auf. Die Werte liegen dgutlinter den von der TVO geforderten,

maximal tolerierbaren Konzentrationen. Aber nachtegtens 3 Tagen wiesen die Proben
wieder ahnlich hohe Werte auf wie die unbehanddealproben.

Die qualitative Zusammensetzung der Biozénose Isatte dabei aber deutlich verandert. In
den untersuchten unbehandelten Realproben (UO-R&gnkonnten schon durch visuelle
Prufung der Nahrbéden auf eine Vielzahl untersdiuledr Keime geschlossen werden. FT-
IR-Untersuchungen bestatigten diesen Befund. Omwtesund rickverkeimte Proben wiesen
in den hdchsten Verdinnungsstufen nur noch maxirtalunterschiedliche Keime auf. Auf
den Nahrbdden und durch vergleichende FT-IR-Unténsnigen wurde ersichtlich, dass sich
meistens immer nur eine oder gelegentlich noch pimeite Keimart dominant durchsetzte
und auch in den entsprechenden hohen Verdinnufgsshachzuweisen war. Nur sehr
schnell wachsende, stark angepasste Keime konimtbnnach der Ozonbehandlung stark
vermehren. Selten vorkommende Keime konnen teikvdisrch sehr haufig vorkommende
Keime auf den Nahrboéden lUberwachsen werden, desttallre Identifizierung nicht mog-
lich.

Insgesamt ist die hygienische Stabilitat des Wasdestz der geringen Restmenge an orga-
nisch verfugbaren Verbindungen (AOC bzw. Substadthe weitere Behandlungsmaflinahmen
als instabil anzusehen, so dass die Verwendungedetwur innerhalb sehr kurzer Zeitrdume
nach der Desinfektion zu empfehlen ist oder eimenBeent- oder Intervallozonung nach spa-
testens zwolf Stunden eingeleitet werden sollte. dtii grol3eres Rohrleitungsnetz sollte zu-
dem eine weitergehende MalRnahme mit langerer Dégoivg in Betracht gezogen werden,
wie sie Ublicherweise nach der TVO vorgeseherAigtrdings sind solche MalRhahmen auch
bei anderen Trinkwasserversorgungsnetzen, die adsren Ublichen Trinkwasseraufberei-
tungsquellen gespeist werden, erforderlich.

4.8.2 Untersuchung der Resistenzbildung durch wiederholt®zonbehand-
lung von Realwasser

Die Untersuchung der UO-Filtratproben ergab, dass ¥ielzahl an unterschiedlichen Kei-

men in den Proben vorlag. Haufig werden sowohldeeiDesinfektion mit UV-Strahlung als

auch bei der Desinfektion mit chemischen Desineldgmitteln sehr unterschiedliche Desin-
fektionsraten bei unterschiedlichen Keimen angegeSemit verandert sich bei einer Desin-
fektion die Zusammensetzung der Biozonose. Wenigsistente Keime werden vermehrt
oder komplett abgetotet und resistentere Keime gnaglach eingesetzter Desinfektionsmit-
telmenge auch nach einer Behandlung in grol3erergdfenoch aufzufinden. Daher kdnnte
bei einer Rickverkeimung der Fall eintreten, dassnehrt resistentere Keime ausgebildet
werden und sich die Zusammensetzung der Biozormstask verandert, dass die vorab an-
gewandten Parameter nicht mehr zu einer ausreieneDdsinfektion fihren. Daher wurden
die Ozonungsversuche mehrfach mit bereits behamddRealwasserproben durchgefuhrt, um
zu Uberprifen, ob dieser Effekt zu einem hoheresiridektionsmittelbedarf fihrt. Um den
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Analysenaufwand bei den drei Wiederholungsozonhbdihagen (insgesamt 4 Behandlungen)
zu minimieren, wurden immer dieselben Parameteenartgestellt. Damit lasst sich dann fur
die Desinfektionsrate gerade im Bereich der gennigeimkonzentration ein Vergleich der
Desinfektionswirkung erzielen. Aus den Ruckverkeanggversuchen eines UO-Permeates in
Abbildung 63 ist ersichtlich, dass die exponergiéeimvermehrung nach drei Tagen beendet
ist und sich ein Plateauwert einstellt. Daher wurdeschen den jeweiligen Wiederholungs-
behandlungen die gesamte Probe fiir 96 Stunden mkt&®ezur Rickverkeimung belassen.
Fir die Versuchsreihe wurde eine reale Probe vatetaimd zwar das Permeat der UO-Stufe.
Diese Probe wurde viermalig einer identischen Oebahdlung im 5 L-Semibatchreaktor
(Blasensaule) unterzogen. Es wurde jeweils einea@&osis von 2,5 mgfl Uber einen
Zeitraum von 150 Sekunden zudosiert und die Prabémalyse nach 10 Minuten dem Reak-
tor entnommen, so dass in jedem Fall eine ausmitehBesinfektionszeit nach den Ozonst6-
Ben eingehalten wurde. Untersucht wurden die Prabédie Gesamtkeimzahl bei 22 °C und
36 °C,E. coli, Enterokokken un@lostridium perfringens

0 Il Gesamtkeimzahl 22<C vor der Ozonbehandlung
10 I Gesamtkeimzahl 36°C vor der Ozonbehandlung
Gesamtkeimzahl 22<C nach der Ozonbehandlung
B Gesamtkeimzahl 36°C nach der Ozonbehandlung

Gesamtkeimzahl [KBE/100mL]

1 2 3 4
Anzahl der Ozonbehandlungen

Abbildung 64: Desinfektionswirkung und Ruckverkeigmach viermaligen Ozonbehandlun-
gen einer UO-Permeatprobe

Abbildung 64 zeigt die Gesamtkeimzahlen einer U@¥atprobe vor und nach der vierma-
ligen Ozonbehandlung. Es konnten keine BefundeBasoli, Enterokokken un@€lostridium
perfringens nachgewiesen werden. Auch nach der Ruckverkeimwintk keiner dieser
Keimarten nachgewiesen werden. Daher wurde in aid3agramm nur die Gesamtkeimzahl
bei 22 °C und 36 °C betrachtet. Die ursprunglich@-Rermeatprobe wies bei den Gesamt-
keimzahlen Startwerte von 400> KBE/100mL auf. Durch die Ozondesinfektion konntke
Werte sehr stark abgesenkt werden. Die Ruckverkggnuer Proben fiihrte dann in den fol-
genden Versuchen zu leicht erhbhten Startwertes,ddim Ublichen Rickverkeimungspla-
teauwert der UO-Permeate entsprach. Allerdings tesndurch die Ozonbehandlungen je-
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weils wieder ahnlich geringe Gesamtkeimzahlen &nzierden.

Die wiederholten Desinfektionsversuche lassen nafft eine Resistenzbildung gegenuber
dem Desinfektionsmittel schlie3en. In keiner dersdehe konnte eine signifikante Verande-
rung des Resistenzverhaltens gegentber dem Desimigkittel Ozon erkannt werden. Das
bedeutet, dass sich das Wasser in einem Resedasirz.B. bei einem Produktionsstillstand
fur mehrere Tage gespeichert wird, ebenso gut imér desinfektionsmalinahme aufbereiten
lasst wie frisch gewonnenes UO-Permeat.

Um die Problematik der Riuckverkeimung in Rohrlegien nach der eigentlichen Desinfekti-
on zu minimieren, bietet sich bei diesem dezentr@lafbereitungskonzept direkt auf dem
Betriebsgelande folgende Mdglichkeit an: Die Verdiemg von Ringleitungen wird in der
Literatur schon fir Anwendungen im Pharmabereicicheebeh™’. Eine Ringleitung besitzt
den Vorteil, dass permanent eine gewisse Stromuragi Leitung aufrecht erhalten werden
kann, so dass die Verweilzeiten innerhalb des Rabrigssystem an die einzuhaltenden hy-
gienischen Parameter angepasst werden kénnen odepl&ttspilungen nach einem Produk-
tionsstopp am Wochenende durchgefiihrt werden kdnnen

4.8.3 Ruckverkeimung von Modellwasserproben

Bei dieser Versuchsreihe soll das Ruckverkeimunggseen nach Einsatz unterschiedlicher
Mengen Desinfektionsmittel bzw. nach dem Einsatenschiedlicher Desinfektionsmethoden
untersucht werden. Dazu wurden mit UV-, Ozon-, QdfiBehandlungsverfahren und vari-
ierenden Wirkdosen mehrere Versuche durchgefiibat Modellwasser wies einen DOC-
Wert von 6 mgC/L auf. Das entspricht in etwa deximal zu erwartenden DOC-Belastung,
die im UO-Permeat aufzufinden ist. Tatsachlich sten die gefundenen Keimzahlen im An-
satz des Modellwassers auch mit denen im Permeaitiia tUberein (ca. I0KBE/100mL).
Zusatzlich zu den im Modellwasser hauptséchlichindéEhen Modellkeimen Bacillus
atrophaeu} sind innerhalb der Anlage aber auch noch gerRgstmengen an anderen Kei-
men zu erwarten, die sich durch Kontaminationen keitungen, Biofilmen etc. nicht voll-
standig eliminieren lassen. Eine genaue ErfassigsgdKeime ist bei einem Hauptanteil von
Bacillus atrophaeuseimen wegen Uberwucherung der anderen Keime anfN&hrboden
jedoch nicht méglich. Bei den unterschiedlichen ibfe&tionsversuchen wurde die gesamte
Menge des Modellwassers aus einem Ansatz verwesal@ii kann von einer in etwa gleich
bleibenden Zusammensetzung des Modellwassers arggay werden. Das Modellwasser
wurde einer Behandlung in einem kontinuierlich iedienen UV-Reaktor, einer kontinuierlich
mit Modellwasser durchstromten Ozonungs-Blasensandeeiner Kombination beider Anla-
gen unterzogen. Als Volumenstréme wurden jeweil3 2, 100 L/h und 50 L/h eingestellt.
Fur die UV-Desinfektion entsprechen diese Werte 206cm?, 432 mJ/cm? und 864 mJ/cm?2.
Das entspricht einer Verdopplung bzw. Vervierfaghder Bestrahlungsdosis.

Die TVO schreibt eine maximale Ozondosis von 10 glig@ir die Behandlung von Trink-
wasser vor. Bei einem Volumenstrom von 200 L/h ward,2 mg@L, bei 100 L/h wurden
8,4 mgQ/L und bei 50 L/h wurden 16,8 mgl eingesetzt. Damit liegen die ersten beiden
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Werte innerhalb der von der TVO vorgegebenen Memgeder Wert bei 50 L/h tberschreitet
die Vorgaben deutlich (um 68 %).

Nach der Probennahme mit den jeweiligen Dosismemgede die Riuckverkeimung in au-
toklavierten Glasgefalien erfasst. Die Ruckverkegsuarsuche wurden bei einer Temperatur
von 22 °C durchgefuhrt. Die Proben wurden zwei 8&mnach dem Versuch auf Nahrbéden
aufgetragen und nach der erforderlichen Wachstuibgzantitativ ausgewertet. Der Wert bei
zwei Stunden stellt somit den Startwert der Unteliang der Rickverkeimung dar.

s __m
_j§<:;2fzfij:j><;\\\\\\\\“\- —=— Ansatz
—e— UV (216mJ/cm?)
UV (432mJ/cm?)
—w— UV (864mJ/cm?)
Ozon (4,2mgO,/L)
—<4—0Ozon (8,4mgO,/L)
Ozon (16,8mgO,/L)
—&— Ozon (4,2mgO,/L)
——C— + UV (216mdicm?)
__« —%— Ozon (8,4mgO,/L)
+ UV (432mJ/cm?)
; —o—0zon (16,8mgO,/L)
— + UV (864mJ/cm?)

Keimzahl [KBE/100mL]

I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
100 150 200 250 300 350 400

Zeit [h]

Abbildung 65: Einfluss unterschiedlicher Behandlemgthoden auf die Ruickverkeimung des
Modellwassers

Abbildung 65 zeigt die Riuckverkeimungstendenzendesi unterschiedlichen Behandlungs-
methoden. Es zeigt sich, dass die Desinfektionswigkder verschiedenen Behandlungsme-
thoden sehr unterschiedliche Ergebnisse lieferte.

Durch die UV-Desinfektion kénnen die Keimzahlen woehr als 10 KBE/100 mL auf ca.
170-550 KBE/100 mL reduziert werden. Allerdings iibleen neben den sehr resisteriBen
cillus atrophaeugkeimen offensichtlich noch andere Keime, die sgdgeniuber der UV-
Strahlungsdosis als resistent erwiesen haben. ®a&8eéstrahlungsdosis bereits relativ hoch
angesetzt wurde und die Keimzahl durch die Behawgdtleutlich abgesunken ist, kann davon
ausgegangen werden, dass die verwendete DosidamjEall ausreichend ist und schon deut-
lich aul3erhalb des exponentiellen Abnahmebereiegs. IDiese Dosis liegt beim kleinsten
Wert (216 mJ/cm?) um ein Vielfaches Uber der von¥GW geforderten Mindestbestrah-
lungsdosis von 40 mJ/cmz.

Auch hier zeigte sich, dass durch Verdopplung (432cm?2) und Vervierfachung (864
mJ/cm?2) der Bestrahlungsdosis keine fir die Wiesldeimung relevanten zusatzlichen
Keimzahlverminderungen zu erzielen sind. Die netbem Bacillus atrophaeud&eim ver-
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bliebenen vermehrungsfahigen Keime wachsen bei Mahrungsangebot innerhalb von 24
Stunden fast wieder auf die urspriingliche Modetfti@izahl an. Es handelte sich jetzt aber in
den Proben nicht mehr hauptsachlich um den KBauillus atrophaeusDer Modellkeim
wurde in den Verdinnungsproben vollstéandig von esrd&eimen Gberwuchert, die sich of-
fensichtlich sehr gut in diesem behandelten Wagseer den gegebenen Temperaturverhalt-
nissen etc.) vermehren konnten. Eine Identifikatien Keimart erfolgte aber nicht. Nach spa-
testens 48 Stunden ist ein ahnlicher Wert, wierspninglich im Modellwasser vorlag, er-
reicht.

Durch die Ozonbehandlung konnte eine weitgehendétig aller Keime erzielt werden. Es
wurden auf den Nahrbdden ausschlielgdcillus atrophaeuseime nachgewiesen. Ein-

schrankend muss festgehalten werden, dass wiedanursolche Keime erfasst werden, die
auf diesem DEV-N&ahrboden wachsen. Das gilt fur lailke durchgefuhrten Versuche. Es wur-
den z.B. keine Untersuchungen nur flir anaerob vesxciesKeime durchgefihrt

Die Ozondosis hat in dem gewahlten Bereich eineiféignte Auswirkung auf die Keimzahl.
Daraus ergeben sich bei der Rickverkeimung untediathe Ausgangspositionen. Die
Ruckverkeimung dieser KeimarB4cillus atrophaeus verlief unter diesen Bedingungen
(Temperatur, Nahrstoffangebot etc.) relativ langsarnd stagnierte in allen Fallen bei einer
Anzahl von 1900-15000 KBE/100 mL. Offensichtlichresa die Bedingungen flr eine starke-
re Vermehrung innerhalb der Untersuchungszeit naatdgreichend. Die Untersuchungszeit
bezog sich auf 10 Tage. Ein noch langerer Untetsug$eeitraum erscheint fur die Simulati-
on eines vorgesehenen Pufferspeichers als niamain

Die Versuchsbedingungen in autoklavierten steeilten GlasgefalRen entsprechen Ildealbe-
dingungen, die in der Realitat einer Aufbereitumdmge nicht gegeben sind. Die am starksten
ozonisierte Probe konnte in der Vermehrungsphasealtrismafiig mehr anwachsen. Ein
maoglicher Erklarungsansatz ist, dass die hoheren@mmabe zu einer vermehrten Freisetzung
bioverfugbaren Substrates fihrte und somit einaltdnes Wachstum ermdéglicht wurde. Die-
ser Effekt lasst sich ansatzweise auch zu BegimrRdekverkeimung bei der Verdopplung
der Ozondosis erkennen. Mdglicherweise setzt daen &ieder eine Verknappung des Sub-
stratangebotes nach einer kurzen Wachstumsphas¥essuche mit noch héheren Ozondo-
sierungen sind aufgrund der TVO-Vorgaben fir dieximal zulassige Ozondosierung an
dieser Stelle nicht sinnvoll.

Es kann aber festgehalten werden, dass bei deatiéarider Ozondosen die Desinfektionsbe-
handlung zu sehr unterschiedlichen Ergebnissenidiber die Keimzahl nach mehreren
Tagen ohne weitere Behandlung innerhalb dieser gerguf ein ahnliches Niveau ansteigt.
Im Vergleich zur reinen UV-Behandlung ist eine diebht geringere Wiederverkeimung zu

erkennen.

Die Kombination beider Verfahren erbrachte, wie antet, die besten Ergebnisse. Die Anzahl
der Keime konnte bis auf 4-9 KBE/100 mL in den jéigen Versuchen gesenkt werden. Bei
diesen Keimen handelte sich ausschliel3lich um éienkBacillus atrophaeusDie Ruckver-

keimung verlief aber wesentlich langsamer. Hier ken zwei Erklarungsansatze in Frage.
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Zum einen kann die Bildung von OH-Radikalen undUimiesetzung mit den organischen Sub-
stanzen zu einem sehr ungunstigen, schlecht vdrarert Substrat speziell fur dig a-
Keime fuhren oder es wird moéglicherweise in germgdalle Wasserstoffperoxid beim UV
angeregten Zerfall von Ozon gebildet, dass spedielVermehrung voBacillus atrophaeus
Keimen inhibiert. Es konnten noch nach 24 Stund®inge Mengen an reaktiven Substanzen
(22 pgOs/L), durch einen Ozontest in der Losung festgdstedirden. Dieser Test weist aber
eine Querempfindlichkeit zu Wasserstoffperoxid aiif.diesem Zeitpunkt kann es sich mit
sehr hoher Wahrscheinlichkeit nicht mehr um Restdzandeln. Deutlich héhere Ozonkon-
zentrationen zerfielen in ahnlichen Versuchen umgruvergleichbaren Versuchsbedingungen
erheblich schneller und lieRen sich nach 24 Stumdiert mehr nachweisen. Die Frage, ob das
Ruckverkeimungspotential allgemein durch die Reglurig von assimilierbaren organischen
Substanzen im Modellwasser abgesunken ist, konateitddurch das Fehlen von anderen
Keimen nicht geklart werden.

Dazu sollte in einem weiteren Versuch tberpriuftdeer ob unterschiedliche Desinfektions-
methoden bei einer nachtraglich durchgefihrten Wetamination mit Keimen Auswirkun-

gen auf die Rickverkeimung haben. Um eine vergbeioh Ausgangssituation bei der Rick-
verkeimung zu schaffen, wurde die gleiche Anzahvarmehrungsfahigen Keimen zu den
verwendeten Proben zugegeben. Dieser Versuch simeine nachtraglich erfolgte Keim-

kontamination, wie sie z.B. in Rohrleitungen zu amen ist. Die Animpfung wurde mit na-

turlich im Realwasser vorkommenden Keimen durchggfidie sich nach der UO-Filtration

nach kurzer Zeit wieder stark vermehrt hatten.

Es wird also geprift, ob ein Depot- oder Inhibieyseffekt durch das angewandte Desinfekti-
onsverfahren erzielt wird. Die vorab mit dem Modelsser und den Modellkeimen durchge-
fuhrten Desinfektionsmal3nahmen reduzierten in aléfen die Keimzahlen unter 150

KBE/100 mL. Das sind weniger als 15 % der anschlel)gezielt neu zugesetzten Keime, so
dass davon ausgegangen werden kann, dass fur éekerkeimung ahnliche Startbedin-

gungen vorherrschten. Eine Autoklavierung und daeime véllige Sterilisierung der Proben

kam nicht in Frage, da vermutlich bei Anwesenheit {angerlebigen reaktiven Bestandteilen
diese bei der Autoklavierung zerstort worden wéren.

Es war auch wichtig, dass die Modellbedingungen Bedingungen entsprachen, wie sie im
vorangegangenen Versuch vorherrschten. Alle Preheden erst 12 Stunden nach der Ozo-
nungsbehandlung und der Probennahme mit Keimenimapfie Die Versuchsproben wiesen
zu diesem Zeitpunkt einen Restozongehalt kleire28lgOs/L auf. Die zusatzlich mit UV-
Strahlung behandelten Proben wiesen schon dirat dan Versuchen eine erheblich gerin-
gere Ozonkonzentration gegentber den nur mit Oebarelten Proben auf.

Die Ozonkonzentration nach der Probennahme kandewud/ersuchen in Kapiteln 4.6.7 er-
mittelt werden, sie stehen hier aber nicht im Vogdend. Die Halbwertszeit des Ozonzerfal-
les in wassrigen Proben bei einem pH-Wert von valgebei 20 °C etwa 20 Minuten, so dass
selbst bei Konzentrationen von 3 mgiOnach 3 Stunden weniger als 0,025 s§Czu er-
warten sind.
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Abbildung 66: Riuckverkeimung von unterschiedliatb@bandelten Modellwasserproben
nach zuséatzlicher Animpfung mit Realwasserkeimen

Abbildung 66 zeigt die Riickverkeimungstendenz vehamdelten Proben, die mit definierten
Mengen an Keimen wieder angeimpft wurden. Es zeigtie auch hier, dass die Wiederver-
keimung durch eine kombinierte (Ozon + UV)-Behandlwerlangsamt werden konnte. Je
nach Behandlungsintensitdt des Kombinationsverfehmgiesen die Rickverkeimungsten-
denzen einen Verzug zwischen 24 h und 48 h in Bexfighre ,Logphase” auf, also des ex-
ponentiellen Anstiegs. Nach 72 h hatten sich wiedlker Proben sehr stark der Plateauphase
angendahert. Diese verzogerte Wiederverkeimungstenkiennte schon bei den in Abbildung
65 gezeigten Proben beobachtet werden. Allerdirags) kaus den Daten nicht geschlossen
werden, dass tatsachlich die RuckverkeimungstenderZasammenhang mit der Behand-
lungsmethode stand. Es bestand eine sehr untetBchee Ausgangsposition in der Anzahl
und Zusammensetzung der Biozénose. In diesem Me(gubildung 66) wurde aber in allen
Fallen eine gleiche Menge an vermehrungsfahigen,J®aPermeat vorkommenden Keimen
zugegeben, die sich in der Folge unterschiedlibnealt entwickelten. Als mdgliche Erklarung
kann entweder die Menge und die Bioverfiigbarkeit Rlestorganik herangezogen werden,
oder die Entstehung geringer Mengen an reaktiveisch@nprodukten, die sich bei der UV-
Behandlung des noch stark ozonhaltigen Wassersdgelbiaben und damit eine Inhibierung
bzw. eine Depotwirkung bewirkten. Die Uberprifungr dProben vor der Animpfung auf
Restmengen an Ozon ergab Werte unterhalipg€®/L d.h. deutlich unter dem Grenzwert der
TVO. Bei dieser Prifung wirkt Wasserstoffperoxidrsnd.

Die hier erzielten Ergebnisse zeigen eine groReliditeit zu den Ergebnissen, die bei der
Anwendung unterschiedlicher Advanced Oxidation Bsses in der Arbeit von Frimmel et
al®® bei der Behandlung von Bodenseewasser erzieltemuidie DOC-Gehalte dhnelten sehr
denen im Modellwasser und in den UO-Permeaten. AlielRickverkeimungstendenz auf-
grund des Nahrstoffangebotes ist vergleichbar mit dort gefundenen Ergebnissen. Daher
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wird in dieser Arbeit als mdgliche Variante eineitere biologische Behandlung zur Senkung
des AOC-Gehaltes diskutiert. Ubertragen auf die ewendete Anlagenanordnung konnte
neben einer weiteren Membranstufe oder kleinerem@a/Retentat-Verhaltnissen zur weite-
ren Verringerung der organischen Belastung audefae Strategie zur Verlangsamung der
Wiederverkeimung interessant sein. Zwischen diei aveehandenen UO-Membranstufen
werden zusatzlich eine Ozonung und eine Aktivkamleendung geschaltet. Trotz der mogli-
cherweise verschlechterten Adsorptionseigenschafanoxidierten Reaktionsprodukte an
Aktivkohle kann eine Aktivkohleanwendung nach dero@behandlung trotzdem vorteilhaft
sein. Dies lasst sich damit erklaren, dass am Hedd@ufbereitung ein zusétzliches Rickhal-
teverfahren fur unpolare und/oder der Ozonung sclkawgéngliche Wasserinhaltsstoffe gege-
ben ist, die ansonsten die letzte UO-Stufe teilev@iagssieren konnen. Zusatzlich stellt Aktiv-
kohle ein ideales Besiedlungsmedium fur Mikroorgareén dar. Durch die Ozonbehandlung
kann der mikrobiologische Abbauprozess intensivietden, wenn eine entsprechende Tren-
nung der Ozonadsorptionszone und der mikrobiolbgisBesiedlungszone des Aktivkohle-
filters gewahrleistet wird. Im ersten Teil einescben Aktivkohlefilters wirde tGberschissiges
Ozon adsorbiert und im zweiten Teil Mikroorganisnaeti der Aktivkohle immobilisiert. Die
zweite UO-Membranstufe halt weiterhin noch mobéiise Mikroorganismen, Restmengen
organischer Matrix als auch mobilisierte Aktivkolzlertick. Diese MalRnahme kann aufgrund
der deutlich minimierten Menge an bioverfigbarenrbi#eungen eine Wiederverkeimung
verlangsamen. Ein Durchbruch von Zellbestandtegeaufgrund der Druckbestandigkeit der
MO-Zellwande bei diesem Konzept nicht zu beflrchteine nach der 2. UO-Membranstufe
nachgeschaltete UV- oder Ozonungsanlage wuirde idieei®eit im Rohrleitungsnetz noch-
mals erhdhen. Leider konnte eine solche Verfahi@mmvwe wahrend der Betriebszeit nicht
untersucht werden. Ob dieser zusatzliche Aufwaneckwmalig und praktikabel ist, muss fir
den konkreten Anwendungsfall geprtft werden.

4.9 Diskussion des mehrfachen Barrierekonzeptes

Es konnte in diesem Projekt gezeigt werden, dasmehrfaches Barrierekonzept, bestehend
aus einer Grobabtrennung von Feststoffen, biolbgisébwasserreinigung, mehreren Memb-
ranstufen und einer Desinfektionsstufe, ein effeldiKonzept zur Herstellung von chemisch
und hygienisch unbedenklichem Brauchwasser mitkWasserqualitat nach TVO-Vorgaben

darstellt. Eine Ausnahme bildet lediglich die Ammonkonzentration, die durch geeignete

prozesstechnische Mallnahmen noch weiter gesenklewenuss. Die Desinfektionsstufe

kann eine Rest- bzw. Wiederverkeimung erfolgreiakerdriicken. Dartber hinaus tragt sie
zur Reduzierung bzw. Vermeidung von Biofilmbildungeei. Unterschiedliche Mal3hahmen

bei der Prozesssteuerung wie optimierte Verwedreiind Anlagenkonstruktionen gewahr-

leisten einen erfolgreichen und hygienisch einweaidh Betrieb eines solchen Recyclingpro-
zesses. Zur Desinfektion sind folgende MalRnahmeigget bzw. sinnvoll:

a. Neben dem Einsatz von UO-Membranstufen zur Keimedhkierung ist die
zusatzliche Anwendung einer Ozon- oder UV-Desinégelgstufe als notwen-




4 Ergebnisse und Diskussion 139

dig zu erachten.

b. Die Betriebsuberwachung der UO-Membranstufen (imugeauf Membrandef-
fekte) kann neben anderen Maglichkeiten auch dtmérwachung der Leitfa-
higkeitswerte untersttitzt werden.

c. Ozon als Desinfektionsmittel ist im Fall der Lebmitindustrie anstelle von
Chlor oder Chlordioxid oder anderen Oxidationsrmttau bevorzugen.

d. Eine optimierte UV-Behandlung zur Desinfektion kagimenfalls erfolgreich
eingesetzt werden, sie wirkt aber nicht oxidatif/adere organische Bestand-
teile und besitzt keinen desodorierenden Effekt.

e. Ein Kombinationsverfahren aus Ozon + UV stellt diéolgreichste Variante
zur Primardesinfektion dar.

f. Eine Intervall- oder Permanentozonung zur Unteklsig der Rickverkei-
mung stellt eine erfolgreiche Behandlung eines €&swasserspeichers dar.
Eine Permanentozonung ist zur Vermeidung der Reeieg von zusatzlichen
Endotoxinen aus der Zellwand von Gram negativen¥i€ei zu bevorzugen.

g. Durch die Uberwachung der DOC-Werte mit Hilfe vonli®emessungen kann
eine erfolgreiche Steuerung der zu dosierenden @&ngen erfolgen.

h. Bei Uberschreitung der DOC-Werte und zur SenkungAf@C-Werte sollte
eine erneute Membranfiltration und/oder gegebetieréa zusatzlicher biolo-
gischer Abbau vorgenommen werden. Letzteres isthotiem Aufwand ver-
bunden.

i. Die Reduzierung sehr hoher Konzentration an orgheisFracht (z.B. UF-
Filtrat) mit Ozon oder Kombinationsverfahren ist aufwandig und fuhrt im
Zweifelsfall zur Erhéhung der Substratverfigbarkeitl beschleunigter Wie-
derverkeimung.

j. Die Verwendung einer Ringleitung ist sinnvoll, daiméi Produktionsstillstan-
den keine umfangreiche Rick- und Wiederverkeimungan Rohrleitungen
stattfindet. Die Desinfektionsbehandlungsanlage diedRingleitung sind so
zu dimensionieren, dass keine zu hohen Verweilzeitader Ringleitung ent-
stehen. Auch ist ein weitgehend geschlossenesrByaiebevorzugen, so dass
ein Eintrag von Keimen aus der Luft vermieden wirndLeitungsnetzen, in de-
nen die hygienische Qualitat des Wassers durclhedialRinahmen nicht ge-
wahrleistet werden kann, verlangt der Gesetzgebar alisatzlichen Einsatz
von freiem Chlor oder Chlordioxid mit hoher Depatiuing.

k. Nach der UO-Filtration sollte zur Reduzierung ddaedlérverkeimungstendenz
und zur Optimierung einer Ozonbehandlung eine Whkgkiing eingeplant
werden oder es sollte gewahrleistet sein, das¥elieeilzeiten im Reservoir
maoglichst kurz sind, damit eine schnelle Wiedereariung unterdrickt wird.
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5 Kostenkalkulation

5.1 Ozonanlage

Fiur die Kostenkalkulation/-abschatzung beim Ozosuadgahren ist die Anlagengrof3e bzw.
die beabsichtigte Durchsatzmenge der relevantedtor- Da keine exakten Daten bezuglich
der tatsachlichen Wasservolumenstrome vorliegenzudém nicht bekannt ist, ob eine Teil-
strom- oder Vollstrombehandlung beabsichtigt istdvdie Kalkulation exemplarisch fur ei-
nen minimalen und einen maximalen Wert durchgefiibig Kalkulation basiert auf belastba-
re Angaben von Anlagenherstellern.

Basisdaten

Verwendungszweck: Ozonungsanlage zur Desinfektion von biologisch ewditetem und
membranfiltriertem Brauchwassser nach der Umkehogsstufe

Abwassermengenicht genau bekannt, Kalkulation fir Mengen vo0-1000 m3/d
Tagesbetriebsstunden24 h/d

Jahresbetriebstage:250 Tage

Jahresbetriebstunden:6000 h/a

Mittlerer Wasserdurchsatz: ca. 4.16-41.6 m3/h (min.-max. Kalkulation)

Max. erforderliche Ozonkonzentration: 10 mg/L bzw. 10 g/m3
Ozonerzeugerleistung41,6 g/h-416 g/h (min.-max. Kalkulation)

Anlagenkosten inklusive MSR-Technik aber ohne zusaliche Pufferbehéalter (Ozonein-
trag direkt in die Leitung wahrend des Transporteszum Pufferbehalter) : 35000 € fur
die kleine Anlage und 45000 € fur die grol3e Anlage.

Kapitaldienst der Anlagentechnik:

Abschreibungszeitraum der Anlage: 5 Jahre

Zinsful3: 6 %

Zinsfaktor: 1,06 %

Annuitat: 8309 €/a (fur 35000 €/kleine Anlage)-1868a (fir 45000 €/grol3e Anlage)
Wartungs- und Reparaturkosten: 2,5 % der Investkosten/a also hier 875 €/a-1250 €/a
Versicherungskosten:0,5 % der Investkosten/a also hier 175 €/a-250 €/a

Personalaufwand Fir diesen Teilbereich der Anlage: 1h/1200 Bbsienden bei gleichzei-
tiger Betreuung der vorgeschalteten Anlagenteile

Personalkosten pro Mannstunde:36 €/h; 0,03 €/Betriebsstunde bezogen auf 1 h Wigs-
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zeit/1200 Betriebsstunden; bei 6000 h/a entspdakt180 €/a

Energiekosten/kg Ozon:ca. 7 kWh/kg Ozon; bei max. 10 mgDbzw. 10 gQ/m3 bei einem
Preis von max. 0,2 €/kWh ergibt sich ein Verbrauonh 0,07 kWh/10 mg®und ein Preis
von 0,014 €/m3 an Energiekosten. Zuséatzlich werdszh mal ca. 0,014 €/m3 an Energiekos-
ten fur die Sauerstoffanreicherung zur Effizienggring des Ozongenerators benétigt. Dar-
aus ergibt sich ein Preis von 0,028 €/m3.

Zusammenfassung:

Kalkulation fiir einekleine Anlage (100 m3/d):

Jahrliche Gesamtkosten mit Kapitaldienst: 1023€/66
Jahrliche Gesamtkosten ohne Kapitaldienst: 1930 €/a
Spezifische Kosten mit Kapitaldienst: 0,409 €/m3
Spezifische Kosten ohne Kapitaldienst: 0,077 €/m3

Kalkulation fir einegrof3e Anlage (1000 m3/d):

Jahrliche Gesamtkosten mit Kapitaldienst: 1936Z/al
Jahrliche Gesamtkosten ohne Kapitaldienst: 8680 €/a
Spezifische Kosten mit Kapitaldienst: 0,077 €/m3
Spezifische Kosten ohne Kapitaldienst: 0,035 €/m3

Daraus ergibt sich bei den spezifischen Behandkosgsn je nach AnlagengréfRe eine Spanne
von ca. 0,41 €/m3 - 0,08 €/m3. Der wesentliche that@ed ergibt sich daraus, dass die Kosten
fur den Kapitaldienst fur eine grof3e Anlage nichitoanatisch bei einer Verzehnfachung der
Durchsatzmenge um den Faktor 10 anwachsen. Bgirenteend héheren Durchsatzmengen
sinkt der spezifische Preis noch weiter ab.

5.2 UV-Anlage

Fir eine Kostenkalkulation einer UV-Anlage kann fiégende Ansatz verwendet werden:

Fur die Desinfektion von Trinkwasser wird in der @\éine Mindestbestrahlungsdosis von 40
mJ/cm? festgelegt. Daflr sind ca. 0,01-0,02 €/rkdusive aller anfallenden Kosten aufzu-
wenden. Darin eingeschlossen sind auch die geriegengiemengen fir den Betrieb der UV-
Niederdrucklampe von ca. 20-40 W/m? bei einer Bédtmgsdosis von 40 mJ/cm2. Die Anla-
gen konnen modular aufgebaut werden, somit ergsichrzwischen kleinen und groRen An-
lagen keine gravierenden Unterschiede. Nach caD-80000 h missen die Quecksilbernie-
derdrucklampen ausgetauscht werden. Das entsj@&t250 Betriebstagen/a in etwa einem
Wechselintervall von 1,5 Jahren und einem Preidgéisshlampe von ca. 10-20 € (0.001-
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0.02 €/m3, Bestrahlungsdosis: 40-800 mJ/cm?). Bal@sst sich erkennen, dass bei einer UV-
Anlage die Kosten fur den Austausch der Lampentrsohgravierend sind. Auch die Kosten

der UV-Lampen selbst fallen je nach eingesetztest@blungsdosis nicht so sehr ins Ge-
wicht. Dartber hinaus kann eine UV-Anlage im Gegénzur Ozonungsanlage Uber einen
Abschreibungszeitraum von zehn Jahren kalkulientder® Ozongeneratoren weisen einen
hoheren Verschleil3 der Anlagenteile auf.

In diesem Fall wird die UV-Bestrahlung aber firesiRestozonreduzierung angewendet und
es sind Bestrahlungsdosen von ca. 800-1000 mJ/doterlich, also ungeféahr um einen
Faktor 5-10 hohere Werte als bei einer reinen Delsilonsanwendung bei der Werte zwi-
schen 100-200 mJ/cm? in jedem Fall ausreichend $odit sind Kosten von ca. 0,1-0,15
€/m3 ein realistischer Ansatz.

Angesichts der unterschiedlichen Wirksamkeit deddre Methoden sind die Verfahren nicht
als ,Entweder-oder-Modell“, sondern als eine Konalhionsvariante zur sicheren Desinfekti-
on als zweistufiges Barrierekonzept zu betrachten.

An dieser Stelle sollte auch noch mal erwahnt werdass Ozon zusatzlich eine desodorie-
rende Wirkung besitzt, dass die UV-Bestrahlung sidmellen Restozonzerfall induziert und
zudem zur Einhaltung der gesetzlichen Grenzwert®&stozon beitragt.

Daraus ergeben sich bei hohen Durchsatzen flrsahere Desinfektion und der zusatzlichen
Oxidation von organischen Wasserbestandteilen rageth Kombinationsverfahren Kosten
von ca. 0,25 €/ms3.

5.3 Fazit

Grundsatzlich hangt die Wirtschaftlichkeit des getsn Recyclingverfahrens von den 6ko-
nomischen Rahmenbedingungen ab. Beriicksichtigtemenduss, dass auch ohne Recycling-
prozess eine Abwasserentsorgung und Aufbereitwattiistien und der Bezug von Frischwas-
ser Uber lange Leitungswege erfolgen muss. Derrkstieed besteht im Wesentlichen in den
Membranverfahren direkt am Ort der Abwasserentsighund den erforderlichen Desinfekti-

onsmafl3nahmen.

In Regionen, in denen der Wasserstress noch hgéihalisiin Europa, werden ahnliche Verfah-
renskonzepte mit dem Einsatz von Membranverfahmemeitaus grof3erem Mal3stab mittler-
weile als Auswege aus der Trinkwasserversorgurgskiorgestellt und realisiert. Dabei wer-
den sogar teilweise Abwasser direkt aus kommuniléranlagen entnommen und im Be-
reich der Trinkwasserversorgung wieder einge%Aéljz"lZ.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel des Projektes war, ein neues biotechnetbgis Verfahren zur Brauchwasser-
gewinnung mit Trinkwasserqualitat aus Abwéassern Lldgyensmittelverarbeitung zu entwi-

ckeln. Dazu wurde aus Abwasser eines Blancheurgsezemittels einer Hochleistungsbiolo-
gie und nachgeschalteten Ultrafiltrations- und Uhtkemose-Membranstufen Wasser mit
geringen Restmengen an Salzen und organischendstodien gewonnen. Daruber hinaus
sollte geprift werden, ob zusatzlich zu den Memiidteationsstufen noch weitere Desinfek-

tionsmalRnahmen erforderlich sind, um die sichemn&tung der chemischen und mikrobio-
logischen Parameter der TVO zu gewéhrleisten. Gieitig sollte die hygienische Stabilitat

des Wassers durch ein geeignetes Desinfektion$wverfaiber einen Zeitraum von wenigstens
48-72 Stunden nach der Behandlung gewahrleistet sei

Zusatzlich galt es zu klaren, ob moderne bioarsiie Methoden geeignet sind, eine Opti-
mierung der Zeitablaufe bei der Prozesstiberwachkurgisten oder ob eine Behandlungsme-
thode eine so weitgehende Sicherheit gewahrleistan, dass die notwendige chemische und
vor allem die hygienische Qualitat des Wasser®dem Fall gewéhrleistet wird. Das Opti-
mierungsziel ist eine Verkirzung der Analysenzegentber den in der TVO aufgefuhrten
konventionellen mikrobiologischen Untersuchungsroeém.

Die vergleichende Erprobung unterschiedlicher gaiaher und quantitativer Nachweisme-
thoden zur Erfassung von biogenem Material zeig#ss neben den klassischen Methoden
zur Bestimmung der Keimzahl, wie sie durch die Tu@dgeschrieben sind, das in dieser Ar-
beit getestete FT-IR Analyseverfahren zu einer lodngin Verkirzung der Analysezeiten
durch schnellere Identifizierung der Keime eingetserden kann. Besonders effektiv konnte
das System genutzt werden, um die verwendeten Nkedwk eindeutig zu identifizieren und
sie somit von anderen Keimen zu unterscheiden. d3étalich bietet diese Methode eine sehr
gute Maoglichkeit zur eindeutigen Identifikation vauf Selektivnahrboden vorselektierten
Keimen. Dadurch ergibt sich gegenuber konventieneNahrbodenmethoden eine deutliche
Zeitersparnis von mehreren Tagen.

Andere Nachweismethoden, die auf Basis von Zelllmarkgsmethoden durch Fluoreszenz-
marker arbeiten und z.B. DNA oder spezifische Kdimrfiachen detektieren, haben das Prob-
lem, dass bei einer UV-Desinfektion die Keime ndlkr Bestrahlung weiterhin lebensfahig,
aber nicht mehr vermehrungsfahig sind. Dadurcleiretie ein falsch positives Ergebnis trotz
erfolgreicher Desinfektion. Auch DNA bzw. RNA-Fragnte, die bei der Teiloxidation von
Mikroorganismen entstehen, konnen zu falsch-pasitizrgebnissen bei DNA/RNA-basierten
Verfahren fuhren. Die Realtime-PCR stellt durcheaiganz spezifischen Nachweis der DNA
bzw. RNA in Keimen eine solche Nachweismethode Daese Methode eignet sich zwar
grundsatzlich fur einen arbeitsintensiven An- bAbwesenheitstest mit Hilfe einer Mem-
branfiltration von 100 ml Probe und einer etwa 34séindigen biologischen Anreicherungs-
schritt der Keime auf ein hinreichend hohes Keinhagbau. Fir direkte Untersuchungen von
vermehrungsfahigen Keimen in geringer Anzahl, weev®n der TVO vorgegeben sind, ist
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die Realtime-PCR aufgrund der zu hohen Nachweiggremcht geeignet. Fiur die in dieser
Arbeit durchgefuhrte Optimierung der Desinfektiogisandlung und auch im Hinblick auf die
erforderliche Quantifizierung der Messergebnissdltstsie somit keine geeignete Methode
dar. Bei einem hohen Verkeimungsniveau von Wasgbkepr, die nicht durch Oxidation oder
UV-Strahlung desinfiziert wurden, stellt die Real-PCR aber eine mdgliche Alternative
dar, ein sicheres und quantitatives Ergebnis iraleniveniger Stunden zu liefern.

Darlber hinaus existieren mittlerweile unterscham eindeutige Schnellnachweismethoden
fur diverse Keime, speziell fir haufig untersuclulie, z.B. innerhalb eines Tages durch spezi-
fische Farbumschlagtests ausreichend aussageksitfii Diese Tests reagieren nur dann
positiv, wenn die Keime noch vermehrungsfahig sind sich biologisch anreichern lassen.
Sie basieren auf Ausscheidungen biochemischer Riedier Keime. Existiert noch kein sol-
cher spezifischer Test, ist die FT-IR Analytik esehr gute Alternative zur eindeutigen Iden
tifizierung.

Darlber hinaus bietet die FT-IR Analytik zusatzlaie Mdglichkeit, einen schnellen Gram-

test mit unbekannten Keimen durchzufiihren. Die @igenschaften sind bei der Bildung

von Endotoxinen relevant. Die Untersuchung von Bnohuf ihren Endotoxingehalt sollte

einen neuen Ansatz zur qualitativen Bewertung deis8&rqualitdt darstellen. Bisher wird

dieser Test nur fur relativ sensible AnwendungerBieneich pharmazeutischer Produkte zur
Uberwachung einer Kontamination mit Krankheitsegregeingesetzt. Durch den Zerfall oder
gerade durch die oxidative Zerstérung der Hille Gvam negativen Mikroorganismen kon-

nen Toxine freigesetzt werden. Es zeigte sich, daksst bei intensiv oxidativ als auch UV-

behandelten Proben ein Restgehalt an Endotoxirstgefgtellt werden konnte, der die Grenz-
werte fur eine pharmazeutische Nutzung Uberschrédie Anwesenheit von mehr als 0,25

EU (Endotoxin Units) konnte in allen untersuchteolfen bis auf die Referenzprobe nachge-
wiesen werden. Im Rahmen dieser Untersuchungeteisadber vorerst nur Basisdaten ge-
sammelt werden. Umfangreichere Untersuchungen im&eakstlegung eines Grenzwertes er-
scheinen fur eine Anwendung dieses Parameters i@-B&reich sinnvoll.

Bei dem gesamten Aufbereitungsverfahren zeigte, siabs nach der letzten Desinfektions-
stufe Brauchwasser soweit gereinigt wird, dasshggienischen und chemischen Parameter
der TVO mit Ausnahme der Ammoniumkonzentration elraten werden konnten. Die Am-
moniumgehalte kdnnen aber voraussichtlich durchrdigieser Arbeit angefiihrten Maf3nah-
men in der Biologie bzw. auch in den Membranstufeoh unter die TVO-Grenze abgesenkt
werden. In einem Ausnahmefall von vielen UO-Perprediten wurde ein geringflugiger faka-
lischer Geruch wahrgenommen. Die Untersuchung dkrobiologischen Parameter in den
Proben nach der letzten Umkehrosmosestufe ergabemeich der vermehrungsfahigen Ge-
samtkeimzahlen (22 und 36°C), also den nicht néleéinierten Keimen, teilweise erhdhte
Werte, die in einigen Fallen tber den Richtwertenalten TVO (gultig bis 2003) lagen. Die
Anforderung der neuen TVO an diesen hygienischearfeter ist, dass keine anomale Ver-
anderung auftritt. Die Anwendung der Verfahren n@®0O (a. F.) ist aber Ubergangsweise
ebenfalls erlaubt unter Zugrundelegung der biskeariBichtwerte als Grenzwerte. Es zeigte
sich, dass die hygienische Stabilitéat des recytéassers Uber einen langeren Zeitraum oh-
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ne zusatzliche Kihlungs- und Desinfektionsmal3nahmaht zu gewahrleisten war. Die Ver-

anderung des hygienischen Zustandes des Wasserdegtrfsomit zusatzlich zur Membran-
filtration weitergehende DesinfektionsmalinahmeresBs typische Rickverkeimungsverhal-
ten muss ausgehend von der aktuellen Gesetzgebuwngjtreichenden Leitungsnetzen durch
den Einsatz von chlorhaltigen Desinfektionsprodnktgit Depotwirkung bekampft werden.

In diesem Projekt wurde aber eine Wiederverwendongngrenzenden Produktionsbetrieb
angestrebt, so dass auch andere MalRnahmen zurfdbéisim und zur Unterdriickung einer

Ruckverkeimung mit geringerer Depotwirkung wirkungié eingesetzt werden kénnen.

Die Art der Verkeimung nach der UO-Stufe im Pernamitet darauf hin, dass im Wesentli-
chen kein Durchbruch der Keime durch die Membrattfsidet, sondern dass eine Ruick-
bzw. Wiederverkeimung ohne weitere Behandlung des3ats stattfindet. Ein Durchbruch
kann aber nicht vollig ausgeschlossen werden. Mire hoch belasteten Modellwasser mit
dem ModellkeimE. coli zeigte sich bei Versuchen mit einer einstufigen-L&boranlage,
dass vor allem in der Anfahrphase ein geringfligig@rchbruch ark. colirKeimen stattfand,
der aber unabhangig vom Transmembrandruck im staém Verlauf auf wenig&. colr
Keime pro 100 mL absank. Die zuséatzlich im Perntedindlichen Keime, die vermutlich
durch Biofilme in den Leitungen und auf der Membreth der Trennstufe eingetragen wur-
den, fuhrten innerhalb von zwei Tagen bei 22 °Cderezu einer deutlichen Rickverkeimung.
Die Ubertragbarkeit auf reale Wasser ist aufgrusdhdhen Feedbelastung mit Modellkeimen
nur bedingt maglich, zeigte aber, dass aus GruntnSicherheit eine Desinfektionsmal3-
nahme zur Erh6hung der Durchbruchsicherheit undUdrierdriickung der Riuckverkeimung
sehr sinnvoll ist.

Nach der Erfassung des hygienischen Zustandes dsséf¢ in den einzelnen Prozessstufen
wurden fur die Optimierung der Desinfektion untéiedliche Behandlungsmethoden und

Anlagen sowie Betriebsweisen mit Real- und Modedlsgiin getestet. Es zeigte sich, dass
sowohl eine UV-Desinfektion als auch eine desodende Ozonbehandlung die Gesamt-
keimzahlen der UO-Permeate auf nur noch wenige Bgiro 100 mL senkten und damit die

Richtwerte der alten TVO (a. F.) weit unterschntte

AulRerdem zeigte sich bei einem vierfachen Ozonldihagsversuch mit einer UO-Permeat-

probe und anschlieender Riuckverkeimung, dass k&sestenzen ausgebildet wurden. Die
Ausbildung einer Resistenz koénnte sich durch eieredderung der Biozdnose hin zu einer
ozonresistenteren Keimart ergeben. Das VersuchHseggbedeutet aber, dass z.B. in einem
Vorratsbehalter oder in einem Ringleitungssystenmrfaeh Intervallozonbehandlungen mit

dem gleichen Wasser erfolgreich durchgefuhrt wekdemen.

Weitergehende Desinfektionsversuche mittels Ozordamuin einem gréReren Mal3stab (100
L-Semibatch-Reaktor/Blasensaule) mit dem sehrtegisn ModellkeinBacillus atrophaeus
durchgefuhrt. Die Versuche mit dem Realwasser wurdegen des Probentransports mog-
lichst kleinvolumig durchgeflhrt. Fur ein Scale-blpllt ein Reaktorvolumen von 100 L einen
geeigneten Zwischenschritt dar. Der verwendete Keeigt zu starker EPS-Bildung und
Keimagglomeration. Dadurch konnte eine OptimierdagDesinfektion von stark verkeimten
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Wasserproben mit einer organischen Matrixbelastdiggden UO-Permeaten entsprach, auf-
gezeigt werden. Als obere und untere Grenze deanisghen Belastung der Modellwasser,
wurde realitatsnah die tatséchliche Belastung derRérmeate knapp Uber bzw. unterschrit-
ten. Dartber hinaus wurden auch Daten aufgezeictiigetlie chemische Unbedenklichkeit in

Bezug auf verbleibende Oxidationsmittel nach ddraBellung, dokumentieren.

Es zeigte sich bei der UV-Behandlung, dass dieh#ehdrganische Belastung innerhalb des
gewahlten Bereiches und die Erhéhung der Startkdretéeon nur einen kleinen Einfluss auf
die insgesamt erzielten, noch vermehrungsfahigemiahlen hatten. Die Erhéhung der UV-
Dosis filhrte nach einem exponentiellen Abfall zwach zu einer Abnahme der vermeh-
rungsfahigen Keime, die aber aufgrund des Rickvankegsverhaltens als unrelevant anzu-
sehen sind. Die Unterschiede innerhalb des gesavitelells erstreckten sich bei der Restbe-
lastung Uber etwas mehr als eine Log-Stufe (40KB&/100mL). Eine steigende Bestrah-
lungsdosis fiihrte in allen Fallen auch zu geringerermehrungsfahigen Restkeimbelastun-
gen, aber nicht so, dass sich ein strikt lineafenakmeverlauf zeigte. Insgesamt fuhrten die
Versuche mit geringer Belastung und hoher UV-Dasigslen besten Ergebnissen. Es ist aber
nicht unbedingt erforderlich, fur die Einhaltung d&/O-Kriterien mehr als die hier verwen-
dete Anfangsbestrahlungsdosis von etwa 200 mJ/omésetzen, zumal sich auch keine er-
heblichen Vorteile in Bezug auf die Wiederverkeimstendenz ergaben. Eine méglichst gro-
Re Reduzierung der organischen Belastung durch Naathliration auf einen DOC-Wert
deutlich kleiner als 6 mgC/L sollte trotzdem algl&iefiniert werden.

Die Ozondesinfektionsversuche erwiesen sich beeholhganischer Belastung, selbst inner-
halb der geringen Variationsbreite der organisdBelastung in diesem Modell, als deutlich
anfalliger in Bezug auf die vermehrungsfahige Raistkelastung. Teilweise erstreckte sich
der Unterschied tUber mehrere Log-Stufen bei detbieEstung. Ursache dafir sind oxidative
Nebenreaktionen mit der organischen Matrix. Esteesich, dass eine héhere Ozonflissig-
phasenkonzentration bei insgesamt gleicher Ozoedosy aber kiirzerer Dosierungszeit zu
besseren Ergebnissen fuhrt, da weniger Neben- erfdlBreaktionen stattfinden. Die Ozon-
flissigphasenkonzentration wird stark durch denaBean organischer Matrix, aber auch
durch die Geschwindigkeit der Ozondosierung beesst. Daher wirkt sich bei der Ozondes-
infektion eine optimale Abtrennung der organiscBestandteile besonders effektiv aus.

Die erhohte Ozonflissigphasenkonzentration fihziddass zusatzlich nach der Ozondesin-
fektionsbehandlung noch eine entsprechende Vemikilz einem Pufferbehdalter oder eine
Restozonreduzierungsmaflinahme bei der Anlagenplaberigksichtigt werden muss. Der
Zerfall erfolgt sehr schnell mit einer Halbwertsagn weniger als 20 Minuten aufgrund der
organischen Restbelastung und der TemperaturerE@itzeiterfassung der Ozonflissigpha-
senkonzentration bietet insgesamt ein geeigneg#siinent zur Steuerung der Desinfektions-
behandlung. Dariiber hinaus gilt, dass bei der Qzgintektionsbehandlung eines Vorratsbe-
halters eine Permanentozonung einer Intervallozgraur Unterdrickung der Rickverkei-
mung zu bevorzugen ist, um eine erneute Verkeimumd) Oxidation der Keimzellwande
maoglichst zu unterdriicken. Bei erhohten Ozonwekann der Zerfall bzw. die Anregung
auch durch eine UV-Behandlung beschleunigt werden.
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In weiteren Versuchsreihen mit Modellwassern wudde Wirkung einer Kombination aus
einer Ozon- und anschlieRender UV-Behandlung Ub&rgdEs zeigte sich, dass auch hier mit
einer schnellen gegenuber einer langsamen Ozomdogidei gleicher Gesamtdosismenge
bessere Ergebnisse erzielt werden konnten. Ineainkgillen war nach der Behandlung bei
geringen organischen Belastungen kein Keim prorhQ0Omehr nachweisbar. Aber auch bei
den hohen Keim- und DOC-Belastungen reduzierte slieh Keimzahl auf maximal 13
KBE/100mL. Das bedeutet gegenuber einer einfachénddier Ozonbehandlung noch mal
eine Absenkung um ungefahr eine weitere Log-Stafech in Bezug auf die Rickverkei-
mungstendenz erwies sich das kombinierte Systenm @z0V-Behandlung als deutlich ef-
fektiver gegenuber den beiden separaten Behandahgtgeden. Zum einen wurde die Pri-
marbelastung an vermehrungsfahigen Keimen effektgesenkt, so dass ein geringerer
Startwert bei der Rickverkeimung erzielt wurde. ibar hinaus konnte aber auch noch eine
Hemmung bzw. Verzdgerung der Ruckverkeimung bedbaaeterden, die sich selbst nach
einer erneuten Keimkontamination auswirkte und saime erhdohte Depotwirkung darstellt.
Die Ozonflussigphasenkonzentration konnte durchNeBehandlung gleichzeitig soweit
gesenkt werden, dass sie direkt am Ablauf der UNada die Grenzwerte zwar geringfugig
Uberschritt, aber keine weiteren Behandlungsmaf3eahmur Ozonreduktion erforderlich
machten. Durch die Uberwachung und Begrenzung @gméschen Belastung und durch die
Einstellung einer geeigneten Ozonflissigphasenkdreton kann der hygienische Zustand
des Wassers nach den Vorgaben der TVO gewahrleistden.

Der Einsatz dieses mehrstufigen Verfahrens inkeugimer Ozon- und/oder UV-Desinfektion
stellt insgesamt eine Option dar, bei zukinftigmeth6htem Wasserstress eine 6konomische
und sichere Lésung zur BrauchwasserherstellungTnmikwasserqualitat aus Blancheurab-
wasser der Fertiggerichteherstellung und Reinigomgessen anzubieten. Mittlerweile exis-
tieren schon einige &hnliche verfahrenstechnisatlagen, bei denen aus Abwasser (teilweise
direkt aus kommunalen Klaranlagen) BrauchwasserTmitkwasserqualitdt gewonnen wird
und im Anschluss auch wieder in direkten Kontakt ibebensmitteln kommt oder als Trink-
wasser verwendet wird. Insgesamt ist aber noclgefer Aufklarungsbedarf bei Verbrau-
chern und Technikanwendern festzustellen.

Bei der Untersuchung von Keimpopulationen konnterdén letzten Jahren enorme Fort-
schritte sowohl bei der qualitativen als auch bai guantitativen Identifikation erzielt wer-
den. Bei der Weiterentwicklung zuktinftiger Methodem Keimidentifikation sollten zusatz-
lich noch weitere Kriterien bertcksichtigt werddfin solches Analysensystem sollte eine
einfache und praktikable, industriell einsetzbaretiMde sein, so dass auch nach erfolgter
Desinfektion durch chemische und physikalische Bdhangsmethoden ein schneller und
absolut sicherer Nachweis innerhalb weniger Minwgdnlgen kann. Dieser Nachweis muss
neben der Identifikation der Keime auch deren Waalund Vermehrungsfahigkeit nachwei-
sen, um Aussagen Uber das Wiederverkeimungsvenhal&ner Probe zu erhalten. Im Sinne
einer kurzfristigen Freigabe von industriellen Rrkidhargen zeigt sich an dieser Stelle auch
weiterhin Forschungsbedarf auf.

Thermische Verfahren zur Sterilisation stellen nAtirennung der organischen Matrix eine
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maogliche Verfahrensvariante dar. Jedoch schiitzh aice thermische Priméardesinfektion
nicht vor erneuter Kontamination in einem Leiturgign Die Abtrennung der organischen
Matrix durch eine Vorbehandlung wird trotzdem edferlich sein, um nicht weitere flichtige
organische Bestandteile z.B. durch einen Verdamipfetie tberfihrte Kondensationsphase
zu Ubernehmen und dadurch wieder eine hohe mikmapsrhe Belastung des Wassers zu
fordern. Insgesamt gilt es, die Stabilitat des ardlteten Wassers ohne zusatzlichen Desin-
fektionsmitteleinsatz z.B. durch spezielle antileaitile Oberflachenbeschichtungen zu erho-
hen. Eine gezielte Wiederverkeimung vor der letztéFiltrationsstufe, wie sie in der Ar-
beit diskutiert wird, stellt eine mdgliche OptionrzReduzierung der Substratverfiigbarkeit
dar.

Auch Methoden zur Zerstérung von Bakterienaggloteeraind Biofilmen z.B. durch den
Einsatz von Ultraschall sollten bei weiteren konnuiten Desinfektionsversuchen tberprift
werden.

Eine zusatzliche Prozessoptimierung ist voraudsibhtlurch die energetische Nutzung der
im Abwasser vorhandenen organischen Matrix mitdHdiner anaeroben Hochleistungsbiolo-
gie (Biogasnutzung) im ersten Prozessschritt dyarel
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7 Abkirzungs - und Symbolverzeichnis

7.1 Symbolverzeichnis

Symbol Begriff Einheit

A Absorption [

B Bindungslange [A]

C Konzentration des Desinfektionsmittels [ma/L]
Ch Lebendkeimzahl []

dp Partikel bzw. Molekulgrolie [m]

E Bestrahlungsstarke [Wicm?]
H Reaktionsenthalpie [kJ/mol]
k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [

P Strahlungsleistung [IW=1J/s]
pr Transmembrandruck [bar]

Q Strahlungsenergie [1Ws=1J]
T Mittlere Verweilzeit [s]

T Temperatur in Kelvin K]

Th Siedepunkt [°C]

Tm Schmelzpunkt [°C]

A Wellenlange [nm]

v Dipolmoment [D]

7.2 Abkurzungsverzeichnis

Abkirzung Begriff

AIDS Acquired Immune Deficiency Syndrome
AOC Assimilierbarer organischer Kohlenstoff
BA Bacillus Atrophaeus

BIA Berufsgenossenschaftlicher Arbeitsschutz

BSE Bovine spongiforme Enzephalophathie
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CIP-Anlage Clean in Place (-Anlage)

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

CSTR Continuous stirred reactor

DOC Dissolved Organic Compounds

DSMZ Deutsche Sammlung von Mikroorganismen undkzéiiren GmbH

DVGW Deutsche Vereinigung des Gas- und Wasserfaehes

DWA Druckwechseladsorption

EC Escherichia coli

ELISA Enzyme-Linked Immuno Sorbent Assay

EN Europaische Norm

EPS Extrazellulare Polymere Substanz

EU Endotoxin Units

FT-IR Fourier Transformierte Infrarotspektroskopie

GfK Glasfaser verstarkter Kunststoff

HPLC High Performance Liquid Chromatography, Hoigtlengsfliissigchroma-
tographie

IR Infrarot

ISO International Organization for Standardization

UV Institut fir Umwelt und Verfahrenstechnik

KBE Kolonie bildende Einheiten

ML Micrococcus luteus

MO Mikroorganismus

OPUS Optics User Software

PCR Polymerase Chain Reaction

PFR Plug Flow Reactor (idealer Rohrreaktor)

Ph Eur Européaische Pharmakopde

SARS Severe acute Respiratory Syndrome

16S 16 Svedberg ($

THM Trihalogenmethan

TVO Trinkwasserverordnung

UF Ultrafiltration

UN United Nation

uo Umkehrosmose

uv Ultraviolett

uv-C Kurzwelliges ultraviolettes Licht mit Wellemgen von 100-280 nm
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A2 Anhang

A.1 Chemikalien, Messapparaturen, Anlagen

A. 1.1 Verwendete Chemikalien und biologisches Material

A 1.1.1Mikroorganismenstamme

Die Mikroorganismen fur die Modellwasserherstellumgrden von der DSMZ-Deutsche Sammlung
von Mikroorganismen und Zellkulturen GmbH, Braunsely, Germany bezogen.

A 1.1.2Nahrbdéden und Zubereitung

Die Nahrbéden wurden nach den folgenden Herstelgiaen hergestellt.
a) DEV Nahragar

Zubereitung: 35g Nahrboden in dest. Wasser suspeardiind bis zum vollstdndigen Lésen erhitzen
und danach 15 Minuten bei 121 °C autoklavieren.

pH-Wert: 7.3+/-0.2

SIFIN Institut fir Immunopraparate und Nahrmedienids Berlin
Berliner Allee 317/321, 13088 Berlin

b) Hefeextrakt —Agar

Zubereitung: 24 g Nahrboden in 1 Liter demin. Wadésen und anschlieRend durch Erhitzen im
siedenden Wasserbad oder in stromenden Dampf auteién.

pH-Wert: 7.2 +/- 0.2 bei 25 °C

Nach ISO 6222 und Swedish Standard SS 028171
Merck KGaA 64271 Darmstadt Germany

¢) Enterokokken-Selektiv-Agar nach Slanetz Bartley
(m Enterococci Agar)

41,5 g Nahrboden in 1 L Aqua dest. suspendierenbimdum vollstandigen Ldsen vorsichtig unter
Ruhren erhitzen aber nicht mehr autoklavieren! Ins¢hluss daran gut mischen und die Platten gie-
Ren und den pH-Wert auf 7.2 +/- 0.2 einstellen.

SIFIN Institut fir Immunopraparate und Nahrmedienid Berlin
Berliner Allee 317/321,13088 Berlin
d) m-CP Agar (Basis)

34,1 g Nahrboden in 500 mL Aqua Dest. suspendienehbis zum vollstdndigen Losen erhitzen und
anschlieend 15 Minuten bei 121 °C autoklaviereshauf 50 °C abkuhlen.

Der Inhalt je einer Flasche Cycloserin/Polyvinypglement, Phenolphthalein Supplement und Eisen
(l-chlorid Supplement (Artikelnummer TN 1330) e¢ta Vorschrift I6sen und anschlieBend zu 500
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mL sterilem abgekuhltem Basisnahrboden geben. Matdm Mischen und kénnnen die Platten ge-
gossen werden. Den pH-Wert dann auf 7.4 +/- h&telien.

Artikel Nr./Code TN1288

SIFIN Institut fir Immunopraparate und Nahrmedienid Berlin
Berliner Allee 317/321, 13088 Berlin

e) Chromocult® Coliformen Agar

26,5 g CCA in 1 Liter demin. Wasser im siedenders¥égbad oder im stromenden Dampf unter re-
gelméaRigen Umschwenken solange kochen bis der Ndarbvollstandig geldst ist, aber anschlie-
Rend nicht autoklavieren und nicht Uberhitzen! Randen Nahrboden auf 45-50 °C abkihlen und die
Platten gieRen. pH-Wert: 6.8 +/- 0,2 bei 25 °C

Merck KGaA 64271 Darmstadt Germany
f) Pseudomonas-Agar

24,2 g Pseudomonas Agar (Basis) in 500 mL Aqua.[&stpendieren, 5 mL Glycerin zufiigen und
bis zur vollstédndigen Aufldsung erhitzen. Anschéie 15 Minuten bei 121 °C autoklavieren und auf
50 °C abkuhlen. Den Inhalt eines Réhrchens Pseudasn@-N Selektiv-Supplement (Art. Nr.: TN
1323) in 2 mL sterilem Aqua dest. auflésen und abygekihltem Basisnahrboden geben und an-
schlieBend gut mischen und die Platten giel3en. @gbeNVert muss dann auf 7.1 +/- 0,2 eingestellt
werden.

Art. Nr. TN 1266

SIFIN Institut fir Immunopraparate und Nahrmedienids Berlin
Berliner Allee 317/321, 13088 Berlin

f) Standard I-Nahrbouillon

25 g in 1 Liter demin. Wasser auflésen und durdtitEen im siedenden Wasserbad oder im stromen-
den Dampf 15 Min. bei 121 °C autoklavieren. Den\Mdrt anschlieRend auf 7,5 +/- 0,2 einstellen.

Merck KGaA 64271 Darmstadt Germany
g) Kanamycin-Asculin Azid Agar

42,7 g Kanamycin-Asculin Azid Agar auf 1 Liter Aqdast. suspendieren und anschlieRend bis zum
vollstandigen Ldsen 15 Minuten bei 121 °C erhitoed autoklavieren. Danach sollte gut gemischt
werden und die Platten gegossen werden.

SIFIN Institut fir Immunopréparate und Nahrmediemt Berlin, Berliner Allee 317/321, 13088
Berlin

A 1.1.3Schnelltests und Testkits

a) Ozonschnelltests&pektroquant der Fa. Merck KGaA, 64271 Darmstadim@aay Messbereich:
0,01-7,50 mg@L (Art.Nr.: 1.00607.0001).

Die Herstellerangaben der Methode ist wie folgteyapen: Ozon reagiert in Gegenwart von Kaliu-
miodid in schwach saurer Losung mit Dipropyl-p-pflendiamin (DPD) zu einem rot violetten Farb-
stoff, dieser kann dann photometrisch bestimmt emrdie Messwellenlange betragt 557 nm, dar-
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Uber hinaus kann fir unterschiedliche Konzentratieneiche die Lange der Kivette variiert werden
(Lambert Beersches Gesetz: Variation der Schickejiddas Verfahren wird analog DIN 38408 G3
durchgefihrt.

b) Wasserstoffperoxidteststabchen Merckoquant@eaick KGaA, 64271 Darmstadt

¢) Endotoxintestkit Testkit Pyrosate TM fur Endatdbestimmung in Wasser und Dialysaten. Emp-
findlichkeit 0,25 EU/mI, Artnr. 28PS01AQEa. Pyroguant Diagnostik GmbH, Opelstral3e 14, D6454
Morfelden Walldorf

A. 1.2 Kenndaten der Pilotanlage zur biologischen Reinigunm

a) Biologische Stufe: Strahlzonenschlaufen-(SZR)ier
Zulaufkonzentration: CSB = 7000 mg/O

Volumenstrom: 30-150 L/h

Reaktorvolumen: 180 L

Raumbelastung: 140 kgCSB/(m3d)

TS-Gehalt: 15 g/L

Schlammbelastung: 3-20 kgCSB/(mz3d)

Verweilzeit im Reaktor: 1,2 h

b) Membranstufen: 3 UF-Rohrmodule und je 2 UO-Wicladlule
UF-Membrane: Stork Rohrmodul, Polyvinylidenfluofl@VDF), 40 nm
Membranflache UF: 1,2 m?

Flux UF: 125 L/m?h

(UO/1)-Membrane: Filmtec spiralgewickelte Dunnfikompositmembran
Membranflache (UO/1): 2,5 m?2

Flux (UO/1): 60 L/(m2h)

(UO/2)-Membran: CSM spiralgewickelte Dinnfilm Kongittnembran
Membranflache (UO/2): 2,5mz

Flux (UO/2): 60 L/(m2h)

A. 1.3 Messapparaturen

a) UV-Messgerat der Fa. Perkin ElImer Lambda 15 US-8pektrophotometer
b) FT-IR der Firma Bruker IFS 28/B
¢) Merck UV-Photometer

d) BMT Ozonmessgerat fur Ozon in der gasformigeaiseh
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A. 1.4 Anlagenkomponenten

a) Ozongenerator der Fa. Ozonmatic der Serie ModulC Baujahr 2002

Einsatzgas: Sauerstoff, Betriebsdruck: 1 bar, Ga®st8-125 L/h, Ozonproduktion: Max. 4 g/h, zu-
lassiger Betriebsiiberdruck: 1 bar Uberdruck, Eistire Anschlusswerte: 230 V/50/60 Hz/2,2 kVA

b) Sauerstoffanreicherung der Fa. Airsep Corpandtdlodell AS-12
c) AD Wandler der Marke LabJak U12 Adapter

d) Datenerfassungsprogramm: Realview 1.0




A6 Anhang
A.2 Untersuchungsergebnisse von drei UO-Proben
Tabelle 1: Chemische Parameter (Teil I)

Probe 1. UO. Permeat nach der zweiten U

Filtrationsstufe

Probennahme UV, Universitat Bremen

Stelle P-UO2

Datum 07.04.2003

Konservierungsart gekuhlt

Tribung ohne

Geruch ohne

Farbung ohne

pH-Wert 8,7

Leitfahigkeit 166 puS/cm

Lfd. Nr. Parameter Ergebnis [mg/L] Grenzwert [mg/L]

1 Acrylamid n.u’ 0,0001

2 Benzol n.f) 0,001

3 Bor 0,27 1

4 Bromat n.u. 0,01

5 Chrom <0,01 0,05

6 Cyanid <0,01 0,05

7 1,2-Dichlorethan n.Bl. 0,003

8 Fluorid 0,07 15

9 Nitrat* <0,10 50

10 Pflanzenschutzmittel und n.u? 0,0001
Biozidprodukte

11 Pflanzenschutzmittel und n.u? 0,0005
Biozidprodukte insgesamt

12 Quecksilber < 0,001 0,001

13 Selen < 0,001 0,01

14 Tetrachlorethen und Trichlorethen  A.u. 0,01

O-
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Tabelle 2: Chemische Parameter (Teil I1)

Lfd. Nr. Parameter Ergebnis [mg/L] Grenzwert [mg/L]

1 Antimon < 0,001 0,005

2 Arsen < 0,001 0,01

3 Benzo-(a)-pyren n.d. 0,00001

4 Blei < 0,001 0,01

5 Cadmium < 0,001 0,005

6 Epichlorhydrin n.d) 0,0001

7 Kupfer 0,02 2

8 Nickel <0,01 0,02

9 Nitrit* <0,01 0,5

10 Polyzyklische aromatische Kdm.u® 0,0001
lenwasserstoffg’ 16

11 Trihalogenmethane n°l. 0,05

12 Vinylchlorid n.u? 0,0005

Bemerkungen:

* filtriert

n.u. nicht untersucht

1

2)

3)

4)

5)

6)

Nicht zu erwarten, da Transport der RohstoffJutesacken erfolgt
Untersuchung erfolgt durch IUV Bremen

Eingrenzung in Abhangigkeit der Herkunfthéteoch aus

da kein Trinkwasser, sondern Abwasser

da in vorangegangenen Untersuchungen umarz@ert

nicht zu erwarten, da keine radioaktive Bethang vorgenommen wurde
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Tabelle 3: Indikatorparameter

Lfd. Nr. | Parameter Ergebnis Grenzwert

1 Aluminium < 0,01 mg/L 0,2 mg/L

2 Ammonium* 20,6 mg/L 0,5 mg/L

3 Chlorid* 3,83 mg/L 250 mg/L

4 Clostridium perfringens (inkl. Sporen) n.u. 0

5 Eisen 0,01 mg/L 0,2 mg/L

6 Farbung (spektraler Absorptionskogf-u® 0,5 m*

fizient Hg 436 nm)

7 Geruchsschwellenwert Mmu. 2 bei 12 °C
3 bei 25 °C

8 Geschmack n.d. fur den Verbraucher
annehmbar und ohne
anomale Veranderung

9 Koloniezahl bei 22°C n.u. ohne anomale Verande-
rung

10 Koloniezahl bei 36°C n.u. ohne anomale Verande-
rung

11 Elektrische Leitfahigkeit 166 puS/cm 2.500 bef@0

12 Mangan < 0,01 mg/L 0,05 mg/L

13 Natrium 8,44 mg/L 200 mg/L

14 Organisch gebundener Kohlenstaffé mg/L ohne anomale Veréande-

(TOC) rung

15 Oxidierbarkeit (CSB als Dichromat) 10,4 mg/L §/n0,”

16 Sulfat* 0,74 mg/L 240 mg/L

17 Triibung n.g 1,0 (NTU)

18 Wasserstoffionen-Konzentration 8,7 > 6,5unk 9,5

19 Tritium n.u? 100 Bg/L

20 Gesamtrichtdosis nf. 0,1 mSv/Jahr

Bemerkung

* filtriert

n.u.

1

2)

nicht untersucht

Untersuchung erfolgt durch IUV Bremen

Nicht zu erwarten, da Transport der RohstoffJutesacken erfolgt
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Eingrenzung in Abhangigkeit der Herkunfthéteoch aus
nicht zu erwarten, da keine radioaktive Bethang vorgenommen wurde
da kein Trinkwasser, sondern Abwasser

da in vorangegangenen Untersuchungen umarz@ert
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Tabelle 4: Chemische Parameter (Teil I)

Probe 2. UO-Permeat nach der zweiten
Filtrationsstufe

Probennahme UV, Universitat Bremen
Stelle P-UO2

Datum 14.07.2003
Konservierungsart gekuhlt

Tribung ohne

Geruch fakalisch

Farbung ohne

pH-Wert 6,7

Leitfahigkeit 230 uS/cm

Lfd. Nr. Parameter Ergebnis [mg/L] Grenzwert [mg/L]

1 Acrylamid n.u’ 0,0001

2 Benzol < 0,001 0,001

3 Bor 0,14 1

4 Bromat n.u. 0,01

5 Chrom <0,01 0,05

6 Cyanid <0,01 0,05

7 1,2-Dichlorethan n.Bl. 0,003

8 Fluorid 0,098 1,5

9 Nitrat <0,01 50

10 Pflanzenschutzmittel und n.u? 0,0001
Biozidprodukte

11 Pflanzenschutzmittel und n.u? 0,0005
Biozidprodukte insgesamt

12 Quecksilber < 0,001 0,001

13 Selen < 0,001 0,01

14 Tetrachlorethen und Trichlorethen < 0,001 0,01
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Tabelle 5: Chemische Parameter (Teil II)

Lfd. Nr. Parameter Ergebnis [mg/L] Grenzwert [mg/L]
1 Antimon < 0,001 0,005
2 Arsen 0,002 0,01
3 Benzo-(a)-pyren n.d. 0,00001
4 Blei (AAS) <0,01 0,01
5 Cadmium < 0,001 0,005
6 Epichlorhydrin n.d) 0,0001
7 Kupfer 0,18 2
8 Nickel <0,01 0,02
9 Nitrit <0,01 0,5
10 Polyzyklische aromatische Kdm.u® 0,0001
lenwasserstoffg’ 16

11 Trihalogenmethane < 0,001 0,05
12 Vinylchlorid n.u? 0,0005
Bemerkungen:
Zusatzlich: LHKW: < 0,001 mg/l

Zink: 0,27 mg/

n.u. nicht untersucht

1

2)

3)

4)

5)

6)

Nicht zu erwarten, da Transport der RohstoffJutesacken erfolgt
Untersuchung erfolgt durch IUV Bremen

Eingrenzung in Abhangigkeit der Herkunfthéteoch aus

da kein Trinkwasser, sondern Abwasser

da in vorangegangenen Untersuchungen umarz@ert

nicht zu erwarten, da keine radioaktive Bethang vorgenommen wurde
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Tabelle 6: Indikatorparameter

Lfd. Nr. | Parameter Ergebnis Grenzwert

1 Aluminium < 0,01 mg/L 0,2 mg/L

2 Ammonium 6,4 mg/L 0,5 mg/L

3 Chlorid 2,97 mg/L 250 mg/L

4 Clostridium perfringens (inkl. Sporen) n.u. 0

5 Eisen 0,03 mg/L 0,2 mg/L

6 Farbung (spektraler Absorptionskogf-u® 0,5m*

fizient Hg 436 nm)

7 Geruchsschwellenwert mu. 2 bei 12°C
3 bei 25°C

8 Geschmack nd. fur den Verbraucher
annehmbar und ohne
anomale Veranderung

9 Koloniezahl bei 22°C n.u. ohne anomale Verande-
rung

10 Koloniezahl bei 36°C n.u. ohne anomale Verande-
rung

11 Elektrische Leitfahigkeit 230 uS/cm 2.500 ber20

12 Mangan < 0,01 mg/L 0,05 mg/L

13 Natrium 14,7 mg/L 200 mg/L

14 Organisch gebundener Kohlenstaff4 mg/L ohne anomale Veréande-

(TOC) rung

15 Oxidierbarkeit (CSB als Dichromat) 9,0 mg/L 5/ng@,"

16 Sulfat 0,45 mg/L 240 mg/L

17 Triibung n.d 1,0 (NTU)

18 Wasserstoffionen-Konzentration 6,7 > 6,5unk 9,5

19 Tritium n.u? 100 Bg/L

20 Gesamitrichtdosis nf. 0,1 mSv/Jahr

Bemerkungen:

n.u. nicht untersucht

&y

2)

3)

Untersuchung erfolgt durch IUV Bremen

Nicht zu erwarten, da Transport der RohstoffJutesacken erfolgt

Eingrenzung in Abhangigkeit der Herkunfthéteoch aus
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4 nicht zu erwarten, da keine radioaktive Betiang vorgenommen wurde
% da kein Trinkwasser, sondern Abwasser
® da in vorangegangenen Untersuchungen umtarz&ert
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Tabelle 7: Chemische Parameter (Teil I)

Probe 3. UO-Permeat nach der zweiten
Filtrationsstufe

Probennahme UV, Universitat Bremen

Stelle P-UO2

Datum 03.06.2003

Konservierungsart gekuhlt

Tribung ohne

Geruch ohne

Farbung ohne

pH-Wert 6,9

Leitfahigkeit 93 uS/cm

Lfd. Nr. Parameter Ergebnis [mg/L] Grenzwert [mg/L]

1 Acrylamid n.u’ 0,0001

2 Benzol < 0,001 0,001

3 Bor 0,08 1

4 Bromat n.u. 0,01

5 Chrom <0,01 0,05

6 Cyanid 0,002 0,05

7 1,2-Dichlorethan n.Bl. 0,003

8 Fluorid 0,066 1,5

9 Nitrat* <0,10 50

10 Pflanzenschutzmittel und n.u? 0,0001
Biozidprodukte

11 Pflanzenschutzmittel und n.u? 0,0005
Biozidprodukte insgesamt

12 Quecksilber 0,002 0,001

13 Selen 0,007 0,01

14 Tetrachlorethen und Trichlorethen < 0,001 0,01
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Tabelle 8: Chemische Parameter (Teil II)

Lfd. Nr. Parameter Ergebnis [mg/L] Grenzwert [mg/L]
1 Antimon < 0,001 0,005
2 Arsen < 0,001 0,01
3 Benzo-(a)-pyren n.d. 0,00001
4 Blei (AAS) 0,005 0,01
5 Cadmium < 0,001 0,005
6 Epichlorhydrin n.d) 0,0001
7 Kupfer 0,01 2
8 Nickel 0,01 0,02
9 Nitrit* 0,01 0,5
10 Polyzyklische aromatische Kdm.u® 0,0001
lenwasserstoffg’ 16

11 Trihalogenmethane < 0,001 0,05
12 Vinylchlorid n.u? 0,0005
Bemerkungen:
Zusatzlich: LHKW: 0,057 mg/l

Zink: 0,24 mg/|
* filtriert

n.u. nicht untersucht

2 Nicht zu erwarten, da Transport der RohstoffJutesacken erfolgt

2 Untersuchung erfolgt durch IUV Bremen

9 Eingrenzung in Abhangigkeit der Herkunfthéteoch aus

4 nicht zu erwarten, da keine radioaktive Bethang vorgenommen wurde

2 da kein Trinkwasser, sondern Abwasser

® da in vorangegangenen Untersuchungen umarz@ert
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Tabelle 9: Indikatorparameter

1 Aluminium < 0,01 mg/L 0,2 mg/L

2 Ammonium* 4,9 mg/L 0,5 mg/L

3 Chlorid* 0,52 mg/L 250 mg/L

4 Clostridium perfringens (inkl. Sporen) n.u. 0

5 Eisen < 0,01 mg/L 0,2 mg/L

6 Farbung (spektraler Absorptionskogf-u® 0,5 m*

fizient Hg 436 nm)

7 Geruchsschwellenwert Mmu. 2 bei 12 °C
3 bei 25 °C

8 Geschmack n.d. fur den Verbraucher
annehmbar und ohne
anomale Veranderung

9 Koloniezahl bei 22°C n.u. ohne anomale Verande-
rung

10 Koloniezahl bei 36°C n.u. ohne anomale Verande-
rung

11 Elektrische Leitfahigkeit 93 uS/cm 2.500 bei’20

12 Mangan < 0,01 mg/L 0,05 mg/L

13 Natrium 4,79 mg/L 200 mg/L

14 Organisch gebundener Kohlenstdff2 mg/L ohne anomale Veréande-

(TOC) rung

15 Oxidierbarkeit (CSB als Dichromat) <5 mg/L 5/ne,”

16 Sulfat* 0,22 mg/L 240 mg/L

17 Triibung n.g 1,0 (NTU)

18 Wasserstoffionen-Konzentration 8,7 > 6,5unk 9,5

19 Tritium n.u? 100 Bg/L

20 Gesamtrichtdosis nf. 0,1 mSv/Jahr

Bemerkungen:

* filtriert

n.u. nicht untersucht

1

2)

3)

Untersuchung erfolgt durch IUV Bremen

Nicht zu erwarten, da Transport der RohstoffJutesacken erfolgt

Eingrenzung in Abhangigkeit der Herkunfthéteoch aus
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4)

5)

6)

7

nicht zu erwarten, da keine radioaktive Bethang vorgenommen wurde
da kein Trinkwasser, sondern Abwasser
da in vorangegangenen Untersuchungen umarz@ert

Nachweis mit Kaliumpermanganat
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A.3 TVO-Vorgaben

In der Anlage 4 der TVO ist in 814 Abs. 1 die falgde Aussage zur Haufigkeit der Untersuchungen
gemacht worden. Folgende Parameter sind danadnemif3ig zu untersuche@lostridium perfrin-
genseinschlie3lich SporefA:2), Coliforme Bakterien undscherichia coliPseudomonas aerugino-
sa(A:4), Koloniezahl bei 22 °C und 36 °C. AluminiugA:1), Ammonium, Eiser(A:1), Elektrische
Leitfahigkeit, Farbung, Geruc®eschmack, NitrifA:3), Tribung, Wasserstoffionen-Konzentration

AnmerkungA: 1-4:
1) Nur bei Verwendung als Flockungsmittel relevant.

2) Nur erforderlich, wenn das Wasser Oberflachenarasststammt oder von Oberflachenwasser
beeinflusst wird.

3) Das gilt nur fir Wasserversorgungsanlagen im&iron 83 Nr. 2 Buschstabe b und c.

4) Es ist nur erforderlich bei Wasser, das zur Abfig in Flaschen oder andere Behaltnisse zum
Zwecke der Abgabe vorgesehen ist.

Daruber hinaus gelten die folgenden mikrobiologistlirarameter. Tabelle 13 enthalt eine Zusam-
menfassung der Anlage 1 und 3 (zu 85 Abs. 2 urikBYVO.

Tabelle 10: Mikrobiolog. Anforderungen an Wasserdén menschlichen Gebrauch

Parameter Grenzwert Bemerkungen
[Anzahl/100mL]
E. coli 0 keine
Enterokokken 0 keine
Coliforme Bakterien 0 keine
Clostridium Perfringens 0 1)
Koloniezahl 22 °C Ohne anomale Veranderung 2)
Koloniezahl 36 °C Ohne anomale Veranderung 2)
Bemerkung:

1) Dieser Parameter braucht nur bestimmt zu werdemn das Wasser Oberflachenwasser ent-
stammt oder von Oberflachenwasser beeinflusst Witidd dieser Grenzwert nicht eingehalten, injti-
iert die zustandige Behotrde Nachforschungen im &fgimgssystem, um abzusichern, dass keine
Gefahrdung der menschlichen Gesundheit auf Grumelsehuftretens krankheitserregender Mikro-
organismen, z.B. Cryptosporidium, besteht. Das Iarigedieser Nachforschungen wird der zustandi-
ge Behorde Uber die zustandige oberste Landesheliéxi Bundesministerium fir Gesundheit mit-
geteilt.

2) Bei der Anwendung des Verfahrens nach Anlage. BNrinkwV. a.F. (au3er Funktion seit 20Q3)
gilt der Grenzwert von 100 KBE/mL. Bei Anwendungderer Verfahren ist das Verfahren nach

Anlage 1 Nr. 5 TrinkwV. a.F. fUr die Dauer von mastiens einem Jahr parallel zu verwenden,| um
entsprechende Vergleichswerte erzielen zu kdnnenUbternehmer oder der sonstige Inhaber giner
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Wasserversorgungsanlage haben demnach unabhamgigangewandten Verfahren einen plotzli-
chen oder kontinuierlichen Anstieg unverzuglicheeinustandigen Behérde mitzuteilen.




