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l. Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung und Ausgangssituation

In der Trinkwasseraufbereitung in Deutschland werden zunehmend die Membrantrennver-
fah-ren Nandfiltration (NF) und Umkehrosmose (UO) eingesetzt. Aktuell sind ca. 90 solcher
Anlagen umgesetzt und es ist davon auszugehen, dass weitere folgen werden, weil die Qua-
litatserwartungen an Trinkwasser steigen und weil immer wieder neue, bisher unbekannte oder
unbeachtete Substanzen im Rohwasser auftreten. Hauptziel der NF/UO-Verfahren ist in
Deutschland die Enthartung. Aber sie werden auch zur Entfernung weiterer anorganischer
Wasserinhaltsstoffen wie Nitrat oder Sulfat sowie zur Reduzierung von natirlichen organi-
schen Stoffen (Huminstoffen) oder zur Entfernung von anthropogenen Spurenstoffen einge-
setzt. Gegenuber Alternativverfahren wie Aktivkohlefiltration oder lonentausch sind diese Ver-
fahren insbesondere dann deutlich tberlegen, wenn es um kombinierte Verfahrensziele geht

(bspw. Hartereduktion und Spurenstoffentfernung).

Beim Betrieb von NF/UO-Anlagen fallen 15 bis 25 % der aufbereiteten Rohwasser als Kon-
zentrate an, welche die abgetrennten Stoffe in aufkonzentrierter Form enthalten. Diese Kon-
zentrate missen, aufgrund des Fehlens von wirtschaftlich vertretbaren Alternativen, in der Re-
gel in ein Gewasser eingeleitet werden. Genehmigungsbehdrden stehen solchen Einleitungen
zunehmend kritisch gegenuber, insbesondere wenn die Konzentrate naturfremde Stoffe ent-
halten. Dazu gehéren auch die Antiscalants (AS), die fur einen storungsfreien Anlagenbetrieb
i. d. R. zugegeben werden und im Konzentrat verbleiben. Es werden Umweltauswirkungen
befurchtet, aber es fehlen fundierte Bewertungsgrundlagen und gesetzliche Regelungen fur

solche Einleitungen.

Die Datenbasis, auf der die Entscheidungen gefallt werden, ist liickenhaft, weil die méglichen
Auswirkungen von Konzentrateinleitungen bisher nicht systematisch untersucht wurden und
haufig auch nicht klar ist, welche Stoffe iberhaupt in welchen Konzentrationen enthalten sind,
welche Inhaltsstoffe schadlich bzw. unschadlich sind. Es fehlen toxikologische Bewertungen
und entsprechende Monitoringstrategien. Auch der Stand der Technik ist seitens der Behdrden
haufig unklar, d.h. welche alternativen Verfahren es zur UO gibt und welche Vor- und Nachteile
diese haben. Dazu gehoren auf3erdem die bisher fiir den Trinkwasserbereich kaum untersuch-

ten technischen Mdglichkeiten einer Konzentratbehandlung.

Da die Verweigerung einer Einleitgenehmigung i.d.R. das AUS fur die NF/UO bedeutet, sind

Ldsungen gefragt, die den Einsatz dieser mit vielen Vorteilen versehenen Technologie in der
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Trinkwasseraufbereitung langfristig sichern. Mit dem Projekt KonTriSol wurden Bewertungs-
grundlagen sowie praxistaugliche und Uberprufte, technische Losungen fir die NF/UO-Tech-
nologie erarbeitet. Die Auswahl von Technologie- und Handlungsalternativen wird durch ganz-

heitliche Bewertungskonzepte unterstitzt.
1.2 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt verfolgte einen interdisziplindren Ansatz mit breiter Beteiligung wissenschattlicher
Einrichtungen. Die aufgezeigten Problemfelder und Lésungsansétze wurden durch eine pass-
genau entwickelte Arbeitspaket-Struktur bearbeitet (siehe Abbildung 1). AP1 und AP6 bilden
die thematische Klammer um die Projektaktivitdten: In AP1 als Startpunkt werden die verfah-
renstechnischen Optionen und Alternativen und ihr Einsatz- bzw. Transferpotenzial aufge-
zeigt. Hier wird auch die ganzheitliche Bewertungsmethodik entwickelt, die in AP6 dann auf
die Synthese der in den AP2-5 erzielten Ergebnisse der verschiedenen Lésungen angewendet
wird, um die notwendige objektive und faktengestitzte Entscheidungsgrundlage fir die Tech-
nologieauswahl zu liefern sowie die Ubertragbarkeit, Verbreitung und (internationale) Marktfa-

higkeit der Lésungen zu sichern.

/ AP1 Status quo: verfahrenstechnische Optionen \

o . 2 L 2
-0-8

APS Genehmigungspraxis: Hemmnisse und Losungsstrategien

b

\ AP6 Ganzheitliche Bewertung — Transfer in die Praxis J

Abbildung 1: Projektstruktur und Arbeitspakete
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1.3 Stand von Wissenschaft und Technik, an den angeknUpft wurde

1.3.1 Verfahrenstechnische Optionen NF/UO und Alternativen

NF/UO-Anlagen werden in der 6ffentlichen Wasserversorgung in Deutschland anzahlm&Rig
mit steigender Tendenz eingesetzt. Die bisher einzige reprasentative Datenerhebung in der
offentlichen Wasserversorgung in Deutschland erfolgte im Jahr 2008 im Rahmen eines
DVGW:-Forschungsvorhabens (Miller, 2010). Zwischenzeitlich ging jedoch eine Reihe weite-
rer Anlagen in Wasserwerken in Betrieb. Entsprechende Unterlagen liegen dezentral vor. Der
internationale Bestand von Umkehrosmoseanlagen umfasst zum weit Uberwiegenden Anteil
Anlagen der Meerwasserentsalzung. Solche Anlagen gelten als gut erfasst. Daflr bieten nati-
onale (PIM, 2019) und internationale Consulting-Unternehmen (IDA, 2019) regelméaRige Up-
dates einschlief3lich Prognosen zum kinftigen Wachstum kostenpflichtig an.

Alternative Verfahren zu NF/UO-Anlagen in der 6ffentlichen Wasserversorgung sind je nach
primérer Zielsetzung die Fallung von Calciumcarbonat (Enthartung und Entcarbonisierung),
die Denitrifikation (biologische Nitratentfernung), die Elektrodialyse (Teilentsalzung ohne Ent-
fernung organischer Stoffe) oder der lonenaustausch (in Deutschland ausschlieRlich CARIX®-
Verfahren bzw. die Entfernung von Nickel oder Uran). Zur Entfernung von organischen Spu-
renstoffen werden sie ggf. mit Verfahren zur Oxidation und/oder Adsorption kombiniert. Spe-
zifische Informationen zu technischen Anlagen finden sich in Veroffentlichungen von Anlagen-
bauern, technischen Regelwerken, Beratungsunternehmen oder Betreibern. Vergleiche der
Verfahren untereinander finden sich in Studien und akademischen Arbeiten (Dérdelmann,
2008, 2009; Ruhland, 2004). Vergleiche eines Verfahrens flr verschiedene Rohwéasser z.B.
im DVGW Regelwerk (DVGW, 2012, Stetter, 2013). Jedes Einzelverfahren deckt jeweils nur
einen Anteil der mit der NF/UO-Verfahren erreichbaren integralen Elimination verschiedenster
Stoffe ab, so dass eine Aufbereitung mit einer Mehrfach-Zielsetzung in der Regel eine Verfah-

renskombination erfordert.

1.3.2 Antiscalants: Vermeidung, Reduzierung, Ersatz, Rickgewinnung

Umkehrosmose

Die technische Planung von Inlandentsalzungsanlagen mittels UO erfolgt in der Regel mit dem
Ziel, sowohl die Investitions- und Betriebskosten zu optimieren als auch die Einleitbedingun-
gen fir das Konzentrat zu erfillen. Wesentliche Einflussparameter sind dabei die erreichbare
Ausbeute, die zu installierende Membranflache sowie die Membranersatzkosten, die moglichst
gleichméRige Fluxbelastung der Membranelemente, ein geringer hydraulischer Druckverlust,

die notwendigen Anlagenkomponenten, Art und Dosiermenge des AS und der Energiebedarf.
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Da diese Parameter direkt miteinander verknipft sind, lassen sie sich nicht unabhangig von-
einander optimieren und es bedarf einer komplexen technischen Analyse (bspw. Li, 2010;
Werber et al., 2017, oder Jeon et al., 2019). In den vergangenen Jahren hat es international
vermehrt Anstrengungen gegeben, die Ausbeute der UO durch verfahrenstechnische Optimie-
rungen zu erhdéhen. Dazu gehort bspw. die Integration von lonentauschern zur Entfernung der
Hauptscalingbildner (bspw. Calcium) im Zulauf zu ersten oder zweiten bzw. dritten Stufe
(bspw. Heijmann et al, 2009, Pérez-Gonzélez et al., 2015, oder Vanoppen et al, 2015). Auch
die Integration einer Elektrodialyse (bspw. McGovern et al., 2014), die Kombination von UO-
und Nanofiltrationsmembranen (bspw. Epsztein et al, 2015) oder auch die Kombination von
UO, NF und Elektrodialyse (Kahraman et al., 2005) wurden untersucht. Die meisten dieser
Untersuchungen erfolgten mit dem typischen UO-Design einer kontinuierlich durchstromten
ein- oder mehrstufigen Anlage mit und ohne Konzentratriickfiihrung und ohne Beriicksichti-
gung einer Energiertickgewinnung (ERD von Energy recovery device). Neuere Entwicklungen
bei ERD-Anlagen (insbesondere sog. Turbocharger; Cooley, 2016) machen ihren Einsatz
moglicherweise auch fir die Inland-UO interessant, so dass die Dosiermengen von AS erheb-
lich reduziert werden kdnnten (Bennett, 2015; Shaligram, 2011).

Im Jahr 2005 wurde ein Patent veroffentlicht mit einer neuen Idee des UO-Designs (Efraty,
2005). Hierbei handelt es sich um eine kontinuierlich arbeitende UO mit geschlossenem Kreis-
lauf ohne Behélter. Dieses sogenannte CCD (Closed Circuit Desalination) Verfahren lasst sich
sowohl fiir die Meerwasserentsalzung als auch fir die Inland-UO verwenden. Im Gegensatz
zum herkdmmlichen Design wird bei der CCD nur eine einzige Stufe mit einer reduzierten
Elementanzahl pro Druckrohr betrieben. Die Aufbereitung erfolgt im Semi-Batch, was bedeu-
tet, dass das Konzentrat so lange im Kreis gefahren wird, bis die gewiinschte Ausbeute er-
reicht ist. Nach Ausschleusung des Konzentrats wird der Kreislauf wieder mit frischem Roh-
wasser beflillt und der Prozess beginnt erneut. In mehreren Studien wurden Ausbeuten um
85% - 95% ohne Fouling oder Scaling beobachtet (Warsinger, 2018). Eine Batch-UO konnte
bspw. bei der Aufbereitung eines CaSO4-limitierten Wassers eine Ausbeute von lUber 90%
erreichen, wohingegen die herkdbmmliche UO bei gleichen Bedingungen nur eine Ausbeute

von bis zu 60% erreicht hat.

Bislang ist in Deutschland an keiner Stelle ein CCD Verfahren umgesetzt, da eine 6konomisch
sinnvolle Ausbeute der kontinuierlich betriebenen mehrstufigen UO von ca. 80% durch die
Dosierung eines AS erreicht werden kann. Die Situation &ndert sich jedoch, wenn auf das AS
zumindest teilweise verzichtet werden soll. In diesem Moment wird die CCD aufgrund ihrer

Vorteile eines geringeren Energiebedarfs moglicherweise sogar bei gleichzeitig hoherer Aus-
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beute interessant. Die Verminderung der AS-Dosierung konnte durch eine Erfassung der be-
ginnenden Scalingausbildung und dadurch gesteuerte friihzeitige Konzentratausschleusung

madglich sein. Dies war Fokus des AP 2.3.
AS in der Umkehrosmose

Um das Ausfallen von Salzen (Membranscaling) und damit eine Leistungsverringerung bzw.
Zerstorung der Umkehrosmose-Membranen zu vermeiden, werden i.d.R. bei bestehenden
UO/NF-Anlagen zur Enthartung in der offentlichen Wasserversorgung Antiscalants in den
Feedstrom dosiert (DVGW-Forschungsvorhaben, Miiller, 2010).

Beim Scaling sind zwei Mechanismen zu unterscheiden (Kostoglou 2013, Oh 2009):

e Homogene Kristallisation, die Entstehung von Kristallen in der freien Lésung bei Uber-
schreitung von Loslichkeitsprodukten vorhandener Salze mit nachfolgender Ablage-
rung der gebildeten Partikel u.a. auf der Membran

o Heterogene Kristallisation, die Entstehung von Kristallen direkt auf Oberflachen, u.a.

der Membran, bei Uberschreitung von Loslichkeitsprodukten

In UO/NF-Anlagen kénnen beide Mechanismen von Bedeutung sein. Die heterogene Kristalli-
sation wird durch steigende Konzentrationspolarisation an der Membran beschleunigt. Die
Wirkmechanismen beider Kristallisationsarten sind unterschiedliche, da im letzteren Fall
Wechselwirkungen mit der Oberflache von Bedeutung sind. In der Literatur gibt es keine klare
Gewichtung oder Zuordnung zu verschiedenen Membranprozessen (Benecke 2018). Die bis-
lang genutzten Tests zur Untersuchung des Scaling erfassen teils nur eine Art des Scaling,
teils beide Arten. Geeignete Testverfahren zur Erfassung des Scaling und zur AS-Auswahl
wurden daher getrennt fir beide Mechanismen im Projekt ermittelt.

Bei den Wirkstoffen der AS ist grundsatzlich zwischen P-haltigen Produkten, haufig auf Basis
von organischen Phosphonsauren, und P-freien Produkten, haufig auf Basis von Polyacryl-
sauren oder Polymaleinsduren, zu unterscheiden. Es existieren auch P-arme AS-Produkte,
die auf beiden Arten von Ausgangsstoffen basieren. Eine Ubersicht tiber derzeit eingesetzte
AS gibt z.B. (Hasson 2011).

Die TrinkwV gibt mit der §20-Liste die zugelassenen Phosphonsauren vor, mit einer maxima-
len Dosierung von 2,5 mg/L Trockenmasse des Produktes. Diese lassen sich in zwei Gruppen

unterteilen (Happel 2017):
e Aminomethylenphosphonsauren (ATMP, EDTMP, HDTMP, DTPMP, HEMPA)
e Alkylphosphonséuren (PBTC, MOMP und HEDP)

Das Verhalten der AS in der Umkehrosmose/Nanofiltration, u.a. die Fragestellung des Uber-

gangs einzelner Bestandteile der AS-Formulierungen in das Permeat, wurde im Projekt mit
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Schwerpunkt bei den AS auf Basis von Phosphonsauren untersucht, mit Etablierung der dazu

benotigten Analytik.
Analytik phosphonatbasierter AS

Am TZW wurde bereits vor mehreren Jahren eine empfindliche Phosphonat-Analytik etabliert,
die auf der ionenchromatographischen Trennung der freien Phosphonsauren und der phos-
phorspezifischen Detektion als PO*™ mit einem ICP-MS (inductively coupled plasma mass
spectrometry) basiert (Schmidt, 2013). Die bewahrte IC-Trennmethode wurde in einem
DVGW:-Forschungsvorhaben um die Kopplung an ein hochauflosendes Massenspektrometer
(ESI-TOF) erweitert (Happel et al. 2017, 2018a). Uber diese Kopplung konnten die exakten
Massen von bislang unbekannten Verbindungen bestimmt werden. Der besondere Vorteil der
Verfahrenskombination einer IC-ICP-MS- und IC-ESI-TOF-Kopplung liegt in der umfassenden
Charakterisierung von phosphorhaltigen Verbindungen, auch ohne Verflgbarkeit von Refe-
renzsubstanzen. Uber das ESI-TOF kann die Identitat der Analyten ermittelt werden und tber
die substanzunabhéngige Phosphorempfindlichkeit des ICP-MS der absolute Phosphorgehalt.
Die Kombination beider Methoden ermdéglicht dann die indirekte Gehaltsbestimmung der Sub-

stanzen in Lésung.

Zur Quantifizierung der Phosphonate ATMP, EDTMP, DTPMP, HEDP und PBTC im Spuren-
bereich und aus diversen Matrices (Oberflachenwasser, Abwasser, Schwebstoff und Sedi-
ment) wurde erstmals im Rahmen eines UBA-Forschungsvorhabens eine Kopplung der lonen-
chromatographie an ein Tandem-Massenspektrometer (IC-ESI-MS/MS) unter Verwendung
markierter Interner Standards eingesetzt (Happel et al., 2018b). Die Spurenmethode per IC-
ESI-MS/MS-Kopplung eignet sich prinzipiell auch zur Bestimmung von Phosphonaten in Per-
meatproben. Die analytischen Optimierungen fur die Anwendung in Permeaten (Erhdhung der
Nachweisempfindlichkeit durch Einfuhrung geeigneter Aufkonzentrierungsschritte) waren Be-

standteil des Projektes.
Analytik acrylsaurebasierter AS

Bei Projektbeginn war keine analytische Methode bekannt, tiber die acrylsaurebasierte Antis-
calants charakterisiert und im Prozess der Membranfiltration im Spurenbereich bilanziert wer-

den kénnen. In KonTriSol wurde eine entsprechende Methode entwickelt.
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1.3.3 Technologische Optionen zur Konzentratbehandlung

Eine Behandlung von Konzentraten aus der Inlandentsalzung wurde bislang in nur sehr weni-
gen Fallen technisch umgesetzt. Demnach liegen fur die Konzentratbehandlung im Trinkwas-
sersektor nur sehr wenige praktische Erfahrungen vor.

Spurenstoffentfernung aus Konzentraten

In Untersuchungen im Labor- und Pilotmaf3stab mit Uferfiltrat der Elbe zur sorptiven Entfer-
nung von Spurenstoffen aus Konzentraten unter realen Bedingungen konnten im Vergleich zur
adsorptiven Behandlung des Feeds keine hoheren Beladungen der Aktivkohle erreicht wer-
den, obwohl dies aus Modellberechnungen abgeleitet worden war (Berg, 2002). Eine Konzent-
rataufbereitung mittels Elektrodialyse oder die gezielte Entfernung von AS-Wirkstoffen durch
Flockung wurde fur Konzentrate aus einer zentralen Enthartung auf Basis von Pilotversuchen
als nicht zielfihrend erachtet. Dagegen wurden MafRnahmen zur Verbesserung der Konzent-
ratbeschaffenheit, z.B. durch Einsatz geeigneter AS, als untersuchungswiirdig eingestuft (Mul-
ler et al., 2011).

Oxidative Aufbereitung von Konzentraten

Die oxidative Aufbereitung von NF/RO Konzentraten stellt eine Mdglichkeit dar, um darin ent-
haltenen Schadstoffe zu entfernen (Azerrad et al. 2016, Benner et al. 2008, Liitke Eversloh et
al. 2015). So ist der Einsatz von Ozon sehr gut geeignet, v.a. da durch die Kombination mit
anderen Oxidationsmitteln (Ozon und Hydroxylradikale) eine Vielzahl von Schadstoffen ent-
fernt werden kann. Bestimmte Stoffe, wie die ubiquitéar vorkommenden perfluorierten Verbin-
dungen, kénnen jedoch mit Ozon kaum entfernt werden. Hier sind innovativere Verfahren, wie
z.B. der Einsatz von Sulfatradikalen, vielversprechend (Lutze et al. 2018). Sulfatradikale sind
selektiver als Hydroxylradikale und kénnten daher auch beim Abbau anderer Schadstoffe ef-
fektiver sein, da sie nicht so stark durch Matrixbestandteile wie organisches Material gezehrt
werden. In NF/RO-Konzentraten werden sowohl Schadstoffe als auch Matrixbestandteile an-
gereichert. Das kann durch die notwendige Erh6hung der Oxidationsmittelzugabe die Bildung
unerwinschter Nebenprodukte begilnstigen. Beim Einsatz von Ozon ist deshalb auf die Bil-
dung von Bromat (Benner et al. 2008), aber auch von halogenierten organischen Produkten,
zu achten (Heeb et al. 2014).

Entfernung von Antiscalant-Wirkstoffen aus Konzentraten

Die Abtrennung von Polycarboxylat-AS aus Konzentraten durch Ultrafiltration ist ein innovati-
ver Projektansatz, der bislang in der Literatur nicht beschrieben ist. Da die aktuell eingesetzten
Polycarboxylate Molekiilgewichte im Bereich zwischen 1 und 10 kDa aufweisen, sollten sie
nach dem Stand des Wissens prinzipiell mit Ultrafiltrationsmembranen abtrennbar sein. Letz-

tere weisen Trenngrenzen zwischen 1 und 100 kDa auf (Rautenbach 2004). Bei Wahl der
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geeigneten Membran ist also der gewinschte hohe Riickhalt flr die Polycarboxylate ohne
Aufkonzentrierung geldster Salze zu erwarten. Eine weitere Option ist die mdgliche Wiedernut-
zung der zurlickgehaltenen AS im Feedstrom der Membrananlage. Die Herausforderung dabei
besteht in der Notwendigkeit einer hohen Aufkonzentrierung, um ausreichende Wirkkonzent-
rationen der AS fur den Wiedereinsatz zu erhalten. Die Machbarkeit wurde in KonTriSol unter-

sucht.
Stand des Wissens im BMBF-Projekt HighCon

In HighCon hat sich die Trennung von Salzen und Organik als Notwendigkeit mit Hinblick so-
wohl auf die Salzriickgewinnung als auch auf eine kostengtinstige Entsorgung erwiesen. So-
wohl die Qualitat rickgewonnener Salze als auch die Salzausbeute aus dem Konzentratstrom
werden entscheidend hiervon beeinflusst — somit handelt es sich auch um einen entscheiden-
den Faktor fur die Wirtschaftlichkeit eines Prozesses. Insbesondere die Trennung refraktarer
Organik von mehrwertigen lonen stellt hierbei eine Herausforderung dar. Grundsatzlich ist die
Wirtschaftlichkeit bei der Konzentrataufbereitung industrieller Abwasser ein kritischer Faktor.
Die Prozesse sind haufig komplex und die riickgewonnenen Salze wenig lukrativ (z.B. NaCl).
Durch vereinfachte Prozesse, hoherwertige Salze oder entsprechende Rahmenbedingungen
(Einleitbeschrankungen, hohe Entsorgungskosten) kann die Konzentratbehandlung jedoch
wirtschaftlich werden. Auf Grund der hohen Komplexitat der Konzentrataufbereitung (Techno-
logieauswahl in Abh&ngigkeit von der Wassermatrix, Kombination geeigneter Prozesse, se-
lektive Ruckgewinnung einzelner Salze, etc.) besteht hier zum einen ein allgemeiner weiterer
Untersuchungsbedarf, u.a. fur die Konzentrate aus der Trinkwasseraufbereitung, da die Er-

gebnisse aus HighCon nicht unmittelbar auf die neue Anwendung tbertragen werden kénnen.

1.3.4 Oko- und humantoxikologische Wirkung von Konzentraten, Anti-

scalants und behandelten Wassern auf Flie3gewasser

Eine Einleitung von UO-Konzentraten in FlieRgewasser darf nach européischer Gesetzgebung
nicht zu einer Verschlechterung des chemischen und 6kologischen Zustands des Gewassers
fuhren. Grundlage hierfir ist das Verschlechterungsverbot, das in der EU-WRRL festgehalten
wird. Welche 6kologischen und 6kotoxikologischen Auswirkungen die direkte Einleitung von
UO-Konzentraten und der darin enthaltenen Inhaltstoffe gerade auf kleinere FlieRgewasser
haben, ist jedoch noch weitestgehend unerforscht, was auch eine umfassende Literaturrecher-

che mit Pubmed, Web of Science und Google Scolar bestétigt hat.

UO- Konzentrate sind komplexe Mischungen, die abhangig von der Beschaffenheit des Feeds
neben Mikroschadstoffen auch erhohte Salzgehalte und AS enthalten kdnnen. Bei einer unzu-

reichenden Verdinnung der Konzentrate konnte, neben den Mikroschadstoffen, der erhdhte
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Salzgehalt der Konzentrate ein Stressor fur die Gewasserfauna darstellen (Kefford et al. 2002;
Schulte et al. 2022). Erhdhte Salzgehalte konnen dabei zu einer erhéhten Sensitivitat von z.B.
Fischen gegeniuber anderen Stressoren, (z.B. Temperaturveranderungen oder Schadstoffe)
fuhren und so auch die Zusammensetzung der Lebensgemeinschaft im Gewasser beeinflus-
sen, wie wahrend des Fischsterbens an der Oder 2022 (European Commission, 2023) beo-
bachtet wurde. Dieses Phanomen wird allgemein unter dem Begriff ,cross talk* der Stressoren
zusammengefasst und bezeichnet die Mdéglichkeit, dass ein Stressor (z.B. Chemikalieneinwir-
kung) in Kombination mit Salinitatsstress zu einem aufsummierten oder gar potenzierten toxi-
schen Gesamteffekt im Organismus fuhrt (Velasco et al. 2018). Neben einer erh6hten Salz-
konzentration stellen vor allem die AS-Wirkstoffe, welche in UO-Konzentraten im pg/L Bereich
in die Gewasser eingeleitet werden kdnnen, zusatzliche Stressoren dar. In einer Studie von
Feiner et al. (2015), konnten toxische Effekte eines UO-Konzentrats auf Gammariden eindeu-
tig auf den AS-Anteil zurtickgefuhrt werden, da das UO Konzentrat ohne AS keine toxischen
Effekte auf Gammariden ausubte. Hierbei blieb aber unerforscht inwiefern nur der AS-Wirkstoff
oder auch die Nebenbestandteile der verk&uflichen Formulierung zur Wirkung des Konzentra-
tes beitrugen. AS stehen dabei im Verdacht durch ihre komplexierende Wirkung zur Migration
von Spurenstoffen beizutragen. Man unterscheidet Phosphonat- und Polyacrylsaure-basierte
AS auf dem Markt, wobei potentiell toxische Eigenschaften von polyacrylsaure-basierten AS
bisher nur in geringem Mal3e untersucht wurden. Phosphonat-basierte AS sind nachweislich
schwer biologisch abbaubar. Bei erfolgreicher Degradation kénnten sie au3erdem durch die
Freisetzung von bioverfligbarem Phosphonat zur Eutrophierung von Gewassern beitragen
(Rott, Steinmetz, and Metzger 2018). In der Umwelt sorbieren Phosphonate insbesondere an
Sediment und Klarschlamm wahrend sie in der Wasserphase in Fliissen in geringeren Kon-

zentrationen vorkommen (Armbruster et al. 2020).

Auch wenn Phosphonate im Allgemeinen bereits hinsichtlich ihrer biologischen Abbaubarkeit
und ihres Komplexierungsverhaltens untersucht wurden, ist Gber 6kotoxikologische Effekte
von AS bisher nur wenig bekannt. Es wird jedoch allgemein eine geringe toxische Wirkung
gegenuber Fischen und Invertebraten angenommen (HERA, 2004). Gegenuiber Algen wurden
Effekte auf das Populationswachstum bereits in geringen Konzentrationen festgestellt (niedri-
ger mg/L Bereich). Hier wird jedoch diskutiert, in welchem Ausmalf3 die komplexierenden Ei-
genschaften der AS (Komplexierung der zum Wachstum bendtigten Nahrstoffe) einen Einfluss
auf die beobachteten Effekte haben (HERA 2004; Schowanek et al. 1996; Wang et al. 2020).
Insgesamt ist die letztendliche Wirkung von AS im Gewasser vor allem von der Einleitungs-
methode abhangig. Denn diese bestimmt die Verteilung des Konzentrates im Gewasser und

somit die punktuelle Belastungssituation der Fauna.
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Die fehlenden Daten zur Bewertung einer potenziellen 6ko- und humantoxikologischen Wir-
kung von Konzentraten und vor allem direkt eingeleiteter AS, mit besonderem Blick auf poly-
acrylsaurebasierte AS, unterstreicht die Notwendigkeit einer umfassenden Untersuchung der
Konzentrate und AS sowie der bestehenden und alternativen Konzentrat-Behandlungsverfah-

ren.

1.3.5 Genehmigungspraxis bei Konzentrateinleitungen

Konzentrate aus Nanofiltrations- bzw. Umkehrosmoseanlagen werden heute meist in FlieRge-
wasser eingeleitet. Hierbei kommt es an der Einleitstelle lokal zu einer Erhéhung der Salzkon-
zentrationen und zum Eintrag der AS die Umwelt. Allgemein sind vielféltige rechtliche Vorga-
ben, die sich sowohl| auf die Emissionsseite als auch auf die Immissionsseite beziehen kénnen,
bei der Einleitung in ein Gewéasser maf3geblich.

Konzentrate aus Nanofiltrations- bzw. Umkehrosmoseanlagen gelten rechtlich als Abwasser,
im Verfahren fur eine wasserrechtliche Zulassung ist daher zunéchst zu prifen, ob die emis-
sionsseitigen Anforderungen nach Anhang 31 der Abwasserverordnung fur Abwasser aus der
Trinkwasseraufbereitung eingehalten werden. Neben den allgemeinen Anforderungen im Ab-
schnitt B dieser Verordnung sind stoffliche Anforderungen (Abfiltrierbare Stoffe: < 50 mg/L;
Arsen: < 0,1 mg/L; AOX: < 0,2 mg/L) an das Abwasser vor der Vermischung zu stellen.

Fir die Einleitung in ein Gewasser (,Gewasserbenutzung®) ist nach §§ 8, 9 und 57 WHG eine
Einleiterlaubnis erforderlich. Dabei ist durch die zustdndigen Wasserbehdrden zu prifen, ob
die Einleitung mit den Anforderungen an die Gewassereigenschaften und sonstigen rechtli-
chen Anforderungen vereinbar ist (8§ 57 Abs. 1 Nr. 2 WHG) und schadliche, auch durch Ne-
benbestimmungen nicht vermeidbare oder nicht ausgleichbare Gewasserveranderungen aus-
geschlossen sind (8 12 Abs. 1 Nr. 1 WHG). Hierflr sind die Eigenschaften und Auswirkungen
des AS sowie des Konzentrats zu betrachten. Dabei ist zwischen der lokalen Ebene im Sinne
des 8 57 Absatz 1 Nr. 2 WHG und der Wasserkdrper-Ebene im Sinne des § 27 WHG zu un-
terscheiden (LUBW 2015).

Fur den Wasserkorper ist nach den Vorgaben der Oberflachengewasserverordnung (OGewV)
ein guter 6kologischer Zustand zu erreichen bzw. zu erhalten. Dabei sind als physikalisch-
chemische Parameter der Sauerstoffgehalt, BSB5, TOC, Chlorid, Sulfat, pH-Wert, Eisen, or-
tho-Phosphat-Phosphor, Gesamtphosphor, Ammonium- Stickstoff, Ammoniak-Stickstoff und
Nitrit-Stickstoff unterstitzend heranzuziehen. Die entsprechenden Anforderungen fir einen
sehr guten bzw. guten 6kologischen Zustand sind in der OGewV genannt. Fiir 46 Einzelstoffe

einschlieR3lich Nitrat gibt die OGewV Umweltqualititsnormen vor.
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Bei der Beurteilung der Einleitung auf lokaler Ebene sind die Verhéltnisse von Gewasserab-
schnitten oder von sehr kleinrAumigen Teilen von Gewassern zu prifen. Auch bei einem guten
Zustand des Wasserkorpers kdnnen lokal Defizite auftreten, z.B. bei unglinstigen Mischungs-
verhéltnissen, durch besondere Nutzungen oder die besondere Schutzbediirftigkeit des Ge-
wassers. Die in der OGewV genannten Parameter kdnnen auch bei der Beurteilung der lokalen
Auswirkungen orientierend (als Erkenntnisquelle) herangezogen werden.

Ein Augenmerk gilt auch dem Eintrag der AS, die im Falle von phosphorhaltigen Produkten zu
einem erheblichen Teil des Phosphorgehalts im Konzentrat beitragen konnen. Die biologische
Verfluigbarkeit dieses Phosphors aus den AS und die biologische Wirkung im Gewasser sind
nicht ganzlich geklart. Aufgrund der schlechten biologischen Abbaubarkeit der als AS einge-
setzten Phosphonsaduren sollten diese vor Ort nicht maf3geblich zu einer Eutrophierung der
Gewasser beitragen. Aus grundsétzlichen Erwagungen heraus ist jedoch der Eintrag von anth-
ropogenen, biologisch schlecht abbaubaren Stoffen in die Umwelt unerwiinscht.

Fur die Bewertung der Auswirkungen einer Konzentrateinleitung ist zudem die Wasserfihrung
der Flusse zu beriicksichtigen. Hierbei gilt es zu beachten, dass insbesondere bei Flissen mit
einem hohen Abwasseranteil es auch ohne Konzentrateinleitung zu einem Anstieg der Kon-

zentrationen mit abnehmender Wasserfihrung kommt.

Der in den letzten Jahren zu beobachtende Wandel von einem emissionsbezogenen zu einem
immissionsbhezogenen Ansatz fiihrt bei neuen Anlagen i.d.R. zu der Forderung nach einem
Monitoring und dem biologischen Nachweis der Vertraglichkeit der Einleitung. Dabei gewinnen
neben einer rein stofflichen Betrachtung gewasserdkologische Aspekte immer mehr an Be-
deutung. Auf Grund der oft unklaren Auswirkungen einer Konzentrateinleitung auf den 6kolo-
gischen Zustand eines Gewassers unter den spezifischen Vor-Ort Verhaltnissen fallen die Ein-
leitbewilligungen fur Konzentrate derzeit unterschiedlich aus. Die Erarbeitung einer harmoni-
sierten Strategie zum Umgang mit Konzentraten und zur Erteilung von Einleitgenehmigungen

war Zielstellung im AP 5.

1.3.6 Ganzheitliche Bewertungskonzepte, Vermarktungs- und Export-
potenzial

Die neuesten, anwendungsorientierten Entwicklungen einer umwelt-6konomisch orientierten

Kosten-Nutzen-Analyse finden sich in einer aktuellen OECD Publikation (OECD, 2018). Auf

Seiten der Trinkwasserversorgung wurde im EU-Projekt TECHNEAU von Baffoe-Bonnie et al.

(2008) ein Bewertungsrahmen fir Kosten-Nutzen-Analysen von Malinahmen zur Verbesse-
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rung von Betriebsablaufen und von Wartungsaktivitaten in Wasserversorgungssystemen ent-
wickelt. Eine Zusammenfassung verschiedener Studien zur Anwendung von Kosten-Nutzen-

Analysen im Bereich der Wasserressourcen findet sich bei Brouwer/Pearce (2005).

Neben einer 6konomischen spielt fir eine ganzheitliche Bewertung auch das Konzept der
Nachhaltigkeitsbewertung eine wichtige Rolle. Entsprechende Bewertungskriterien wurden
z.B. in den wasserwirtschaftlichen TRUST und DESSIN entwickelt. Einige Publikationen sowie
Ergebnisse vorheriger Forschungsprojekte beschreiben bereits umfangreiche Bewertungsan-
satze fur neue wasserwirtschaftliche Aufbereitungstechnologien. Eine spezifische Bewertung
der NF/UO-Technologie ist derzeit jedoch nicht bekannt. Bestehende Bewertungsverfahren
und Rahmenwerke mussen daher auf ihnre Anwendbarkeit Uberprift und fir NF/UO-Verfahren
angepasst werden. Ebenso fehlen aktuell anwendungsorientierte Studien zum Vermarktungs-
und Exportpotenzial von NF/UO-Verfahren fir die Trinkwasseraufbereitung.

. Eingehende Darstellung des Projektes

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete beschrieben und detail-

liert dargestellt.
1.1 Status quo: verfahrenstechnische Optionen

In der Trinkwasseraufbereitung in Deutschland werden zunehmend die Membrantrennverfah-
ren Nanofiltration und Umkehrosmose (NF und UQO) eingesetzt. Anwendungsbeispiele sind die
Reduzierung der Gehalte an Hartebildnern (Ca?*, Mg?*) und weiteren anorganischen Wasse-
rinhaltsstoffen wie Nitrat, Sulfat, Chlorid oder Selen, die Reduzierung der Gehalte an naturli-
chen organischen Stoffen (Humin-stoffen) oder die Entfernung von anthropogenen Spuren-
stoffen. NF und UO trennen geldste Stoffe in weitgehendem Mal3e ab. Ihre mit der Dichtheit
der Membran geringer werdende Selektivitat machen NF- und UO-Membranen gegentiber Al-
ternativverfahren wie Aktivkohlefiltration oder lonenaustausch dann deutlich Uberlegen, wenn
es um die Entfernung polarer organischer Stoffe oder um kombinierte Verfahrensziele (bspw.
Hartereduktion und Spurenstoffentfernung) geht. Dabei kommt es zu einer Anreicherung die-
ser Stoffe in sog. Konzentraten.

Deutschlandweit sind aktuell fast 90 NF/UO-Anlagen in der Trinkwasseraufbereitung in Betrieb
(vgl. hierzu Abbildung 1), die Mehrzahl zur Reduzierung der Harte, vereinzelt auch in kombi-
nierten Anwendungen zur Entfernung organischer Spurenstoffe oder Nitrat. Zudem riickt die

UO durch die zunehmende Nitratproblematik in den Fokus der deutschen Wasserwirtschatft.
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Teilweise handelt sich dabei um kleinere Anlagen an gréReren Vorflutern, bei denen die Kon-
zentrate bereits an der Einleitstelle stark verdinnt werden, allerdings gibt es auch Szenarien,
bei denen eine Direkteinleitung durch Aufkonzentrierungseffekte und/oder einen zu kleinen
Vorfluter nicht genehmigungsfahig ist.

Die Durchfuihrung der Bestandsanalyse inkl. relevanter Voriiberlegungen sowie dezidierte Be-
schreibungen der Aufbereitungsverfahren kénnen dem ausfuhrlichen und auf der Projekt-
homepage verdffentlichten AP1-Ergebnisbericht entnommen werden (Tuczinski et al., 2021).
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Abbildung 1:  Anzahl! der in Deutschland installierten Verfahren zur zentralen Trink-
wasserenthartung (NF/UO, CARIX, SEC*: inkl. 1x LEC) nach installierter
Rohwasser-Aufbereitungskapazitat (Stand: 06/2020)

[I.L1.1  Verfahrensvergleich

Beim Einsatz der Separationsverfahren NF/UO sowie CARIX fir reine Enthartungszwecke bil-
det die obligatorische Entsauerung das einzige systemimmanente Nebenverfahren zur Nach-
behandlung des Produktwassers. Bei der Aufbereitung von Rohwassern, die beispielsweise
mit Nitrat oder anthropogenen Spurenstoffen belastet sind und neben der Enthartung zudem
eine weitgehende Entfernung dieser Stoffe erreicht werden soll, ist in der Regel eine Erweite-
rung der Verfahrenstechnik erforderlich (s. Abbildung 2). Gegeniiber den Konkurrenzverfahren
bietet das UO-Verfahren den Vorteil, dass Nitrat und/oder anthropogene Spurenstoffe zuver-
lassig durch die Membran zurtickgehalten werden. In Abhangigkeit des Volumenstromanteils

des Bypasswassers, der nicht Uber die Membran aufbereitet wird, ist ggf. eine Aufbereitung

1 ohne Anspruch auf Vollstéandigkeit
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dieses Teilstroms mittels Aktivkohlefiltration zielfiihrend (insofern die Spurenstoffe adsorbier-

bar sind). Weitere Modifikationen der UO-Verfahrensfiihrung sind i. d. R. nicht notwendig.
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Abbildung 2:  Gegenuberstellung der drei erweiterten Enthé&rtungsverfahren UO,
CARIX sowie SEC zur Aufbereitung von mit Nitrat und anthropogenen
Spurenstoffen verunreinigten Rohwasserressourcen

Weitergehende Ausfiihrungen zu den spezifischen Verfahren bzw. Verfahrensketten sowie
deren Vor- und Nachteile sind im o. g. Ergebnisbericht dargelegt.

I1.L1.2  Umfrageergebnisse - Ausgewéhlte Wasserqualitaten und AS-Pro-
dukte

Die Umfrageergebnisse dienten in erster Linie der Erfassung des Status quo der drei in
Deutschland relevantesten Enthartungsverfahren (NF/UO, CARIX, SEC) zur zentralen Trink-
wasseraufbereitung. Zudem wurde sowohl eine breitgefdcherte Rohwassermatrix als auch
eine Konzentratdatenbank fiir die Bearbeitung der weitergehenden Fragestellungen in

Kon-Tri-Sol erarbeitet.

Im Rahmen des Projekts wurden den Projektpartner Daten sechs realer Rohwasser, die zur
Trinkwasseraufbereitung genutzt werden, zur Verfiigung gestellt. Die Basisrohwasser, die u.a.
auch den Modellrechnungen von AP6 als Grundlage dienten, sind Tabelle 4 des o0.g. Ergeb-
nisberichts zu entnehmen. Im Gegensatz zu der Rohwasserauswahl konnte bei der Voraus-
wahl von realen, aber unterschiedlichen Konzentratqualitaten lediglich auf Standorte mit be-
stehenden Membrananlagen zuriickgegriffen werden. Die Auswahl der im Rahmen von KonT-

riSol untersuchten Konzentratzusammensetzungen ist in Tabelle 1 dargestellt.
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Tabelle 1: Die im Rahmen des Projekts KonTriSol untersuchten Konzentrat-zu-
sammensetzungen (Analysenauszug)

Parameter Bnheit Kon1 Kon2 Kon3 Kon4 Kon5
Temperatur °C 15,0 11,4 13,3 10,7 12,0
pH-Wert - 7,78 7,80 7,42 7,48 768
Leitfahigkeit pS/em 2600 3250 1.940 5.300 2200
Saurekapazitat bis pH 4.3 KS“ mmol/l 238 246 17,9 212 215
Sulfat mg/l 329 399 145 2120 150
Chlorid mg/l 67 .1 243 87,9 338 87,9
Natrium mg/l 16,6 827 276 134 489
Kalium mg/l 5,50 5,30 12,6 17,8 7,50
Magnesium mg/l 955 172 69,3 206 31,7
Calcium mg/l 487 471 3N 1050 438
Nitrat mg/l 109 139 1,60 343 6,60
Esen mg/l <BG <BG <BG <BG <BG
Mangan mg/l <BG 0,0 <BG <BG <BG
Ammonium mg/l <BG 0,0 <BG <BG <BG
Silikat (Si0,) mg/l 278 426 148 26,1 454
Sauerstoff mg/l 6,20 7,60 1,30 1,10 6,00
Harte °dH 90,0 105 59,4 194 68,5

Neben der bereits beschriebenen Umfrage, die der Erfassung von Betreiberinformationen zu
den drei Enthartungsverfahren NF/UO, CARIX und SEC diente, wurde im Rahmen des Pro-
jekts eine zweite Anfrage zum Antiscalant-Einsatz durchgeftihrt. Dafiir wurden gezielt die Da-
ten der nach Aufbereitungskapazitat (Summe des aufbereiteten Feedvolumenstroms) gréfiten
NF/UO-Membrananlagen, die zur Trinkwasseraufbereitung in Deutschland eingesetzt werden,
abgefragt. Um den spezifischen Antiscalant-Einsatz bzw. die Dosiermenge der einzelnen
Membrananlagen maoglichst représentativ zu eruieren, erfolgte die Abfrage zu den NF/UO-
Membrananlagen die insgesamt knapp 70 % der bundesweit im Trinkwassersektor installier-
ten NF/UO-Aufbereitungskapazitat darstellen (Stand 2020). Aufgrund der Staffelung der
NF/UO-Aufbereitungskapazitaten (vgl. hierzu Abbildung 1) genligte zur Erfassung dieser 70
% eine gezielte Evaluierung von knapp 30 % der ca. 90 NF/UO-Anlagen des Trinkwassersek-
tors. Wie im Vorfeld erwartet wurde, dominieren deutschlandweit die phosphonséaurehaltigen
Inhibitoren (> 90 %) gegenuber den P-freien Produkten (< 8 %). Ein geringer Anteil (< 2 %)
der eingesetzten Inhibitoren sind Mischprodukte, die sowohl Phosphonate als auch Polyac-
rylate (haufig Polyacrylsdure) enthalten. Die Wirkstoffe der phosphonsaurehaltigen AS-Pro-
dukte sind zumeist DTPMP, ATMP, PBTC oder eine Kombination dieser Chemikalien, wohin-
gegen Polyacrylate die Basis der P-freien Inhibitoren bilden. Auf die Umfrage bezogen, bildet
DTPMP mit knapp 70 % den Hauptanteil der eingesetzten AS-Wirkstoffe. Der Wirkstoffanteil

in den eingesetzten AS-Produkten liegt i. d. R. in einer Gré3enordnung zwischen 15 - 40 %.
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11.L1.3  Verfahrensvergleich

Bei harten und problematischen Rohwassern, die mit Nitrat und Spurenstoffen verunreinigt
sind, bietet die Aufbereitung mittels UO Vorteile gegentber den alternativen Enthartungsver-
fahren Vorteile, wenn eine Direkteinleitung des Konzentrats genehmigungsfahig ist. Die letzt-
endliche Beurteilung, welches Verfahren fir einen spezifischen Standort am geeignetsten ist,
hangt neben der Entsorgung der anfallenden Abwasser (Konzentrate, Eluate) auch von diver-
sen weiteren Kriterien (Rohwassermatrix, Aufbereitungsmenge, Wasserausbeute, Raumbe-
darf, vorhandene Aufbereitungstechnik etc.) ab, sodass eine finale Verfahrensbewertung im-
mer nur standortbezogen erfolgen kann. Eine Ubersicht zu spezifischen Aspekten inkl. einer
generalisierten Bewertung der drei Enthartungsverfahren UO, CARIX und SEC ist in
Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Spezifische Aspekte inkl. einer generalisierte Bewertung der drei Ent-
hartungsverfahren UO, CARIX und SEC

CARIX SEC*
Robustheit des Verfahrens hoch maRig
Komplexitat des Verfahrens maRig maRig
Wasserausheute maRig hoch
Selektive Enthartung maoglich ja
Entfernung von weiteren unerwiinschten : T o
Stoffen ja mafig - hoch maiig
Energieverbrauch der Stufe o oo
zur Enthartung g maty

lonen wie TW,
Abwasserinhaltsstoffe Salze aus TW + CO; Peletanfall
(0.25- 0,5 kg/m*rw)

Abwasserwiederverwendung maoglich
bzw. sinnvoll

Direkt- oder Indirekteinleitung

teilweise evil. Klarwasser

evtl. fir Klarwasser

erforderlich

Investitionskosten maRig - hoch
Kostendegression mit steigendem -

Volumenstrom mati B S
Personal-und Wartungsaufwand gering gering maRig - hoch

“Jinkl. Filtrationsverfahren
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1.2 Antiscalants — Vermeidung, Reduzierung, Ersatz
11.2.1  Bewertung und Wirksamkeit von Antiscalants

1.2.1.1 Ubersicht tiber Programme zur Antiscalant-Berechnung

Verschiedene Software-Applikationen sind betrachtet und im Hinblick auf ihnre Anwendungen
verglichen worden, sowohl Programme zur AS-Auswahl/-Dosierung als auch zur Nanofiltra-
tion/Umkehrosmose. Die Programme wurden auf der Grundlage ihrer Funktionalitat gruppiert:
Moglichkeit zur Berechnung des Scalingpotenzials bzw. AS-Dosierung, Design oder Dimensi-
onierung von NF/UO, Kostenabschatzung und Lebenszyklusanalyse (siehe Anhang 1). Die
Programme konnen in Freeware, kostenpflichtige Programme oder Semi-Freeware kategori-
siert werden. Die Programme zur Berechnung von AS-Dosierungen beinhalten jeweils nur AS

des jeweiligen Herstellers.

11.2.1.2 Geeignete Messparameter zur Erfassung von Scaling
Messparameter zur Erfassung der homogenen Kristallisation

Fur die Erfassung der homogenen Kiristallisation wurden zwei Parameter mit dazugehérigen
Testbeschreibungen erarbeitet, die Induktionszeit (Basis Tribungsmessung) und die Stabili-

sierung (Basis Gesamthartemessung).

Mit der Induktionszeit auf der Basis eines Trilbungsanstiegs von 1 NTU wird die Keimbildungs-
phase des homogenen Scaling erfasst. Die Induktionszeit wird im Becherglas-Rihrtest erfasst:
Ein Becherglas wird mit der gesattigten Salzlésung bei 11 °C (entsprechend Trinkwassertem-
peratur) geflllt, kontinuierlich mit einem Magnetrthrer geriihrt und die Tribung online gemes-
sen. Fir alle AS wird dann die Induktionszeit bei einer Trilbbungszunahme um 1 NTU bestimmt.
Jeder Versuch wird mindestens 2 Mal wiederholt, um reproduzierbare Ergebnisse zu gewahr-

leisten. Die Testbeschreibung findet sich im Steckbrief “Test 1”
. Detaillierte Ergebnisse daraus wurden bereits veroffentlicht (Kaushik et al., 2022a).

Verschiedene AS wurden in einer Dosierung von 0,5 mg/L bezogen auf die Trockensubstanz
(TS) getestet. Die Wirksamkeit gegen Sulfat- und Karbonatscaling wurde separat mit einer
Konzentration von 68 mM Na.SO, und CacClz (Slcasos = 0,72) bzw. 33 mM NaHCOs und CaCl:
(Slcacos = 2,06) getestet.

Abbildung 3 zeigt die Induktionszeit fir 5 kommerzielle AS mit Ca?* -Sulfatlosung. AS auf Basis

von Polyacrylsaure (PAA) und ATMP (amino trimethylene phosphonic acid) zeigten die
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hdchste Induktionszeit von etwa 60 Minuten. Das PBTC-AS zeigte dagegen eine niedrige In-
duktionszeit von nur 13 Minuten, ahnlich wie die Lésung, die kein AS enthélt. PBTC ist also

am wenigsten geeignet, Ca?*-Sulfatscaling zu verhindern.

100

50 I
, 15 I@

noAS paA PAA+ DTPMP PBTC
DTPMP

Induktionszeit in min

Abbildung 3:  Wirksamkeit verschiedener AS gegen 68 mM Na2S04 und CaCl2 bei
einer Dosierung von 0,5 mg TS/L; Temperatur 11 °C; Induktionszeit bei
Tribungsanstieg von 1 NTU im Becherglas-Ruhrtest

Die Wirksamkeit der AS bei 0,5 mg/L auf Basis von TS wurde entsprechend fur Karbonatsalze
mit dem Becherglas-Rihrtest ermittelt. Abbildung 4 zeigt, dass die phosphonatbasierten AS
mit den Wirkstoffen PBTC und ATMP die hochsten Induktionszeiten aufweisen, was auf eine
hohe Hemmwirkung gegen Karbonatscaling hinweist. Bei DTPMP (diethylenetriamine
penta(methylene phosphonic acid)) war die Induktionszeit am kiirzesten, d.h. es ist nicht so

gut geeignet, Karbonatkristalle zu verhindern.
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Abbildung 4:  Wirksamkeit verschiedener AS gegen 33 mM NaHCO3 und CaCl2 bei
einer Dosierung von 0,5 mg TS/L; Temperatur 11 °C; Induktionszeit bei
Tribungsanstieg von 1 NTU im Becherglas-Rihrtest
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Eine alternative Testmdglichkeit fir das homogene Scaling ist der Schittelbad-Test (siehe
Steckbrief “Test2” in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. ). Eine weitere B
estimmungsmaoglichkeit besteht mit dem Dynamic Scale Loop Test (DSL-Test), siehe Fehler!

Verweisquelle konnte nicht gefunden werden..

Fur den Crossflow-Membrantest zur Untersuchung der Wirksamkeit der AS gegeniiber hete-
rogenem Scaling wurde eine Technikumsanlage mit einer Membrantestzelle (140 cm?) mit ei-
ner kommerziellen UO-Membran (CR100 von DuPont, ohne Feedspacer) im vollstidndigen Re-
zirkulationsmodus bei einer Temperatur von 11 °C und einem konstanten Transmembrandruck
von 25 bar betrieben. Die 5 AS wurden auf ihre Wirksamkeit zur Verhinderung von Sulfat- und
Karbonatscaling getestet. Sulfat-Experimente wurden mit 25 mM Na.SO4 und CaCl, (Slcasos
= 0,2) und Karbonat-Experimente mit 22 mM NaHCO3; und CaCl; (Slcacosz = 1,09) durchgefihrt.
Wie Abbildung 5 zeigt, wies das PAA-AS nach 10 Stunden Betrieb den stabilsten Flux auf und
ist damit am besten geeignet, die Kristallisation von CaSO4 zu verhindern. Wie im Becherglas-
Ruhrtest zeigte PBTC fast keine Wirkung gegeniber dem Test ohne AS, es ist also nicht ge-
eignet, CaS0O4-Scaling zu verhindern.

Um einen besseren Einblick in die Ablagerungsmechanismen zu erhalten, wurde Menge und
Morphologie des Scaling auf den Membranen nach den Tests mittels Rasterelektronenmikro-
skopie untersucht. Obwohl ATMP eine hohe Induktionszeit aufwies (d.h. es konnte die Keim-
bildung gut verzdgern), war es nicht geeignet, weiteres Kristallwachstum zu verhindern, so-
dass der Flux schneller abnahm und mehr Kristalle auf der Oberflache entstanden als mit
DTPMP.
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Abbildung 5:  Fluxverhalten bei 0,1 ms™® mit 25 mM Sulfat-Feed und 0,5 mg TS/L AS

im Rezirkulationsmodus, bei TMP 25 bar und Temperatur 11 °C (geringe
Abweichungen des Permeatflux-Startwertes zwecks Vergleichbarkeit
arithmetisch korrigiert)

Die Wirkung der AS gegenliber Karbonatscaling wurde entsprechend im Crossflow-Membran-

test mittels der Fluxabnahme bewertet. Wie in Abbildung 6 zu erkennen, zeigte der Versuch

ohne AS anfangs einen schnellen Flussriickgang, der allerdings nicht so drastisch ausfiel wie

bei der Sulfatlosung. Die Wirksamkeit von AS wurde bei einer Dosierung von 0,5 mg TS/L

getestet. Die phosphonatbasierten AS ATMP und PBTC zeigten einen stabilen Flux, was mit
dem Ergebnis des Becherglas-Rihrtests tibereinstimmt. PAA- und PAA+DTPMP-basierte AS

zeigten interessanterweise auch einen stabilen Flux nach 10 Stunden, obwohl sie eine kurze

Induktionszeit aufweisen. Mikroskopische Aufnahmen der Membranen zeigten, dass diese AS

starke Dispersionseigenschaften fir Karbonatkristalle haben — d.h., obwohl die Kristallisation

recht schnell erfolgt, werden die Kristalle durch die AS dispergiert und bleiben in der Losung

suspendiert, anstatt sich auf der Membran abzulagern und einen Fluxabfall zu verursachen.
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Abbildung 6: Fluxverhalten bei 0,1 ms® mit 22 mM Carbonat-Feed und 0,5 mg TS/L
AS im Rezirkulationsmodus, bei TMP 25 bar und Temperatur 11 °C (ge-
ringe Abweichungen des Permeatflux-Startwertes zwecks Vergleich-
barkeit arithmetisch korrigiert)

Parallel wurde ein Deadend-Membrantest (“Test 4”) entwickelt und zur Bewertung der AS ein-
gesetzt. Der Test ist einfacher durchfuhrbar, aber die Ergebnisse sind weniger aussagekréftig
als aus dem Crossflow-Membrantest. Weiterhin wurde der DSL-Test im Vergleich durchge-
fuhrt, fir den aufwéandige Messgerate kommerziell erhaltlich sind. Fir die Anwendung AS fir
Membranfiltration erscheint der DSL-Test nicht vorteilhaft, weil die Geratekosten hoch sind
und die Genauigkeit der Scaling-Erkennung begrenzt ist.

11.2.1.3 Geeignete Tests zur Antiscalant-Auswabhl

Eine Ubersicht uiber die fiinf Tests zur AS-Auswahl liefert die folgende Tabelle 3. Die genaue

Vorgehensweise fir alle Tests ist in Steckbriefen zusammengestellt (sieche Anhang 10).
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Tabelle 3: Ubersicht der Tests zur AS-Auswahl mit Vor- und Nachteilen
Becherglas- Rihrtest | Schittelbad-Test DSL-Test Deadend-Membrantest Crossflow-Membrantest
Erfasste Art Vorwiegend homogenes Scaling Vorwiegend heterogenes Homogenes und heterogenes Scaling
des Scaling Scaling
Bewertungs- Induktionszeit Calciumstabilisierung Zeit bis Druckanstieg 2 Permeatflux-Abfall um 50 % Permeatfiux-Abfall, z.B. um
parameter (Trubungsanstieg 1 psi in Kapillare 15 %
NTU)
| Zeitaufwand 2-6Bh 4-8h 1-5h 1-4h 3-24h
Zusatzinforma Kristallisationszeit Temperaturainfluss REM-Untersuchung des
tion (Tribungsanstieg 200 Scaling auf Membran
NTU)
" Eignung fur CaS0,, CaC0, CaS0,, bei CaCO, evl Cas0,, CaCl, CaS0,, teiw. CaCl; CaS0,, CaC0,
Scalingsalze 2u lange Versuchszeil
Vorteile Einfacher Einfacher Versuchsaufbau Schneller Test. Mit Einfacher Versuchsaufbau, Mah an realer Anweandung
Versuchsaufbau entspr. Kapilarenmaterial | schneller Test durch Dead- | durch Membran im Crossfiow-
kann Einfluss der End Betnieb. Betneb,
h elarsgt:nrga;?i:t:lui;amm Membran und Druck der Barucks?nhhgung_mn
erfasst werden realen Anwendung werden Knnzentrallonspi_:_:larlaarlun
: getestest (Hauptursache fir Scaling)
Machteile Fur reproduzierbara Miedrige Temperaturan Hohe Micht tempernarbar, Aufwandiger
Mesﬁu_mgen gute (ca. 10 =C) fihren zu Anschaffungskosten fir Auswertung bei CaCO, Versuchsaufbau,
Reinigung und langen Testzeiten. DSL Gerat, Scaling schwierig zertaufwendiger Test.
entische Tempearatur odar Reinigung der Kapillare o '
hydrodynamische Konzentration dann hiher bei CaSO, Genauigkeit abhangig von
Bedingungen 7u wahlen. problematisch Permeatfluss-Messung.
notwendig. '
[ Einschrankun Nicht reprasentatiy fir reake Membranfitrabonsbedingungen. Schiechte Unterscheidung Uberschatzung des Bedarfs
gen 2wischen Antiscalants mit an Antiscalant durch
ahnlichar Leistung Rezirkulation des Wassars im
Tast,
Aussagekraft Optimal fur Auswahl Einfacher Test fur Auswahl | Awussagekraft schlechter | Aussagekraft schlechter als Test bei realtatsnahen
von Antiscalants und von Antiscalants und als Crossflow- Crossflow-Membrante st Bedingungen, Verfizierung
Dosiarung Dosierung Membrantest der Anfiscalant-Auswahl aus
Batch-Tests

25




KONTRISOL

11.2.2 Bewertung des Verhaltens von Antiscalants im Aufbereitungs-

prozess

11.2.2.1 Analytische Untersuchungen

Zur Charakterisierung von technischen AS wurde eine Kombination von elementspezifischer
IC-ICP-MS- (und hochauflosender IC-ESI-TOF-Analytik nach einer einheitlichen anionenchro-
matographischen Trennung angewandt (Happel et al. 2017). Fur die Spurenanalytik der Phos-
phonate wurde die bereits am TZW etablierte IC-ESI-MS/MS-Methode eingesetzt (Armbruster
et al. 2020). Analoge Methoden wurden im Rahmen des Projekts fur Polyacrylsauren etabliert.

Die analytische Trennung erfolgte auf einem lonenchromatographen (ICS-5000, ThermoFis-
her Scientific) mittels einer Anionentauschersaule (lonPac AS16 RFIC, 2 mm x 250 mm, Ther-
moFisher Scientific) mit Vorsaule (lonPac AG16 RFIC, 2 mm x 50 mm, ThermoFisher Scienti-
fic). Die Detektion erfolgte nach elektrochemischer Suppression mittels Membranmodul
(AERS 500, 2 mm, ThermoFisher Scientific). Als Regenerent diente Reinstwasser. Als Eluent
wurden Natriumhydroxidlésung (120 mmol/L; Eluent B) und Reinstwasser (Eluent A) bei einer
Flussrate von 0,25 mL/min verwendet. Die Analytik der Phosphonate erfolgte mittels eines
Gradienten von 18 mmol/L bis 120 mmol/L Natronlauge tber 25 min bei einem Injektionsvolu-
men von 25 pL (BG: 1 pg/L) bzw. 500 pyL (BG: 0,1 pg/L). Fur die Acrylate wurde ein Gradient
von 100% Reinstwasser bis 160 mmol/L Natronlauge tber 50 min bei einem Injektionsvolumen

von 100 pL eingesetzt.

Die Phosphor- und schwefelspezifische Detektion erfolgte auf einem ICP-QQQ-MS System
(8900; Agilent Technologies) mittels folgender Massentibergange: [**P]* auf [PO]* (Phosphor-
monoxid, m/z 47) bzw. [*?S]* auf [SO]* (Schwefelmonoxid, m/z 48) unter HeiRplasmabedin-
gungen (RF Power: 1550 W) und Sauerstoff als Reaktionsgas. Zur Quantifizierung diente eine
externe Kalibrierung mittels Phosphor- und Schwefelmultistandard. Die Bestimmungsgrenzen
lagen bei 1 pg/L Phosphor und 10 pg/L Schwefel. Bekannte und unbekannte Verbindungen
wurden den Schwefel- bzw. Phosphorsignalen mittels analoger Chromatographie gekoppelt

mit hochauflosender ESI-QTOF Detektion zugeordnet.

Die Identifizierung der Inhaltsstoffe technischer AS erfolgte durch hochaufldsende ESI-QTOF
Detektion (6540 UHD Accurate-Mass; Agilent Technologies) im negativen lonisierungsmodus.
Mittels dieser Technik kdnnen die exakten monoisotopischen Massen, die Isotopenmuster so-

wie Fragmentionenspektren von Stoffen erfasst werden. Hieraus kénnen Informationen tber
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mdgliche Summenformeln sowie zur chemischen Struktur erhalten werden, die der Identifizie-
rung bekannter Stoffe (anhand des Vergleichs mit Referenzstandards) sowie der Charakteri-
sierung unbekannter Stoffe dienen. Im Falle der technischen Phosphonate waren die Neben-
bestandteile durch frihere Arbeiten bereits bekannt (Happel et al., 2017). Sofern keine Refe-
renzstandards verfugbar sind, konnen durch diese Methode jedoch keine quantitativen Daten
generiert werden. Durch die kombinierte Auswertung von IC-ICP-MS- und IC-ESI-QTOF-Da-
ten konnten die Gehalte von Schwefel- und Phosphorverbindungen ohne Verfligbarkeit von

Referenzstandards auf indirekte Weise bestimmt werden.

Die Spurenanalytik der Phosphonate und Polyacrylate erfolgte auf einem Quad™ System
(5500, SCIEX) im negativen lonisierungsmodus nach einer fir die Phosphonatanalytik bereits
etablierten Methode (Armbruster et al., 2020). Isotopenmarkierte Phosphonate dienten der
Korrektur von Matrixeffekten sowie methoden- und systembedingter Drift. Diese Methode
wurde im Rahmen des Projekts fur die Quantifizierung der Polyacrylate erweitert. Ferner wur-
den isotopenmarkierte interne Standards mittels Mercaptoethanol-D, synthetisiert.

I1.2.2.2 Charakterisierung von Polyacrylsauren und ldentifizierung von

Wirkstoffen und Nebenbestandteilen

Die Untersuchungen zeigten, dass die in der Trinkwasseraufbereitung eingesetzten Polyacryl-
sauren eine schwefelhaltige Kopfgruppe tragen und sich aus relativ kurzkettigen Polymermo-
lekilen zusammensetzen. Der Schwefel entstammt dem bei der Synthese beigesetzten Re-
gulator (z. B. Sulfit oder Mercaptoethanol). Durch ihn wird die durchschnittliche Molgewichts-
verteilung des Polymers statistisch gesteuert. Dabei tritt der Regulator als Kopfgruppe in die
Polyacrylatmolekiile ein. Uber diesen kann der Schwefelgehalt einzelner oder gruppierter Po-
lymereinheiten via ICP-Analyse bestimmt werden. Mittels qualitativer TOF-Analyse lassen sich
die entsprechenden molekularen Massen ermitteln. Durch die mittels beider Methoden erlang-

ten Daten kann so der Substanzgehalt der Bestandteile von Polyacrylaten berechnet werden.
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Abbildung 7:  Charakterisierung von TP Polyacrylsaure 2 mittels kombinierter Aus-
wertung von quantitativen ICP- (oben) und qualitativen TOF-Daten (un-
ten). Markierter Bereich: Naherungsweise Charakterisierung ab Einheit
7 aufgrund verschmolzener ICP-Signale. Strukturformeln sind beispiel-
haft fir beide Oxidationsstufen der kleinsten Einheit Al dargestellt.

Die Polyacrylatmolekiile in dem technischen Produkt (TP) Polyacrylsédure 2 weisen eine Mer-
captoethanol-Kopfgruppe auf, die in zwei Oxidationszustédnden vorliegen kann. Die in den
technischen Produkten vorliegenden Signalpaare aus oxidierter und reduzierter Form kénnen
bis sieben Acrylsaureeinheiten (A7) als chromatographische Einzelsignale erfasst werden. Ab
A8 sind die Signale verschmolzen. Anhand der durch die IC-ESI-TOF Messungen bekannten
Retentionszeiten konnten die Gehalte naherungsweise als Summenparameter bestimmt wer-
den. Durch Zusammenfassung in immer gré3er werdenden Gruppen kdnnen Polymermole-
kile bis zu einer Masse von >9000 Da erfasst werden. In Abbildung 8 ist die Zusammenset-
zung des technischen Produktes Polyacrylsaure 2 gegenuber einem Polyacrylatstandard von
Merck mit der Angabe »1200 Da« dargestellt. Bei beiden ist die kleinste Einheit sowohl beziig-
lich der Konzentration (Anzahl), des Gehalts (rund 20 g/L) sowie dem Beitrag zum Schwefel-
und Kohlenstoffgehalt Uberproportional stark vertreten. Beim Standard wurde der zweit-
hdchste Gehalt von 15,6 g/L fiir A8 (650 Da) ermittelt; beim technischen Produkt ist es A6
(520 Da) mit 8,5 g/L. Bei beiden lassen sich Acrylatmolekiile bis in einen Bereich von >9000
Da nachweisen, jedoch verringert sich der absolute Anteil zunehmend. Es sei hier darauf ver-
wiesen, dass das durchschnittliche Molekulargewicht eines Polymers nicht durch das Molekdl
mit der hochsten Konzentration bzw. dem héchsten Gehalt definiert ist, sondern die Gesamt-

heit der GroRenverteilung reflektiert. Insgesamt fallt das durchschnittliche Molekulargewicht
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des technischen Produktes geringfiigig niedriger aus als das des Standards. Als Gesamtac-
rylatgehalte wurden 460 g/L fur den Standard und 250 g/L fur das technische Produkt ermittelt.
Im Vergleich zum Gesamtacrylat enthélt das technische Produkt somit einen rund zweifach

hoheren Anteil an Al.
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—o—TP Polyacrylsaure 2, Stoffgehalt /(g/L) - 120
20
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Abbildung 8:  Verteilungsprofile des TP Polyacrylsdure 2 im Vergleich zu einem Ac-
rylatstandard (Merck) mit 1200 Da nominalem Molekulargewicht (graue
Kurve). Markierter Bereich: Quantifizierung via Einzelsignalen; Ubrige
Werte: Naherungsweise Quantifizierung Uber Zusammenfassung in
Gruppen

Eine entsprechende Charakterisierung der Acrylate mit Sulfonsédure-Kopfgruppe in einem
technischen Produkt mit den Nominalwirkstoffen Polyacrylsdure und DTPMP war aufgrund
von Interferenzen mit den Phosphonatbestandteilen (DTPMP und DTPMP-ahnliche phosphor-
organische Nebenbestandteile) nicht mdglich. Das als [SO*] detektierte Schwefelsignal wird
vermutlich durch [P'O*] Uberlagert. Beide lonen weisen ein Masse-zu-Ladungsverhaltnis von
48 auf. Das natirliche Sauerstoffisotop 'O macht einen Anteil von lediglich 0,04% aus, jedoch
ist die Empfindlichkeit der Schwefeldetektion um GréRenordnungen niedriger als die der Phos-
phordetektion. Die Schwefelsignale werden tberlagert. Dartiber hinaus enthélt das Mischpro-
dukt nur schatzungsweise ein Zehntel so viel Acrylat wie das technische Produkt mit Polyac-

rylséure.

Abgesehen von der Isethionsaure, die bei der Synthese des Acrylats im technischen Produkt
mit Polyacrylsdure als Nebenprodukt aus Mercaptoethanol entsteht sowie Spuren von Acryla-

ten mit doppelter Kopfgruppe, enthalten die technischen Acrylate keine den technischen Phos-
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phonaten vergleichbare Menge an schwefelhaltigen Synthesenebenprodukten. Die Herausfor-
derung besteht hier in der Quantifizierung der Vielzahl an Polymerketten unterschiedlicher

Lange.

Um die Polyacrylate chemisch zu charakterisieren, um Standards fir die Spurenanalytik zu
gewinnen sowie um das Scalingverhalten, die Bioverflgbarkeit und die toxikologischen Eigen-
schaften der kurzen und der langen Acrylsauremolekiile miteinander zu vergleichen, wurde
eine Fraktionierung in lang- und kurzkettige Polymermolekile durchgefihrt. Mittels Methanol
und Natriumhydroxid wurde langkettiges Polyacrylat ausgefallt, wahrend kurzkettiges Polyac-
rylat in Losung verblieb. Hierbei wurde kein scharfer Schnitt erzeugt, sondern Fraktionen, die
entweder Uberwiegend die kleinen oder Uberwiegend die grolen Molekiile enthielten. Abbil-
dung 9 zeigt die Chromatogramme des technischen Produktes Polyacrylsdure 2 sowie der
erhaltenen Fraktionen. In der Kleinfraktion befindet sich nahezu die Gesamtmenge an Al bis
A3 (9-23 min), die in der Grol3fraktion fast vollstandig fehlen. In der GrofR3fraktion befindet sich
nahezu die Gesamtmenge an Molekiilen ab A10. Dazwischen befindet sich ein Ubergangsbe-
reich. Der Gehalt von A6 (520 Da) ist in beiden Fraktionen etwa gleich.

75000

Chemische Charakter SIErung

655000

55000
B
g 45000 ! I
<
.Tn-: ¢ o TuRne = - Nat
g 315000
E

25000

A6
15000 520 Da
SO00 ——-—-J
S 10 15 20 25 30 15 A0
Retentionszeit /min
Abbildung 9: ICP-Chromatogramme des TP Polyacrylséaure 2 (rot) sowie der daraus

erhaltenen Kleinfraktion (grin) und Grof3fraktion (violett); A6 ist in bei-
den Fraktionen zu etwa gleichen Anteilen Gibergegangen.

Die Fraktionen wurden zunachst durch Schwefel-(ICP-OES), Kohlenstoff- (TOC) und Natrium
bestimmung (ICP-OES) sowie Sauretitration charakterisiert und mit dem urspriinglichen tech-

nischen Produkt Polyacrylsaure 2 verglichen (Diagramme in Abbildung 9). Hiernach wurden
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diese den Projektpartnern zwecks Toxizitatsstudien sowie Untersuchungen der AS-Eigen-
schaften und der Bioverfiigbarkeit zur Verfligung gestellt. Die Kleinfraktion diente der analyti-
schen Methodenentwicklung. Diese ermdglichte u.a. die Uberfiihrung in die einheitlich oxi-
dierte oder reduzierte Form mittels Oxidation bzw. thermischer Zersetzung. Die dadurch her-
beigefuhrte Signalreduktion ermdglichte es auch, basisliniengetrennte Signale bis A9 zu er-
fassen. Insbesondere bei dem in den technischen Produkten Polyacrylsaure und DTPMP vor-
handenem Acrylattyp mit Sulfonsaurekopfgruppen diente die entsprechende Kleinfraktion der
Einzelstoffgewinnung mittels Fraktionssammler. Diese wurde aus einem langkettigeren Poly-

acrylsdurestandard gewonnen (Mw 8000; Merck).

Mit dem Ziel technische AS-Produkte auf Polyacrylsaurebasis in den Teilstromen von UO-
Prozessen zu bilanzieren, wurde eine empfindliche Tandem-MS-Analytik fir Acrylsaurepoly-
mere entwickelt. Isotopenmarkierte Acrylsauren wurden synthetisiert und als interner Standard
in die Methode implementiert. Nach Optimierung der chromatographischen Methode wurden
Bestimmungsgrenzen im Bereich um 50 ng/L fur A1 und um 10 ng/L fur A2 bis A9 (222 Da
bzw. 238 Da bis 726 Da bzw. 742 Da fur die reduzierte und oxidierte Form) erreicht. Dies
entspricht einer ca. 2000-fach geringeren Konzentration im Vergleich zu einer typischen Feed-
Dosierung von 2 mL/m3 technisches Produkt Polyacrylsaure 2 und deckt den Bereich liber A6

hinaus ab, welche den héchsten Gehalt im Antiscalant aufweist.

Uber die prazise Quantifizierung des Sulfoxid-Subtyps bis zu A9 (741 Da) hinaus, kann bis zu
Al15 (1173 Da) ndherungsweise quantifiziert werden. Abbildung 10 gibt die Polymeranalytik
via Tandem-MS Detektion im Vergleich zum Gehalt der jeweiligen Polymerketten im techni-

schen Produkt Polyacrylsédure wieder.
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Abbildung 10: Detektion von Polyacrylaten mittels Tandem-MS (AS1 bis AS9) zusam-
men mit Andeutung der im TP Acrylsaure 2 tatsachlich vorliegenden
Polymerverteilung (Gehalt und Konzentration)

Fur den Sulfonsaure-Acrylattyp wurden Bestimmungsgrenzen von 50 ng/L flr A2-A6 ermittelt.
Fur Al traten jedoch starke Uberbefunde auf. Dies liegt vermutlich daran, dass der isotopen-
markierte Mercaptoethanol-Acrylattyp auch hier als Interner Standard diente. Bezlglich Al
unterschieden sich die Retentionzeiten jedoch deutlich. Fir die Etablierung einer umfassen-
den Spurenanalytik fir diesen Acrylattyp misste ein entsprechender interner Standard mit

Sulfonsaure-Kopfgruppe synthetisiert werden.

11.2.2.3 ldentifizierung von Wirkstoffen und Nebenbestandteilen in techni-

schen Produkten auf Phosphonat-Basis

Untersucht wurden vier handelsibliche technische Produkte mit den Nominalwirkstoffen
DTPMP, ATMP und PBTC sowie einem Mischprodukt Polyacrylsaure und DTPMP. Zur Quan-
tifizierung der phosphorhaltigen Bestandteile wurde ein bereits etabliertes Verfahren unter
kombinierter Auswertung von IC-ICP-MS und IC-ESI-QTOF angewandt (Happel et al., 2017).
Die festgestellten Gehalte an Nominalverbindungen sowie deren relativer Beitrag zum Ge-
samtphosphor sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Graphisch dargestellt sind die absoluten und rela-
tiven Zusammensetzungen der untersuchten Produkte, einschlie3lich deren phosphorhaltiger
Nebenbestandteile, in Abbildung 11 und Abbildung 12.
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Tabelle 4: Gehalt an Nominalsubstanz in technischen AS sowie deren Beitrag zum Ge-

samtphosphor
Technisches Produkt ATMP PBTC DTPMP DTPMP und
Polyacrylsaure
Gehalt an Nominalsubstanz  g/L 247.8 572.2 78.2 75.2
Relativer Beitrag zum Ge- % 76.4 78.3 34.7 38.2
samtphosphor
= ATMP =PBTC =DTPMP
DTPMP-[P]
5 ATMP-[P] uGroup C DTPMP-[P] > DTPMP-[MeP]
u DTPMP[-2P] > DTPMP-[MeP]
ATMP-[MeP] / IMPA Group B mDTPMP-[2(MeP)] > ATMP[-MeP] (IMPA) > DTPMP-[P-MeP]
=DTPMP Group A .2ImE_EPI]EDTMP-[P] ~ EDTMP-[MeP]
PBTC m Phosphonopropionséure EEDTMP-[2P]
=EHEMPA
uHMPS/ . m1P1C mHEMPA intramolec. Ester
Phosphonsaure = HMPS/ Phosphonséure
Phosphat
350 800 250
- ] 700 - 1
= 300
g’ i o 1 = 200
= 250 > 600 7 2
E 1 = 500 z ,
S 200 = ] 5 150
o2 1 g 400 A -CIC) ]
5 0] 2 300 S 100 1
2 100 3 ] 3 1
+ 200 A »
P 50 = 100 - a | — -
i - (7] | —
0 0 — 0
TP ATMP TP PBTC TP DTPMP TP DTPMP und
Polyacrylséaure
Abbildung 11: Absolute Gehalte an Nominalwirkstoffen und phosphorhaltigen Neben-

bestandteilen in den untersuchten AS
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Abbildung 12: Relative Zusammensetzung der AS hinsichtlich des Beitrags der In-
haltsstoffe zum Gesamtphosphor

Im Vergleich zu den in einer friihen Studie untersuchten AS (Happel et al., 2017), weisen die
in KonTriSol charakterisierten phosphonatbasierten AS vergleichbare qualitative und quanti-
tative Zusammensetzungen auf. AuRerdem wiesen die ATMP- und PBTC-basierten Produkte
geringere Anteile an phosphorhaltigen Nebenbestandteilen im Verhaltnis zum Nominalwirk-
stoff auf. So enthalt das technische Produkt DTPMP 78.2 g/L DTPMP in der aktuellen Studie
vs. 23,4 g/L bis 89,2 g/L in der friheren Studie (5 untersuchte Chargen). Analog verhéalt es
sich mit dem Beitrag des Nominalwirkstoffs zum Gesamtphosphor: 34,7% in der aktuellen
Probe vs. 34,7% bis 44% in der friheren Studie.

Das technische Produkt DTPMP und Polyacrylsaure enthalt 75,2 g/L. Nominalwirkstoff mit
38,2% Beitrag zum Gesamtphosphor in der aktuellen Studie vs. 56 g/L und 39,4% in der friihe-

ren Studie. In dieser wurde nur eine Probe untersucht.

Das technische Produkt ATMP enthélt 247,8 g/L Nominalwirkstoff mit 76,4% Beitrag zum Ge-
samtphosphor in der aktuellen Studie vs. 205,6 g/L und 211,8 g/L Nominalwirkstoff in der
frheren Studie mit 78,1% und 78,5% Beitrag zum Gesamtphosphor (zwei untersuchte Char-
gen).

Das technische Produkt PBTC enthalt 572,2 g/L Nominalwirkstoff mit 78,3% Beitrag zum Ge-

samtphosphor in der aktuellen Studie vs. 516,6 g/L und 83% in der friiheren Studie (eine un-

tersuchte Probe).
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11.2.2.4 Precursorwirkung von Antiscalants

Um zu prufen, ob bei der Reaktion von Phosphonséure basierten Antiscalantwirkstoffen mit
Desinfektionsmitteln die Verbindung Aminomethylenphosphonséure (AMPA) entstehen kann,
wurden Laborversuche mit technischen Produkten auf Basis von DTPMP und ATMP und den
Desinfektionsmitteln Chlor, Chlordioxid und Ozon durchgefihrt. Die Untersuchungen wurden
mit Karlsruher Trinkwasser als Wassermatrix bei 12 °C und einem pH-Wert von 7,3 durchge-
fuhrt. Der dotierte Gehalt an Antiscalantwirkstoff im Wasser betrug ca. 10 pg/L. Damit wurde
ein vergleichsweise hoher Membranschlupf der Antiscalantwirkstoffe im Wasserwerk simuliert.
Einzelne Messungen in Permeaten von UO-Anlagen (vgl. Kapitel 11.2.2.6) zeigen, dass bereits
im Permeat der Anlagen der Gehalt an Antiscalantwirkstoff um etwa den Faktor 5 bis 10 nied-
riger als 10 ug/L ist. Der AMPA-Gehalt in der Reaktionslésung wurde bei verschiedenen Re-

aktionszeiten bestimmt. Die Bestimmungsgrenze fir AMPA lag bei 0,01 pg/L.

In Abbildung sind am Beispiel der Reaktion von Chlor mit einem technischen Produkt (TP) auf
Basis von DTPMP sowie auf Basis von ATMP die gemessenen AMPA-Gehalte bei Chlorzu-
gaben von 0,1 und 0,3 mg/L dargestellt. Die zu Versuchsbeginn im Wasser nachgewiesenen

Gehalte an Antiscalantwirkstoff lagen zwischen 8 und 14 pg/L.

TP DTPMP: 11 pg/L, Chlor: 0,3 mg/L TP ATMP: 14 pg/L, Chlor: 0,3 mg/L|
TP DTPMP: 8 pg/L, Chlor: 0,3 mg/L TP ATMP: 10 pg/L, Chlor: 0,3 mg/L|
TP DTPMP: 10 pg/L, Chlor: 0,1 mg/L TP ATMP: 10 pg/L, Chlor: 0,1 mg/L|
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Abbildung 13: AMPA-Bildung bei der Reaktion von Chlor mit technischen Produkten
auf Basis von DTPMP (links) und ATMP (rechts)

Abbildung 13 zeigt, dass bei der Reaktion des technischen Produkts auf Basis von ATMP
(rechte Grafik) tendenziell ein héherer AMPA-Gehalt festgestellt wurde als beim technischen
Produkt Basis von DTPMP (linke Grafik). Der AMPA-Gehalt lag nach der Reaktion mit dem
technischen Produkt auf DTPMP-Basis stets unter 0,1 pg/L, wahrend beim technischen
Produkt auf ATMP-Basis bei einer hohen Chlorzugabe von 0,3 mg/L ein etwas hoherer AMPA-
Gehalt von dber 0,1 pg/L festgestellt wurde. Insbesondere bei der Reaktion mit dem
technischen Produkt auf ATMP-Basis wurde bei einer hoheren Chlorzugabemenge mehr
AMPA gebildet.
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Technische Antiscalant-Produkte enthalten neben dem nominalen Wirkstoff weitere
phosphorhaltige Nebenbestandteile (vgl. Kapitel 11.2.2.3), die ebenfalls potentielle
Vorlaufersubstanzen fur die AMPA-Bildung darstellen kénnen. Um zu prifen, ob durch die
phophorhaltigen Nebenbestandteile tendenziell héhere oder niedrigere AMPA-Gehalte zu
erwarten sind, wurden weitere Versuche mit dem Reinstoff DTPMP und dem Produkt auf
DTPMP-Basis bei gleicher Ausgangsmenge an potentiellen Vorlaufern wie bei den
technischen Produkten auf DTPMP- bzw. ATMP-Basis durchgefuhrt. Dies wurde
naherungsweise durch einen gleichen Gesamtgehalt an Phosphor in der Ausgangslésung von
ca. 7 bis 9 pg/L erreicht. Der AMPA-Gehalt nach verschiedenen Reaktionszeiten ist in Abbil-
dung dargestellt. Bei der Reaktion des Reinstoffes DTPMP mit Chlor wurde mehr AMPA
gebildet als bei der Reaktion mit dem technischen Produkt auf DTPMP-Basis, wahrend bei
dem technischen Produkt auf ATMP-Basis wiederum hdhere AMPA-Gehalte festgestellt

wurden.

Reinstoff DTPMP, Pgesamt: 7 pg/L, Chlor: 0,3 mg/L
TP ATMP, Pgesamt: 8 pg/L, Chlor: 0,3 mg/L
TP DTPMP, Pgesamt: 9 pg/L, Chlor: 0,3 mg/L
_ 0,25
Ed
c 0,20 A
T 015 -
<
[}
O 0,10 A
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< | |
0,00 T T T T T T 1
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Zeit in min

Abbildung 14: AMPA-Bildung bei der Reaktion von Chlor mit Antiscalantwirkstoffen
bei gleichem Gehalt an potentiellen Vorlaufersubstanzen

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur AMPA-Bildung bei der Reaktion von Antiscalants mit
Ozon sind im Anhang 2 dargestellt. Bei der Reaktion von Ozon mit den technischen Produkten
auf DTPMP- und ATMP-Basis sowie mit dem Reinstoff DTPMP wurden innerhalb der ersten 2
bis 5 min Reaktionszeit vergleichsweise hohe AMPA-Gehalte im Bereich von 0,4 bis 1,7 pg/L
festgestellt. Nach einer Reaktionszeit von ca. 20 min lagen die AMPA-Gehalte unter 0,1 pg/L.
Die hochsten AMPA-Gehalte wurden bei der Reaktion mit dem technischen Produkt auf

ATMP-Basis nachgewiesen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur AMPA-Bildung bei der Reaktion von Antiscalants mit
Chlordioxid sind im Anhang 2 dargestellt. Bei der Reaktion von 0,2 mg/L Chlordioxid mit den

technischen Produkten auf Basis von DTPMP und ATMP sowie auch mit dem Reinstoff
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DTPMP wurden erst nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten AMPA-Gehalte deutlich
oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/L nachgewiesen. Bei deutlich langeren
Reaktionszeiten von bis zu 48 Stunden und einer Chlordioxidzugabe von 0,2 mg/L wurde

AMPA in geringen Konzentrationen nachgewiesen, die stets unter 0,1 ug/L lagen.

Die Abnahme der AMPA-Gehalte im weiteren Reaktionsverlauf bei der Reaktion mit Chlor,
Ozon und Chlordioxid zeigt, dass das gebildete AMPA mit den Desinfektionsmitteln weiter
reagiert. Dies wurde auch in Versuchen zur Reaktion des Reinstoffes AMPA mit den einzelnen

Desinfektionsmitteln nachgewiesen (siehe Anhang 2).

Aus den Untersuchungen lassen sich folgende wesentliche Erkenntnisse zur

Precursorwirkung von Antiscalantwirkstoffen ableiten:

Bei der Reaktion der Desinfektionsmittel Chlor, Ozon und Chlordioxid mit technischen Pro-
dukten auf Basis von DTPMP und ATMP kann die Verbindung AMPA gebildet werden.

e Eine Bildung von AMPA aus der Verbindung PBTC ist aus strukturellen Grinden nicht

mdglich, da im Molekll des Antiscalantwirkstoffes PBTC kein Stickstoffatom enthalten ist.

¢ Hinsichtlich des Bildungspotentials der Antiscalantwirkstoffe fiir die Bildung von AMPA
lasst sich tendenziell die folgende Rangfolge ableiten: ATMP > DTPMP > PBTC.

¢ Bei gleicher Menge an potentiellen Vorlaufersubstanzen wurde bei der Reaktion von Chlor
mit dem Reinstoff DTPMP tendenziell mehr AMPA gebildet als bei der Reaktion mit dem
technischen Produkt auf DTPMP-Basis. Bei der Reaktion mit Ozon wurde dies nicht beo-
bachtet.

e AMPA ist ein Zwischenprodukt und wird durch die Desinfektionsmittel Chlor, Ozon und
Chlordioxid weiter umgesetzt.

e Bei der UV-Bestrahlung der technischen Produkte im Wasser mit Fluenzen zwischen 400
und 1.200 J/m2 wurde keine nennenswerte AMPA-Bildung beobachtet (siehe Anhang 2).

Die gemessenen Konzentrationen lagen im Bereich der Bestimmungsgrenze.

[1.2.2.5 RulUckhalt von Antiscalants im Labortest

Mit dem Ziel, das Ruckhaltevermdgen von NF/UO-Membranen fur Antiscalantwirkstoffe zu be-
stimmen, wurde ein Labortestverfahren entwickelt und der Ruickhalt fir verschiedene Wirk-

stoffe an NF/UO-Membranen ermittelt.
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Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau fur das Labortestverfahren ist in Abbildung schematisch dargestellt. Ein

Foto der Testvorrichtung und der Membrantestzelle ist im Anhang 3 enthalten.
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Abbildung 15: Versuchsaufbau des Labortests

Die Versuchsbedingungen fir den Labortest und die Stromungsverhéltnisse an der Membran
wurden entsprechend den mittleren Stromungsverhaltnissen in einer typischen UO-Anlage zur
Grundwasserenthartung gewahlt. Die Anlage wurde mit einem konstanten Flux von 21 L/m?/h
betrieben und das Permeat bzw. Konzentrat wurde in den Vorlagetank zurtickgeftihrt. Die ge-
wahlten Versuchsbedingungen sind in Tabelle 5 dargestellt. Wesentliche Betriebsparameter
wie der Feeddruck, der Permeat- und Konzentratvolumenstrom sowie die Leitfahigkeit im Per-

meat und Konzentrat und der pH-Wert im Konzentrat wurden kontinuierlich erfasst.

Tabelle 5: Versuchsbedingungen fir den Labortest

Flux L/m2/h 21
Uberstromgeschwindigkeit m/s 0,18
Ausbeute % 1
Dimension Membranspacer mil 31
Feed-Konzentration Antiscalantwirkstoff pa/L 1.000
Wassertemperatur °C 11-12

Der Salzriickhalt fir NaCl der untersuchten Membranen lag gemaR Herstellerdatenblatt bei 20
bis 40 % flr eine offene NF-Membran, bei 97 % fiir eine dichte NF-Membran und bei 99,3 %
fur eine UO-Membran. Es wurde versuchstechnisch nachgewiesen, dass der an den Flach-

membranen ermittelte NaCl-Rickhalt in der Laborversuchsanlage mit dem NaCl-Rickhalt der
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grofl3technischen Module gemaf3 Herstellerdatenblatt vergleichbar ist (vgl. Ergebnisse in An-
hang 3).

Untersuchungen zum Rickhalt der Phosphonsé&uren

Die fur die Untersuchungen verwendeten Antiscalants (technische Produkte mit den Wirkstof-
fen DTPMP, ATMP, PBTC und Polyacrylsaure) und die eingesetzten Membrantypen sind im
Anhang 3 zusammengestellt. Die Untersuchungen wurden mit neuen Membranen in Karlsru-
her Trinkwasser als Wassermatrix durchgefuhrt. Der Wirkstoffgehalt wurde im Feed und im
Permeat bestimmt und der Rickhalt nach der Formel 1 - c(Permeat)/c(Feed) berechnet. Die
analytische Bestimmungsgrenze fur den Antiscalantwirkstoff lag bei 0,1 pg/L.

Der ermittelte Rickhalt fiir die Antiscalantwirkstoffe DTPMP, ATMP und PBTC an verschiede-
nen Membrantypen ist in Abbildung dargestellt. Die gemessenen Gehalte an Antiscalantwirk-
stoff im Feed und Permeat sind im Anhang 3 zusammengestellt.
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Abbildung 16: Ruckhalt von Antiscalantwirkstoffen an unterschiedlichen NF/UO-
Membranen und deren Restgehalt im Permeat

Bei dichteren Membranen mit hoherem Salzriickhalt wurde erwartungsgeman ein hoherer
Rickhalt der Antiscalantwirkstoffe festgestellt. Beim Einsatz einer UO-Membran mit einem
NaCl-Ruckhalt von 99,3 % wurde fur den Antiscalantwirkstoff DTPMP ein Rickhalt von
99,91 % ermittelt. Der Restgehalt an DTPMP im Permeat betrug 0,86 pg/L. Fir die Antiscalant-
wirkstoffe ATMP und PBTC wurde ein geringerer Membranriickhalt von 99,69 % bzw. 99,64 %

und ein entsprechend hdherer Restgehalt im Permeat ermittelt.

Fur die offene NF-Membran mit einem deutlich geringeren NaCl-Riickhalt im Bereich von 20-
40 % wurde ein Ruckhalt von 99,20 % fur DTPMP, 98,71 % fur ATMP und 98,27 % fur PBTC

39



KONTRISOL

ermittelt. Im Permeat wurden vergleichsweise hohe Restgehalte an Antiscalantwirkstoffen

nachgewiesen.

Hinsichtlich des Ruckhalts der verschiedenen Antiscalantwirkstoffe zeigte sich bei allen drei
getesteten Membrantypen der gleiche Trend. Aus den Untersuchungen lasst sich folgende
Rangfolge fur den Rickhalt der Antiscalantwirkstoffe an NF/UO-Membranen ableiten: DTPMP
> ATMP > PBTC. Hinsichtlich des Molekulargewichts und der Molekiilgréf3e ist die Rangfolge
schlissig. Die ermittelten Riuckhaltewerte fir die einzelnen Antiscalantwirkstoffe sind in Ta-

belle 6 zusammengestellt.

Tabelle 6: Ruckhalt von Antiscalantwirkstoffen an NF/UO-Membranen

uo Dichte NF Offene NF
DTPMP (573 Da) 99,91% (3,1 log) 99,86% (2,9 log) 99,20% (2,1 log)
ATMP (299 Da) 99,69% (2,5 log) 99,66% (2,5 log) 98,71% (1,9 log)
PBTC (270 Da) 99,64% (2,4 log) 99,60% (2,4 log) 98,27% (1,8 log)

Zusatzlich wurde der Rickhalt von DTPMP an der UO-Membran in verschiedenen Wasser-
matrices bestimmt. Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie in Tabelle 5, allerdings
war der DTPMP-Gehalt im Feed mit 550 bis 710 pg/L etwas geringer und die verwendete
Membran wurde vor den Versuchen ca. 14 Monate in einer 0,9 %igen Bisulfitibsung konser-
viert. Insgesamt wurden vier unterschiedliche Trinkwésser und zwei Modellwésser mit einer
Gesamtharte im Bereich von 18 und 46 °dH getestet (siehe Anhang 3 fir die Beschaffenheit

der einzelnen Wasser und die Ergebnisse).

Der Rickhalt fir den Antiscalantwirkstoff DTPMP war mit Werten zwischen 99,70 und 99,82 %
(2,5 bis 2,8 log) bei allen getesteten Wassern vergleichbar. Der etwas niedrigere Ruckhalt fur
DTPMP in den Versuchen im Vergleich zu den Werten in Tabelle ist wahrscheinlich auf die

langere Lagerzeit der Membran zurtickzufthren.

Untersuchungen zum Rickhalt der Polyacrylsauren

Weiterhin wurden erste Untersuchungen am Labormembranteststand zum Riickhalt von Poly-
acrylsduren an den verschiedenen Membrantypen durchgefuhrt. Aufgrund der eingeschrank-
ten analytischen Erfassbarkeit der Polyacrylate ergibt sich ein Problem bei der Bestimmung
des Rickhalts. Wahrend kleine Molekiile die Membran bevorzugt passieren kénnen, steigt der
Ruckhalt mit ansteigendem Molekulargewicht. Daher kann ein Grof3teil des Acrylats auf der

Permeatseite analytisch erfasst werden, wahrend ein Grol3teil des Acrylats auf der Feedseite
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nicht quantifizierbar ist. Daher beziehen sich die angegebenen Riickhalte stets auf die Sum-
men des analytisch erfassbaren Acrylats. Da auf der Feedseite aber tatséchlich noch ein sig-
nifikanter zusatzlicher Anteil an langkettigem Acrylat vorhanden ist, der bei der Berechnung

nicht bertcksichtigt wird, sind die Angaben als Mindestrickhalt aufzufassen.

Bei Laborversuchen zum Membrandurchtritt wurde eine Diskriminierung zugunsten der Klei-
nen Polymermolekile beobachtet. Die Auswertung erfolgte bis sieben Acrylsdureeinheiten
(A7), die Feed-Dosierung betrug 3,6 mg/L technisches Produkt Polyacrylsaure 2. Im Falle ei-
ner UO-Membran wurden 80 ng/L der kleinsten Polymereinheit A1 im Permeat gefunden. Die
Konzentrationen der dbrigen Polymereinheiten lagen jeweils unterhalb der Bestimmungs-
grenze. Daraus ergab sich ein Gesamtriickhalt von mindestens 99,68 % (2,5 log). Bei einer
dichten NF-Membran (Abbildung ) konnten alle Polymereinheiten bis A7 im Permeat detektiert
werden. Wahrend Al bis A4 zu jeweils 100 ng/L bis 300 ng/L nachgewiesen wurden, flachten
die Verteilungskurven bis A7 (Konzentration nahe der Bestimmungsgrenze) im Vergleich zum
eingesetzten Antiscalant deutlich ab. Der Gesamtriickhalt lag bei mindestens 99,62 % (2,4
log). Bei Versuchen mit einer offenen NF-Membran trat eine Diskriminierung zugunsten kurz-
kettiger Acrylsdureeinheiten auf, insbesondere zugunsten von Al. Wahrend Al mit einer Kon-
zentration von 3.000 ng/L im Permeat detektiert wurde (9 % Durchtritt), flachte die Verteilung
von A2 (400 ng/L) bis zu A7 (< 200 ng/L; <3 % Durchtritt) ab. Der Gesamtriickhalt lag bei min-
destens 94.83 % (1,3 log).

atgehalt Feed/(pg/l)

Acryl

© o 6 © o o
Acrylatgehalt Permeat /{ug/L)
Dwirchviritn 5
=] {=] [= o = [=3
= T T

0o A5] A5Z A53 ASd ASS ASE H5T
Acrylilurasinheit

Acryisiuresinheit

Abbildung 17: Diskriminierung kurzkettiger Polyacrylsduren beim Durchtritt durch
eine dichte NF-Membran. Links: Absolute Gehalte in Feed und Per-
meat. Rechts: Durchtritt in Prozent. Oxidierte und reduzierte Form
sind jeweils als Summenparameter aufgefuhrt.
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11.2.2.6 RuUckhalt von Antiscalants in UO-Anlagen

Neben den Untersuchungen im Labormalfistab sollte weiterhin der Riickhalt von Antiscalant-
wirkstoffen in grof3technischen UO-Anlagen ermittelt und der Restgehalt an Antiscalantwirk-
stoff im Permeat bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurden insgesamt finf gro3technische
Anlagen beprobt, in denen Antiscalants auf Phosphonsaurebasis eingesetzt werden.

In einzelnen Wasserwerken wurden mehrere UO-Stral3en pro Anlage beprobt. Die einzelnen
UO-StralRen waren bis auf eine Ausnahme zweistufig ausgefihrt und wiesen ein Membranalter
zwischen einem und acht Jahren auf. Der eingesetzte Membrantyp war in allen Fallen eine
UO-Membran mit einem nominalen NaCl-Ruckhalt von ca. 99,3 %. Der Wirkstoffgehalt wurde
im Feed nach Zugabe des Anitscalant und im Permeat bzw. Konzentrat der einzelnen Druck-
stufen sowie in deren Gesamtpermeat bestimmt. Die analytische Bestimmungsgrenze fiir den
Antiscalantwirkstoff lag bei 0,1 pg/L. Der Rickhalt fur die einzelnen Druckstufen wurde nach
der Formel 1 — c(Permeat)/c(Feed) berechnet. Der mittlere Rickhalt fur die UO-Stral3en ent-

spricht dem Mittelwert des Rickhalts der einzelnen Stufen.

In Tabelle 7 sind die wesentlichen Merkmale der UO-Anlagen, der Gehalt an Antiscalant in

den untersuchten Teilstrdomen und der daraus berechnete Rickhalt zusammengestellit.

Tabelle 7: Wesentliche Merkmale der UO-Anlagen und Rickhaltevermégen fir
den AS-Wirkstoff
Wasserwerk ww 1 WW 2 WW 3 WW 4 WW 5
Membrantyp TMH20A-430  TMH20A-440C TMH20A-430 TMH20A-440C Hydr. ESPA4-LD
NaCl-Ruckhalt 99,3 99,3 99,3 99,3 99,2
UO-StralRe 1 2 1 1 2 1 6 6 2 3
Membranalter bei PN 7 1 7 3 8 7
Anzahl durchgefiihrter CIP 3x 2x keine 3x keine 16x 14x
Antiscalantwirkstoff DTPMP DTPMP DTPMP DTPMP ATMP
Feed n. Dosierung, ug/L 380 380 260 340 400 480 520 310 540 560
Permeat Stufe 1, pg/L 0,86 0,66 <01 0,10 0,71 1,2 0,44 1,0 1,3 2,8
Permeat Stufe 2, pg/L 1,1 1,2 <0,1 0,19 1,5 4,7 1,6 2,0 33* 6,8
Permeat Stufe 3, pg/L 0,36
Permeat gesamt, ug/L 1 0,77 <01 0,11 0,89 2,3 0,83 1,3 11 3,2
Konzentrat Stufe 1, pg/L 640 560 540 570 950 960 930 930 2.000  1.900
Konzentrat Stufe 2, pg/L 1.400 1.500 1.200 890 2.100 2.300 2.100 2.000 2.700 2.700
Konzentrat Stufe 3 in pg/L 1.700
Rickhalt Stufe 1 99,77% 99,83% 99,96% 99,97% 99,82% 99,75% 99,92% 99,68% 99,76% 99,50%
Riickhalt Stufe 2 99,83% 99,79% 99,98% 99,97% 99,84% 99,51% 99,83% 99,78% 98,35% 99,64%
Ruckhalt Stufe 3 99,96%
Mittlerer Riickhalt 99,80% 99,81% 99,97% 99,97% 99,83% 99,63% 99,87% 99,73% 99,05% 99,57%
2,71log 2,7 log 3,6 log 3,6 log 28log 25log 29log 26log 22log 24log

" Anlagendefekt nicht auszuschlieBen

Der mittlere Rickhalt des Antiscalantwirkstoffes in den einzelnen UO-Stral3en betragt 99,57
bis 99,97 % (2,4 bis 3,6 log-Stufen). Der gemessene Restgehalt an AS-Wirkstoff im Gesamt-

permeat der einzelnen UO-Stral3en liegt im Bereich von < 0,1 bis 3,2 pg/L.
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Im Wasserwerk 2 konnte kein Antiscalantwirkstoff im Permeat nachgewiesen werden. Der
Ruckhalt von 99,97 % wurde mit einem Wirkstoffgehalt im Permeat von 0,1 ug/L (entspricht
der analytischen Bestimmungsgrenze) berechnet und ist somit als Mindestrickhalt zu verste-

hen.

Als Ursache fur den vergleichsweise hohen Antiscalantgehalt im Permeat des Wasserwerks 5
kommen grundséatzlich das Membranalter von 7 bis 8 Jahren sowie die bereits erfolgten che-
mischen Intensivreinigungen der Membran in Betracht. Der auffallig hohe Antiscalantgehalt im
Permeat der 2. Stufe im Wasserwerk 5 (UO-Stral3e 2) ist wahrscheinlich auf einen technischen
Defekt in der Membrananlage zuriickzufihren.

Aus dem Antiscalantgehalt im Gesamtpermeat kann unter der Annahme, dass nur das Per-
meat der untersuchten Stral3en zur Trinkwasserproduktion genutzt wird, auf den theoretisch
zu erwartenden Antiscalantgehalt im Trinkwasser am Ausgang des Wasserwerkes geschlos-
sen werden. In den Wasserwerken, in denen mehrere UO-Stral3en gleichzeitig untersucht wur-
den, wurde zunéchst der Antiscalantgehalt im Mischwasser dieser StralRen berechnet. Aus
dem Mischungsverhaltnis von Permeat und antiscalantfreiem Bypasswasser wurde dann der
Gehalt im Trinkwasser abgeleitet. Die Antiscalantgehalte im Permeat und im Trinkwasser so-

wie das zugrunde gelegte Mischungsverhéltnis von Permeat und Bypass sind in Tabelle 8

dargestellt.

Tabelle 8: Theoretisch abgeleiteter AS-Gehalt im Trinkwasser
Wasserwerk WW 1 WW 2 WW 3 WW 4 WW 5
UO-Stra3en untersucht 2won 2 lwnl lwnl 3wn 6 2wn 4
Antiscalantwirkstoff im Permeat, pg/L 0,89 <BGY 0,11 1,3 3,29
Mischungsverhaltnis Permeat zu Bypass 66 zu 34 60 zu 40 75 zu 25 34 zu 66 50 zu 50
Antiscalantwirkstoff im Trinkwasser, pg/L 0,58 < 0,06 0,08 0,88 1,6

D Bestimmungsgenze: 0,1 pg/L
2 Messwert im WW 5 von 11 pg/L im Permeat der UO-Strafe 2 wurde bei der Berechnung nicht beriick sichtigt

Entsprechend den Werten in Tabelle 8 wurde ein theoretischer Antiscalantgehalt im Trinkwas-
ser im Bereich von < 0,06 bis 1,6 pug/L abgeleitet. Bei der Interpretation der Werte ist jedoch
zu beachten, dass die tatsachlichen Messwerte im Trinkwasser von den berechneten Werten
abweichen kénnen, da das tatsachliche Mischungsverhaltnis im Wasserwerksbetrieb von dem
hier angesetzten Mischungsverhaltnis abweichen kann und insbesondere bei den Wasserwer-
ken 4 und 5 weitere UO-Straf3en, die zur Trinkwasserproduktion genutzt werden kdnnen, nicht

bertcksichtigt sind.

Daruber hinaus wurden zwei grol3technische Anlagen beprobt, bei denen ein Antiscalant auf

Polyacrylat-Basis eingesetzt wurde. Bei den Untersuchungen fanden sich im Konzentrat ge-
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ringere Acrylatgehalte als im Feed. Zudem wurde eine Verschiebung zu den langkettigen Mo-
lektlen beobachtet. Anhand der festgestellten Antiscalantkonzentrationen im unteren zweistel-
ligen ng/L-Bereich pro Acrylsaureeinheit konnte keine schlissige Bilanzierung aufgestellt wer-
den. Aufgrund vermuteter Transformation der Polyacrylate wurden Abbaustudien durchge-
fuhrt. Bei diesen wurden oxidierte Transformationsprodukte von Acrylaten beobachtet und an-
schlieRend in Konzentraten von Wasserversorgern nachgewiesen. Die Transformation erfolgt
umso rascher, je kleiner das Molekulargewicht der Polyacrylate ausfallt. Die Spurenmethode
wurde um die Transformationsprodukte erweitert. Fir eine umfassende Bilanzierung der ein-

gesetzten Stoffe und ihrer Transformationsprodukte sind weitere Studien erforderlich.

11.2.3 Zusammenfassende Bewertung von Antiscalants

Zur zusammenfassenden Bewertung von AS wurden fir die vier AS-Wirkstoffe Steckbriefe
erstellt (siehe Anhang 10), die folgende Informationen enthalten:

= Methodenverfligbarkeit fur Analytik

= Wirksamkeit gegen Carbonat-/Sulfatscaling

= Wirkung als Precursor fur unerwtinschte AMPA-Bildung

= Oxidative Abbaubarkeit

= (Oko-)Toxikologie

®=  Rickhalt in Membranfiltration (UO / NF)

Zur Wirksamkeit der AS als Haupt-Auswabhlkriterium kdnnen aus den Tests in AP 2 die folgen-

den generellen Aspekte hervorgehoben werden:

= PBTC-basierte AS sind gegen Sulfatscaling unwirksam, aber sehr wirksam gegen Carbo-
natscaling

= PAA-basierte AS sind geeignet bei Sulfatscaling, aber weniger geeignet bei Carbo-
natscaling, weil sie die Kristalle nur dispergieren, statt die Bildung zu verhindern (gilt fur
hier untersuchte PAA-Molekulargewichts-Verteilung, im Membrananlagen-Test mit UO)

= |n Bezug auf die Dosierung zeigen Phosphonate bessere Wirkung bei hoher Dosierung

(gezeigt fur Sulfatscaling)
m  PAA-basierte AS zeigen eine geringe Verbesserung der Wirkung bei héherer Dosierung

= PAA-basierte AS bestehen aus einer breiten Verteilung von Molekilen mit unterschiedli-
chem Molekulargewicht, dabei wird die Wirkung von der Fraktion mit hohem Molekularge-

wicht bestimmt (gilt fur hier untersuchte PAA Molekulargewichts-Verteilung)
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Das Ranking der AS fiir die weiteren Aspekte ist meist gegenlaufig, so dass es keine generelle
Empfehlung fir einen AS-Wirkstoff gibt. Beispielsweise ist in Bezug auf den Rickhalt in der
Membranfiltration die Rangfolge: DTPMP besser als ATMP besser als PBTC (siehe Kapitel
11.2.2.6). Dagegen kann in Bezug auf die Vermeidung von AMPA-Bildung in Desinfektionspro-
zessen folgende Rangfolge angegeben werden (siehe Kapitel 11.2.2.4): PBTC besser als
DTPMP besser als ATMP. Siehe auch entsprechendes Ranking zu Toxikologie in Kapitel
11.4.3.

I1.2.4  Strategien zur Minimierung / Vermeidung von Antiscalants

11.2.4.1 Ergebnisse einer Literaturrecherche und Simulation

Es gibt verschiedene verfahrenstechnische Mdglichkeiten die Dosierung von Antiscalanten
(AS) zu minimieren oder gar zu vermeiden, die in Vorbehandlung, Membran-Betrieb und in
Modul- und Membranmodifikation sowie in Scaling-Friherkennung eingeteilt werden kdnnen.
Eine Zusammenfassung dieser Moglichkeiten aus einer Literaturrecherche kann Futterlieb und
Panglisch (2020) und (Futterlieb et al. 2021) entnommen werden. Zum besseren Verstandnis,
der im Weiteren beschriebenen Ergebnisse werden im Folgenden einige Grundlagen darge-
stellt.

Schwerpunkte des Arbeitspakets waren Untersuchungen zur Verringerung oder gar Vermei-
dung einer AS-Dosierung mittels einer besonderen Betriebsweise einer Umkehrosmose (RO)-
Anlage, dem so genannten Closed-Circuit Reverse Osmosis (CCRO) Prozess sowie die Iden-
tifikation von Moglichkeiten der Friherkennung von Scaling. Dartiber hinaus wurden verschie-
dene Vorbehandlungsstrategien theoretisch anhand von Berechnungen und Simulationen un-

tersucht.
CCRO

Die CCRO wird im Gegensatz zur konventionellen und kontinuierlich betriebenen RO, im Fol-
genden als Plug Flow RO (PFRO) beschrieben, diskontinuierlich im semi-batch, in einem
Wechselspiel aus Filtrations- und Spulbetrieb (vergleichbar mit dem dead-end Betrieb und
dem verbundenen Wechselspiel zwischen Filtration und Riickspilung von Ultrafiltrations-An-

lagen) betrieben.
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Abbildung 18: Grundprinzip der CCRO

Im Filtrationsbetrieb ist das Spulventil (CV) geschlossen, daher entspricht der eingehende
Feed- (Qr) dem ausgehenden Permeat-Volumenstrom (Qp). Durch das geschlossene Ventil
CV wird kein Konzentrat (Qg = 0) ausgeschleust. Erst im Splilbetrieb 6ffnet sich das Ventil CV
und das Konzentrat wird durch das einstromende Feed aus dem System verdrangt. Im An-
schluss startet wieder der Filtrationsbetrieb. Hierbei ergibt sich ein typischer sdgezahnartiger
Verlauf des Leitfahigkeitsprofils mit steigender Leitfahigkeit (LF) wahrend der Filtration und mit
sinkender LF beim Spiilen. Im Spulbetrieb wird Ublicherweise deutlich weniger Permeat pro-
duziert. Ein Betrieb von CCRO und PFRO mit gleicher Ausbeute bzw. gleichem Netto-Flux
erfordert daher die Kompensation des weniger produktiven Spulmodus mit einem hoheren
Brutto-Flux und Ausbeute im CC-Modus. Eine detaillierte Beschreibung zur CCRO kann Fut-

terlieb und Panglisch (2020) enthommen werden.

Ein in der Literatur genannter Vorteil diskontinuierlicher Prozesse ist die h6here Resistenz
gegeniber Scaling (Warsinger et al. 2018). Dies wird damit begriindet, dass eine Ausfallung
nicht nur von einer Ubersattigung, ausgedriickt z.B. durch den Séttigungsindex (SI), abhangig
ist, sondern ebenfalls durch die Kinetik des Ausfallungsprozesses. Hierbei wird der Zeitraum
vom Erreichen eines lberséattigten Zustands einer Losung bis zur ersten (messbaren) Ausfal-
lungserscheinung als Induktionszeit bezeichnet (Sohnel und Mullin 1982, Pomerantz et al.
2006, Shirazi et al. 2010). Theoretisch ist es daher mdglich, dass eine Ubersattigte Losung,
solange die Induktionszeit unterschritten wird, auch ohne die Dosierung von AS in einem RO-
Prozess behandelt wird, ohne dass Scaling beobachtet werden kann. Fir den CCRO-Betrieb
bedeuten dies, dass der CC-Modus kirzer sein muss, als die jeweilige Induktionszeit. Des
Weiteren muss der Spulmodus so effizient sein, dass keine Kristallisationskeime im System

verbleiben, da dieses die Induktionszeit des nachsten Zyklus verringern wirden. Zwar ist auch
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im PFRO-Betrieb die hydraulische Verweilzeit der Uberséttigten Losung geringer als die Induk-
tionszeit? , allerdings bewegt sich die Konzentrationspolarisationsschicht direkt an der Memb-
ran deutlich langsamer als die Hauptstromung, so dass die Aufenthaltszeit der Ubersattigten
Ldsung in einer PFRO mutmatlich viel héher ist als die Induktionszeit. Es wird davon ausge-
gangen, dass die Aufenthaltszeit dieser Schicht mehrere Stunden bis Tage betragt, siehe z.B.
Warsinger et al. (2017)) und gegebenenfalls nur durch Reinigungsintervalle gestort wird (War-
singer et al. (2018)). Bei einer CCRO wird dahingegen die ebenfalls auftretende Konzentrati-
onspolarisationsschicht durch den zyklischen Wechsel zwischen Filtration und Spulen regel-
mafig gestoért. Das Prinzip, die Induktionszeit zur Vermeidung von Scaling auch in einer kon-
ventionellen PFRO zu unterschreiten wurde bereits erfolgreich genutzt, z.B. beim sogenann-
ten ,flow-reversal“, bei dem die Flussrichtung regelmaRig alterniert (Pomerantz et al. 2006).
Die potenziell hohere Scaling-Resistenz der CCRO kann auch mit weiteren Effekten der der
zyklischen Spilung im Zusammenhang stehen. Das Verdrangen des Konzentrats durch Feed
kdnnte bspw. zur Riuckldsung oder zur Abscherung von gebildeten Kristallisationskeimen fiih-
ren. Weiterhin erlaubt die Rezirkulationspumpe im CCRO-Betrieb héhere Uberstromungsge-
schwindigkeiten.

Ob diskontinuierliche Prozesse wie die CCRO weniger anfallig fur Scaling sind und damit eine
reduzierte Dosierung von AS erlauben, ist in der Literatur nicht abschlieRend geklart. Zwar gibt
es theoretisch gestiitzte Annahmen, dass Betriebsweisen wie die CCRO weniger anfallig fur
Scaling sein kénnten, allerdings gibt es bisher nur wenige praktische Studien, in denen Uber
den Labormalstab hinaus mit realen Wassern Versuche durchgefuhrt wurden. Dartiber hinaus
existieren auch experimentelle Studien, die fir die CCRO eine hdhere Scaling-Anfalligkeit ge-
funden haben (Lee et al. 2019). Daher sollten in diesem Arbeitspaket anhand halbtechnischer
Versuche neue Erkenntnisse Uber eine mdgliche geringere Anfélligkeit fir Scaling bei der

CCRO gewonnen werden (siehe 1.1.1.3).
Vorbehandlung durch lonentauscher

Eine im Projekt detailliert untersuchte Mdglichkeit zur Erhéhung der Ausbeute bei einer RO ist
die Elimination des bei den in der Trinkwasseraufbereitung mit RO am h&ufigsten in potenzi-
ellen Scalingprodukten als Kation vorkommenden Calciums in einer Vorbehandlung. Durch die
Elimination des Calciums kann entweder AS eingespart oder sogar vermieden werden

und/oder die Ausbeute der RO gesteigert werden. In der Untersuchung wurden die AS-Dosie-

2 Scaling ist Uberwiegend ein Problem der letzten Elemente in der letzten Stufe einer PFRO aufgrund der Aufkonzentrierung und
der geringen Abstromung. Bei praxisrelevanten Flissen wére die Aufenthaltszeit in der zweiten Stufe einer PFRO im Bereich von
1-1.5 Minuten.
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rung und die Vorbehandlung durch lonentauscher (IEX) mittels der Auslegungssoftware Le-
waPlus (Lanxess) sowohl fur die PFRO als auch fir die CCRO bezuglich der erreichbaren
Ausbeute miteinander verglichen. Dabei zeigte sich, dass die CCRO in der Kombination mit
einem IEX und ohne AS-Dosierung héhere Ausbeuten erreichen kann als die PFRO. Es zeigte
sich, dass die konventionelle PFRO vielfach hydraulisch limitiert ist (v.a. durch Unterschreitung
der minimalen Abstromung in der letzten Stufe), was die erreichbare Ausbeute gerade bei
zweistufigen Anlagen limitiert. Weiterhin konnten synergetische Effekte aus der Kombination
des IEX mit CCRO oder PFRO aufzeigt werden, wie z.B. der Nutzung von RO-Konzentrat zur
(teilweisen) Regeneration des IEX. Detaillierte Ergebnisse sind Futterlieb et al. (2021) zu ent-

nehmen.

Ein inharentes Problem bei der Anwendung von IEX ist die Regeneration und der damit ver-
bundene stark salzhaltige Abwasserstrom, der z.B. fUr einen stark-sauren Kationentauscher
in der Natriumform zur Enthartung v.a. aus Hartebildnern und NaCl besteht. Im Projekt wurden
Mdoglichkeiten aufgezeigt, wie durch eine Behandlung mittels Nanofiltration dieser Abwasser-
strom weiter aufbereitet werden kann, um einerseits die Gesamtausbeute des Prozesses zu
erhohen und andererseits die Hartebildner vom NaCl zu trennen, um die NaCl-Losung erneute

zur Regeneration zu verwenden. Die Ergebnisse sind detailliert in Futterlieb et al. (2022).

11.2.4.2 Beschreibung der Versuchsanlagen

Im Projekt wurden verschiedene Versuchsanlagen verwendet, um den PFRO- und den CCRO-
Betrieb zu testen und miteinander zu vergleichen. Dabei wurde eine vom Projektpartner Cor-
nelsen in Kontrisol gebaute, halbtechnische Anlage (16 m2 Membranflache) sowie eine univer-
sitatseigene Laboranlage der Fa. Simatec (2,6 m? Membranflache) fur Scaling-Experimente
genutzt (siehe 11.2.4.3). Weiterhin wurden weitere Labor-Anlagen (0,08 m2 Membranflache)
zum Testen des Betriebsbedingten fur den Lagotec-Sensor genutzt (siehe Kap. 11.2.4.4). Alle

Versuche wurden ohne AS-Dosierung durchgefihrt.
Cornelsen-Anlage

Abbildung 19 zeigt ein vereinfachtes R&I-FlieRbild der im Projekt geplanten, gebauten und
betriebenen halbtechnischen Cornelsen-Anlage mit der verschiedene Betriebsmodi simuliert
werden kénnen. Bezuglich der Messtechnik sind nur die Qualitatsparameter, Temperatur (T),
pH, Trubung (Tr) und Leitfahigkeit (LF) sowie der Lagotec-Sensor aufgefihrt, jeweils fir das
mit der Hochdruckpumpe gepumpte Feed (F), das im inneren Kreislauf rezirkulierte Feed (F,i),
das Permeat (P) und das Konzentrat (C). Das im inneren Kreislauf rezirkulierte Feed besteht

aus Feed und dem rezirkulierten Konzentrat, wenn das Ventil 20H 008 in Richtung Membran
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geotffnet ist. Die Anlage kann sowohl als klassische kontinuierlich betriebene PFRO mit Kon-
zentratrezirkulation als auch als CCRO betrieben werden. Alle Versuche mit dieser Anlage
wurden mit zwei in Serie geschalteten 4“ Suez AK 85P Brackwasser-Membranen durchgefihrt
(Gesamt-Membranflache ca. 16 m?). Die komplette Messtechnik der Cornelsen-Anlage wurde

vom assoziierten Projekt-Partner Endress+Hauser bereitgestellt.
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Abbildung 19: Vereinfachtes R&I-Flie3bild der im Projekt gebauten halbtechnischen
Cornelsen-Anlage

Im Falle des Betriebs als CCRO wird im CC-Modus das gesamte Konzentrat rezirkuliert, bis
ein Trigger-Punkt (z.B. Zeitlimit oder maximale Leitfahigkeit im Konzentrat) erreicht wird und
sich der Spulmodus (FI-Modus) anschliel3t. Dabei 6ffnet sich das Ventil 20 H 008 in Richtung
des Konzentrattanks und das gesamte Konzentrat wird durch Feed verdrangt (das Ventil 8V
014 ist im CCRO-Betrieb immer geschlossen). Im Falle der PFRO mit Konzentratrezirkulation
wird eine zuvor festgelegte Konzentratmenge kontinuierlich aus dem System Uber das durch-
flussgeregelte Ventil 8V 014 ausgeschleust, wahrend das Ventil 20 H 008 die gesamte Zeit in
Richtung des Druckrohrs gedffnet ist. Das bedeutet, dass die Qualitatsparameter im Konzent-
rat online nur fur die PFRO gemessen werden kdnnen. Ein ausfihrliches R&l-Fliel3bild ist dem
Anhang zu entnehmen (Anhang 4).

Simatec-Anlage

Weitere Versuche wurden mit der Simatec-Anlage mit einem 2,5 Element durchgefihrt
(2,6 m? installierte Membranflache), die sowohl mit einer Brackwasser-RO-Membran
(XLE 2540 DuPont), als auch mit einer Nanofiltrations (NF)-Membran (NF270 2540 DuPont)

betrieben wurde. Die Anlage kann ebenfalls als CCRO und PFRO mit Konzentrat-Rezirkulation
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betrieben werden. Allerdings ist es keine CCRO im klassischen Sinne, da sie tber keine Kon-
zentrat-Rezirkulationspumpe verfiigt. Das Konzentrat wird stattdessen extern rezirkuliert, i.e.,
vor die Hockdruckpumpe geleitet. Eine Beschreibung der Anlage ist dem Anhang zu entneh-

men (Anhang 4).
Labor-Versuchsanlagen

Weiterhin wurden verschiedene Versuche mit Layer-by-Layer NF Hohlfaser-Membranen
(dNF 40 der Fa. NX Filtration) mit ca. 0.08 m2 aktiver Membranoberflache durchgefihrt. Flr
die Versuche wurde eine von NX Filtration zur Verfiigung gestellte manuell betriebene Anlage
(Mexplorer) und eine am Lehrstuhl MVT/WT vorhandene automatisierte Mini-Anlage (Po-
seidon-Anlage) genutzt. Eine Beschreibung der Anlagen ist dem Anhang zu entnehmen (An-
hang 4). Fur mehr Informationen beziglich Layer-by-Layer (LbL)-Membranen siehe z.B.
Sewerin et al. (2021).

11.2.4.3 Vergleich PFRO und CCRO hinsichtlich Calcit-Scalings und Lang-

zeitdemonstration des CCRO-Betriebs

Die CCRO und herkdmmliche PFRO mit Konzentratrezirkulation wurden verglichen, um fest-
zustellen, ob der CCRO-Betrieb tatséchlich weniger anféllig fir Scaling ist. Weiterhin wurde
untersucht, welche Parameter zur Friherkennung von Scaling geeignet sind. Dazu wurde die
Cornelsen- und Simatec-Anlage im Technikum des Lehrstuhls MVT/WT und die Cornelsen-
Anlage au3erdem im Wasserwerk Wittlaer der Stadtwerke Duisburg betrieben. Beide Wasser
zeichnen sich durch eine Tendenz fir CaCOs-Scaling (siehe Anhang Tabelle 1 und 2) aus.
CaCOs kann in verschiedenen Formen auftreten, wobei Calcit die thermodynamisch stabilste
Form ist (Ni und Ratner 2008). Im Folgenden bezieht sich das Auftreten von Scaling immer

auf Calcit-Scaling.

Abbildung 20 zeigt die untersuchten Forschungsfragen und den Ablauf der Versuche. Zu-
nachst wurde die Anlage im PFRO-Modus betrieben, um die kritische Ausbeute (bei praxisre-
levantem Flux und Uberstromung3) zu bestimmen, bei der Scaling auftritt. Danach wurden die
gleichen Bedingungen fiir die CCRO im CC-Modus eingestellt (gleiche Ausbeute, gleicher Flux
und gleiche Uberstromung). Weiterhin wurde untersucht, ob sich Calcit-Scaling durch Online-
Messungen friihzeitig erkennen lasst. Dazu wurden als konventionelle Parameter der Salz-
rickhalt, der hydraulische Druckverlust, die Leitfahigkeit sowie nur im PFRO-Betrieb (siehe

dazu Anhang 4) der pH-Wert und die Tribung im Konzentrat (Trilbung nur bei der Cornelsen-

3im Projekt wurden Fluxe von 13 — 30 L/(m?*h) getestet, wobei i.d.R. ein Flux von 20 L/(m?*h) verwendet wurde. Im Folgenden

wird die Einheit L/((m2*h) verkiirzt als LMH dargestellt. Die Uberstrémung war zwischen 0.08 -0.13 m/s
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Anlage) untersucht. Diese Ergebnisse wurden zudem mit denen eines neuartigen Mess-
sensors der Fa. Lagotec verglichen (siehe dazu Anhang 4). AuRerdem wurde der CCRO-Be-
trieb in Langzeitversuchen im Wasserwerk Wittlaer getestet. Im letzten Schritt wurde der
CCRO-Betrieb mit gleichem Netto-Flux und Ausbeute im Vergleich zur PFRO untersucht.

Langzeit Demonstration
CCRO & Vergleich bei
gleichem Netto-Flux und
-Ausbeute
(Wasserwerk Wittlaer)

[ PFRO Betrieb ]

CCRO-Betrieb mit gleichen

Bedingungen CC-Modus
Konventionelle

Parameter zur
Friherkennung

Performance
Lagotec-Sensor?

Abbildung 20: Untersuchte Forschungsfragen und Ablauf der Versuche

Versuche im Technikum MVT/WT

Abbildung 21 zeigt die Entwicklung der normierten, Temperatur-korrigierten Permeabilitat (Er-
klarung siehe Anhang 4) Uber der Zeit bei 80% und 85% Ausbeute sowie einem Flux von
20 bzw. 15 LMH. An der stabilen Permeabiilitat ist zu erkennen, dass unter diesen Betriebs-

bedingungen kein Scaling im Untersuchsuchungszeitraum aufgetreten ist.

15 PFRO 80% Ausbeute und 20 LMH 15 PFRO 85% Ausbeute und 15 LMH
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Abbildung 21: PFRO-Versuche mit der Cornelsen.Anlage ohne Auftreten von Scaling
Obwohl ein Scaling bei langeren Versuchsdauern nicht auszuschlie3en ist, ist dies ein uber-
raschendes Ergebnis, da die Konzentrat-Ubersattigung (Slcaicie = 1.95 - 2.09) bereits in einem

Bereich liegt, der typischerweise selbst bei AS-Dosierung (Slmaxcaicite = 1.8 — 2.5) als maximal
angegeben wird (Hydranautics 2017).
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Die kritische Ausbeute fur die PFRO wurde bei einer Ausbeute von 90% und 20 LMH erreicht.
Bei dieser Ausbeute und Flux kam es in drei verschiedenen Versuchen immer zum Scaling
bei der PFRO (siehe bspw. Abbildung 22 links), was in der Abbildung durch die Abnahme der
Permeabilitéat zu erkennen ist. Anfanglich ist der Riickgang der Permeabilitat bei allen Experi-
menten mit 90% relativ gering (Permerabilitatsbereich 1; linear mit ca. 1 — 2 %/d) bis eine
schlagartige starke Abnahme der Permeabilitat feststellbar war (Permerabilitétsbereich 2; ca.
10 — 30 %/d), die ein starkes Scaling einleitete (z.B. messbarer Riickgang des geldsten Calci-
ums im Konzentrat sowie tribes Konzentrat). Interessanterweise konnte kurz vor der starken
Abnahme der Permeabilitat (reproduzierbar in 4 von 5 Féllen) eine kurzzeitige Zunahme der
Permeabilitat beobachtet werden# (siehe Abbildung 22 im Ubergang von Abnahmebereich 1
zu 2). Dies kbénnte damit erklart werden, dass eine beginnende Ausfallung in der Konzentrati-
onspolarizationsschicht zunéchst zu einer Abnahme der Konzentration der geldsten lonen an
der Membran fiihrt und sich damit der osmotische Druck an der Membran verringert. Allerdings
konnten die Griinde hierfur nicht abschlieRend geklart werden.

1.2 1.2

Slcaicite = 2.37 | . Slcajcite = 2.38

T10
b
& 0.9 (Abahme Permeabilitat 1) -1.3%/d]

0.8 [Abahme Permeabilitat 2) —29%/d] 0.8 [Keine Abahme der Permeabilitét]

—— Geglattete Permeabilitat
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Abbildung 22: Links: PFRO-Betrieb mit Konzentratrezirkulation 90% Ausbeute und
20 LMH Flux._Rechts: CCRO-Betrieb mit gleichen Bedingungen.

In zwei Versuchen im CCRO-Betrieb unter gleichen Bedingungen im CC-Modus (90% Aus-
beute und 20 LMH) konnten dahingegen keine Anzeichen flr Scaling festgestellt werden. Ab-
bildung 22 rechts zeigt einen CCRO-Versuch, der mehr als doppelt so lang betrieben werden
konnte, wie der &quivalente Versuch im PFRO-Modus (links), ohne dass eine Permeabilitats-

Abnahme oder andere Anzeichen fir Scaling gegeben waren.

Auch bei gleicher Ausbeute und héherem Flux im CC-Modus zeigte die CCRO eine geringere
Anfalligkeit fur Calcit-Scaling. Abbildung 23 vergleicht hierzu den PFRO- mit dem CCRO-Be-
trieb (Versuche mit der Simatec-Anlage), wobei der Flux im CC-Modus héher (30 LMH) als bei

4 Dieses Phanomen tritt unabhéngig von der angewandten Korrekturfunktion fiir den osmotischen Druck auf

52



KONTRISOL

der PFRO (25 LMH) bei gleicher Ausbeute eingestellt wurde®. In diesem Beispiel ist auch bei
der CCRO starkes Scaling aufgetreten. Dabei war allerdings sowohl die anfangliche Permea-
bilitatsabnahme geringer und weiterhin setzte auch der starke Abfall der Permeabilitat spater
(ca. 15 h) als bei der PFRO ein. Aufgrund des héheren Fluxes und der langeren Betriebsdauer
bis starkes Scaling aufgetreten war, konnte mit der CCRO ca. 40%% mehr Permeat produziert

werden, bevor starkes Scaling aufgetreten ist.
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Abbildung 23: Links: PFRO bei 85% Ausbeute und 25 LMH Flux._Rechts: CCRO bei
85% Ausbeute und 30 LMH Flux im CC-Modus.

Versuche im Wasserwerk Wittlaer: Langzeittest und Vergleich PFRO und CCRO

Das im Wasserwerk Wittlaer fir die Versuche verwendete Feed war dem im Technikum der
MVT/WT wasserchemisch sehr &hnlich (siehe Tabellen in Anhang 4), da es sich um das Roh-
wasser handelt, dass nach verschiedenen Behandlungsprozessen als Trinkwasser im Tech-
nikum genutzt wird’. Durch die fehlende Vorbehandlung war die Aufbereitung des Wassers im
Wasserwerk Wittlaer wesentlich herausfordernder als die des Wassers im Technikum. Das lag
z.B. daran, dass im Rohwasser, auch nach Vorbehandlung mit zwei Kerzenfiltern (100 um und
5 pum), sichtbar Partikel enthalten waren (siehe Anhang 4). Die schwarzen Ablagerungen auf
den Vorfiltern (siehe Anhang 4) deuten zudem auf eine Belastung des Rohwassers mit Eisen

und Mangan hin. Eisen und Mangan-Ablagerungen wurden vom Betriebspersonal des Was-

5 Systembedingt musste fir die Simatec-Anlage hier ein hdherer Flux fur die CCRO gewéhlt werden. Die erreichbaren Ausbeuten
mit der Simatec-Anlage sind geringer als mit der habtechnischen Anlage. Dies kann mit dem im Verhaltnis gréBeren Systemvo-

lumen der Simatec-Anlage und damit lAngerer Konzentrataufenthaltszeit begriindet werden.

6 Dabei wird auch das unproduktivere Spillen mit geringerem Flux sowie die Ubergangsphasen zwischen Filtration und Spiilung
beriicksichtigt

7 Im Wasserwerk Wittlaer wird Rohwasser aus Rheinuferfiltrat und Grundwasser aufbereitet und dann weiter ins Wasserwerk
Bockum geleitet, wo ebenfalls Wasser gewonnen, aufbereitet und mit dem Wasser aus Wittlaer gemischt wird, bevor es an die
Verbraucher nach Duisburg (Versorgungsgebiet 1 — Studlich der Ruhr) geleitet wird.
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serwerks als bekanntes Problem beschrieben. Darlber hinaus ist auffallig, dass die TOC-Kon-
zentration in Wittlaer deutlich geringer war als bei den Versuchen im Technikum. Generell
wurden bei diesen Versuchen viel hohere Uberséttigungen erreicht als im Wasserwerk (kriti-
scher hydraulischer Konzentrationsfaktor mit der Cornelsen-Anlage im Technikum ca. zehn,
im Wasserwerk ca. funf). Méglicherweise wirken Bestandteile des TOC scalinginhibierend,
z.B. aufgrund von Adsorption von organischen Makromolekllen an Kristallisationskeimen
(siehe z.B. Benecke et al. (2018)). Aufgrund der hdheren Scaling- und Fouling-Anfalligkeit mit
dem Feed in Wittlaer wurden die langfristigen Versuche zwar weiterhin ohne AS aber bei mo-
deraten Ausbeuten durchgefuhrt.

Die CCRO konnte Uber einen Zeitraum von 34 Tagen bei einem Netto-Flux von 19 LMH und
einer Ausbeute von 75% (CC-Modus: 23 LMH und 76%) mit einer Permeabilititsabnahme von
nur 0,15%/d betrieben werden. Auch bei einer Steigerung auf eine Ausbeute von 78% und
einen Netto-Flux von 20 LMH konnte die Anlage bei geringer Permeabilititsabnahme
(0,13%/d) stabil fiir 23 Tage betrieben werden. Ein Permeabilitatsverlust Uber die Zeit ist in der
Praxis unvermeidlich, weshalb eine regelmafige Reinigung, das sogenannte Cleaning in
Place (CIP), notwendig ist. Membranhersteller empfehlen typischerweise eine CIP, wenn die
(normalisierte und Temperatur-korrigierte) Permeabilitdt um ca. 10% gesunken ist
(Hydranautics 2020, DuPont 2021)8. Die CIP-Frequenz hangt vom Feed, der Betriebsweise
(v.a. Ausbeute, Flux und Uberstromungsgeschwindigkeit) und der Vorbehandlung ab. Aus der
Praxis wird eine breite Spanne von CIP-Frequenzen berichtet. So werden fiir anoxische
Grundwasser CIP-Frequenzen von kleiner einem Jahr (Beyer et al. 2014) und fur Oberflachen-
wasser sowie behandeltes Abwasser von 7 bis 17 jahrlichen Reinigungen (Beyer et al. 2017)
genannt. Um einen wirtschaftlichen Betrieb zu gewéhrleisten, ist eine moglichst geringe CIP-
Frequenz notwendig, da bei zu hohen Frequenzen eine angepasste Vorbehandlung i.d.R. wirt-
schaftlicher ist (DuPont 2021). Die hier festgestellte Abnahme der Permeabilitéat in den CCRO-
Versuchen ware daher fur praktische Anwendungen tolerierbar, da eine Reinigung erst nach
ca. 70 d notwendig ware (unter Annahme, dass die Permeabilitat weiterhin gleichbleibend li-
near sinkt®). Weiterhin steht die Abnahme der Permeabilitat wahrscheinlich nicht im Zusam-
menhang mit einem Calcit-Scaling, da es keine weiteren Indikatoren fur Scaling gab. Auch war

die Abnahme der Permeabilitdt deutlich geringer als in den Versuchen, bei denen es spéater

8 Weiterhin wird vielfach eine Abnahme des Riickhalts oder ein Anstieg des Druckverlusts als Indikator fiir eine Reinigung genutzt

9 Diese Annahme scheint an Hand der Versuche gerechtfertigt, da eine konstante Permeabilitdtsabnahme Uber mindestens 7d,

die kleiner ist als 0.5%/d nie zu einer signifikanten Anderung des Abfalls fiihrte
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abrupt zu einem starken Permeabilitéatsverlust durch starkes Scaling kam (siehe bspw. Abbil-
dung 22). Daher ist die leichte und konstante Abnahme der Permeabilitdit eher mit Bio-

und/oder kolloidalem Fouling zu erklaren.

Fur den direkten Vergleich des PFRO-Betriebs mit Konzentrat-Rezirkulation und dem CCRO-
Betrieb bei gleichem Netto-Flux und gleicher Ausbeute wurde eine Ausbeute von 80% und ein
Netto-Flux von 20 LMH gewabhlt, da diese Einstellungen in Vorversuchen zu raschem Scaling
fuhrten. Wie in Abbildung 24 zu erkennen ist, war die Permeabilitdtsabnahme bei der PFRO
(links) deutlich starker und schneller als bei der CCRO (rechts). Bei der PFRO zeigten auch
andere Parameter starke Anzeichen fir Scaling, wie z.B. ein abnehmender pH-Wert und eine
sinkende Leitfahigkeit im Konzentrat (siehe Abbildung 26 rechts). Bei der CCRO ist die Per-
meabilitat fur die ersten 45 h konstant, danach ist sie linear sinkend (-1.44%/d). Die vergleichs-
weise starke Abnahme konnte auf ein bevorstehendes abruptes Membran-Scaling hindeuten,
wie es aus dem Permeabilitatsbereich 1 von anderen Versuchen, bei denen Scaling aufgetre-
ten ist (z.B. Abbildung 22 links), festgestellt wurde. Vergleicht man die produzierte Permeat-
Menge bis eine Abnahme der Permeabilitét von 5% erreicht wird, wirde die CCRO mehr als
das siebenfache Volumen als die PFRO erzeugen.
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Abbildung 24: Links: PFRO bei 80% Ausbeute und 20 LMH Flux._Rechts: CCRO bei
80% Ausbeute und 20 LMH Netto-Flux.

Fazit Vergleich CCRO und PFRO

Die Versuche zeigen einheitlich, dass die CCRO bei vergleichbaren Bedingungen beztiglich
Ausbeute, Netto-Flux und Uberstromgeschwindigkeit weniger anféllig fur Calcit-Scaling ist als
die PFRO mit Konzentratrezirkulation. Das bestétigt, dass die Induktionszeit im Scalingpro-
zess an Membranen eine entscheidende Rolle spielt und dass prinzipiell auch ohne AS-Do-
sierung eine temporare Ubersattigung des rezirkulierten Konzentrats ohne Auftreten von
Scaling mdglich ist. Die durchgefiihrten Tests kdnnen jedoch nur die Tendenz aufzeigen; flr

eine zuverlassige Aussage fir die Praxis missen weitere Tests unter realen Bedingungen und
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Uber einen Zeitraum von mehr als 6 Monaten durchgefiihrt werden. Weiterhin entspricht die
PFRO mit Konzentratrezirkulation, die fur die Einstellung der hohen Ausbeuten im Testbetrieb
mit nur wenigen Membranelementen erforderlich ist, nicht dem realen Betrieb einer mehrstu-
figen PFRO. Eine PFRO mit Konzentratrezirkulation stellt fir die Aufenthaltszeit des Konzent-
rats tatsachlich den ,worst-case® dar. In einer mehrstufigen Anlage ware diese zumindest in
der Hauptstromung deutlich geringer. Daher misste der entsprechende Vergleich der CCRO
mit einer mehrstufigen PFRO durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse bestatigen dennoch aktu-
elle Ergebnisse aus der Forschung, die ebenfalls eine hohe Scaling-Resistenz von diskontinu-
ierlichen Prozessen festgestellt haben, siehe z.B. fur den Batch-Betrieb Hosseinipour et al.
(2023).

Weiterhin zeigten die Langzeitversuche mit der CCRO bei moderaten und fir die Praxis rele-
vanten Ausbeuten und Flux (z.B. 78% und 20 LMH), dass ein stabiler Betrieb auch ohne AS-
Dosierung mdglich ist. Auch die Versuche zur Bestimmung der kritischen Ausbeute mit der
PFRO zeigten diesbezuglich tiberraschende Ergebnisse: Obwohl die PFRO mit Konzentratre-
zirkulation aufgrund der hohen Aufenthaltszeit des Konzentrats mutmalfilich anfalliger far
Scaling ist als eine herkommliche mehrstufige PFRO, konnten tiber lange Zeit hohe Ubersat-
tigungen ohne AS-Dosierung erreicht werden. Die Ergebnisse legen nahe, dass ein Betrieb
ohne AS prinzipiell sowohl fir PFRO als auch CCRO mdglich ist (auch vor dem Hintergrund
neuer Methoden der Friherkennung; siehe nachstes Kapitel). Daher ist es sinnvoll, bei einer
Pilotierung auch eine Betriebsphase ohne AS-Dosierung vorzusehen. Mdglicherweise gerin-
gere kritische Ausbeuten kénnten durch die Einsparung von Chemikalien und eine einfachere
Genehmigung fir die Konzentrateinleitung ausgeglichen werden. Die Abwesenheit von AS im
Konzentrat und die geringere Aufkonzentrierung moglicher Problemstoffe (Phosphor, Chlorid
oder Nitrat) sind hier als positiv zu betrachten. Der Energieverlust durch geringere Ausbeuten
kénnten mdoglicherweise durch die Implementierung von Energiertickgewinnungen wie rick-

wartslaufende Pumpen aufgefangen werden.
Fruherkennung

Abbildung 25 zeigt die untersuchten konventionellen Parameter zur Friiherkennung von Calcit-
Scaling, wobei die rote senkrechte Linie den Ubergang in den Permeabilitatsbereich 2 (starkes
Scaling) darstellt. Die abrupte Abnahme der Permeabilitat konnte in allen PFRO-Versuchen,

in denen starkes Scaling aufgetreten ist (n = 5) ca. 1 h vorher durch eine starke Abnahme der
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Leitfahigkeit und des pH-Werts10 im Konzentrat festgestellt werden (Abbildung 25 links). So-
wohl der Salzruckhalt als auch der Druckverlust kiindigte Calcit-Scaling deutlich spater, i.d.R.
zeitgleich mit dem abrupten Permeabilitatsverlust in Bereich 2 an, wobei der Salzriickhalt et-
was friiher beginnt zu sinken, als der Druckverlust ansteigt (Abbildung 25 rechts). Flr eine

Fruherkennung sind diese Parameter daher ungeeignet.

Bereits beginnende Ausfallungen in der Hauptstromung, ohne signifikanten Permeabilitatsver-
lust durch Scaling (Bereich 1), kbnnen sowohl durch die Messung der Tribung als auch durch
die des pH-Wertes erkannt werden. In dem der Abbildung 25 zu Grunde liegenden Versuch
war die Tribung der Parameter, der als erstes die beginnenden Ausfallungen (ca. 20 vor Be-
reich 2) erkannte. Der pH-Wert sank ca. 10 h vor dem Bereich 2 leicht bevor er dannca. 1 h
vorher schlagartig abfiel. Hierbei ist zu bemerken, dass die schlagartige Anderung eines Mess-
signals erheblich besser zur Friherkennung geeignet ist als ein Signal was sich nur langsam
andert. Die langsame Anderung des Signals erschwert signifikant die Festlegung eines Grenz-
wertes fur die Ergreifung einer Mal3nahme gegen einen abrupten Permeabilitatsabfall.
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Abbildung 25: Konventionelle Parameter zur Calcit-Friherkennung im PFRO-Betrieb
bei 90% Ausbeute und 20 LMH Flux.

Abbildung 26 zeigt die Ergebnisse zweier weiterer Versuche. Hier gibt nun der pH-Wert als
erster Parameter ein Anzeichen flr spater eintretendes Scaling. Die Tribung reagierte unge-
fahr zeitgleich mit der Leitfahigkeit (Abbildung 26 links), bzw. viel spater als pH-Wert und Leit-
fahigkeit (Abbildung 26 rechts). Zudem stieg die Tribung auch, wenn keine weiteren Scaling-
anzeichen gegeben waren (siehe Anhang 4: Abbildung zum Trubungssensor links). So zeigte
sich bspw. vielfach ein Anstieg von Beginn an (z.B. Abbildung 25 links), der mit einer Ver-

schmutzung der Sonde erklarbar ist. Die Trilbungssonde im Konzentrat benétigte die meisten

10 1m Falle von Calcit-Scaling sinkt der pH-Wert vereinfachend dargestellt, durch die Abspaltung von Protonen von Hydrogencar-

bonat, bei der Formation von Calciumcarbonat aus Hydrogencarbonat und Calcium Calciumcarbonat geformt wird.
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Wartungen zur Reinigung und zeigte vielfach ausgepragte Kalk-Ablagerungen (siehe

Anhang 4: Abbildung zum Tribungssensor rechts).
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Abbildung 26: Links: PFRO 90% Ausbeute 20 LMH Flux. Rechts: PFRO mit 80% Aus-
beute und 20 LMH Flux

Insgesamt zeigten die Versuche, dass die Triibung als Friiherkennungssignal weit schwieriger
zu interpretieren ist als die Abnahme des pH-Werts oder auch der Leitfahigkeit. Ein langsames
kontinuierliches Absinken des pH-Werts zeigt zuverlassig und sehr friihzeitig das erste Auftre-
ten von Calcit-Ausféallungen an, das schlagartige Absinken des pH-Wertes trat zudem so weit
friher auf als die abrupte Permeabilitdtsabfall, dass fir die Einleitung von Gegenmafinahmen
ausreichend Zeit verbleibt. Weiterhin waren die pH-Sonden deutlich weniger anfallig fir Abla-
gerungen als es fir die Tribungssonde festgestellt wurde. Dartiber hinaus wurde neben der
konventionellen Friiherkennung noch ein neuartiges Messsystem untersucht (siehe Kapitel
11.2.4.4).

11.2.4.4 Messsystems zur frihzeitigen Erfassung von Scaling

Das neuartige Messsystem (DEPOSENS®) der Firma Lagotec (im Folgenden Lagotec-Sensor
genannt) wurde ebenfalls zur Friherkennung von Scaling untersucht und mit den konventio-
nellen Methoden verglichen (siehe Kapitel 11.2.4.3). Das Messprinzip des Lagotec-Sensors ba-
siert auf der Verdnderung des Warmeubergangs in Folge von Ablagerungen auf einer aktiv
beheizten Flache einer Rohrleitung. Der Sensor wird unter anderem bereits zur Uberwachung
der Biofilmbildung untersucht, siehe z.B. Netsch et al. (2022). In Kontrisol wurde der Sensor
in der Konzentratleitung der Cornelsen- und Simatec-Anlage verbaut, um die Eignung zur
Friherkennung von Calciumcarbonat-Ablagerungen zu untersuchen. Im hier beschriebenen

Arbeitspaket wurden folgende Forschungsfragen zum Sensor untersucht:

e Wie gut ist die Reproduzierbarkeit und wie hoch ist der Einfluss auf3erer Einflisse, wie

z.B. (leicht) schwankender Volumenstrom oder der Temperatur?
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o Welche Heiztemperatur ist fir gegebenes Feed und typische Betriebsbedingungen ge-
eignet?

e Wie schneidet der Sensor verglichen mit den o0.g. herkdmmlichen Methoden ab?
Grundlagen und Motivation zum Einsatz des Lagotec-Sensors

Eine Warmeubertragung erfolgt aufgrund einer Temperaturdifferenz als treibender Kraft mit
einem Transport thermischer Energie von hoher zu niedriger Temperatur (Christen 2010).
Warmeulbertragung wird anhand des Transportmechanismus in Warmeleitung, Konvektion
und Warmestrahlung unterschieden (Polifke und Kopitz 2008), wobei die Mechanismen in
praktischen Anwendungen i.d.R. kombiniert auftreten (Christen 2010). Fur die Messmethodik
des Lagotec-Sensors ist die Warmeleitung der dominante Transportmechanismus. Allerdings
spielt auch Konvektion eine Rolle, v.a. im Hinblick auf die Kalibrierung des Sensors.

Die Warmeleitung kann im Allgemeinen anhand des Wéarmestroms (Q) pro Flache (A), die
Warmestromdichte ¢ (in W/m?), beschrieben werden (Polifke und Kopitz 2008, Hannoschdck
2018):

§=5 =221y -T) = aT @
Dabei ist s die Schichtdicke in (m) und A der Warmeleitkoeffizient in (W/(m*K)) sowie AT die
Temperaturdifferenz in (K). In Folge einer Schichtbildung auf einer beheizten Flache erfolgt
eine Anlagerung einer weiteren Schicht mit einer Belagdicke sg und einem spezifischen War-

meleitkoeffizient Ag (Abbildung 27).

Abbildung 27: Grundprinzip Warmeleitung an beheizter Flache. Links ohne Schichtbil-
dung und rechts mit Schichtbildung bei gleicher eingetragener Leistung

Unter stationdren Verhéaltnissen ist die Warmestromdichte fur jede Schicht gleich
(Hannoschock 2018). Daraus ergibt sich die Gesamtwarmestromdichte (Herleitung siehe An-
hang 4):
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Das Verhéltnis der jeweiligen Schichtdicke und des Warmeleitkoeffizients ist der Warmedurch-
lasswiderstand (R). Daraus ist ersichtlich, dass sich in Folge einer Schichtbildung der Warme-
durchlasswiderstand erhdht, was wiederum bedeutet, dass bei einer gleichbleibend einge-
brachten Leistung die Temperatur T; hoher ist als im unbelegten Zustand. Da der Warmeleit-
koeffizient des Belags im Verhdltnis zu einer Rohrleitung (z.B. aus Edelstahl) i.d.R. viel gerin-
ger ist, hat eine Ablagerung bereits bei kleinen Schichtdicken einen groRen Einfluss auf den
Gesamtwiderstand, was eine hohe Sensitivitat bereits bei kleinen Ablagerungen erlaubt (Bei-

spiel siehe Anhang).

Der Sensor wird mit einer gleichbleibenden Temperatur T, betrieben, weshalb im Falle einer
Schichtbildung die eingetragene Leistung reduziert wird, um aufgrund des isolierenden Effekts
durch den Belag eine zum Referenzzustand gleiche Temperatur T zu halten. Diese Verringe-
rung der eingetragenen Leistung kann mit einer Belagdicke (sg) korreliert werden, die vom
Sensor nach einer Kalibrierung in (um) ausgegeben werden kann. Im Gegensatz dazu wird,
eine in der Folge einer Belagabltsung grol3ere eingetragene Leistung mit einer Verringerung

zum Referenzzustand korreliert.

Der Sensor wurde im Projekt genutzt, um Calcit-Scaling zu untersuchen. Die Besonderheit an
Calciumcarbonaten ist, dass die Loslichkeit mit steigender Temperatur abnimmt (inverse Los-
lichkeit), anders als es klassischerweise fur Salze beobachtet wird. Die Abbildung 28 zeigt den
auf eine Temperatur von 25°C normierten Sattigungsindex (Sl) als Funktion der Temperatur
am Beispiel eines Konzentrats, dass sowohl Carbonat- als auch Sulfat-Scaling induzieren

kann jeweils fur Calcit und Gypsum (CaS0O4:2H,0):
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Abbildung 28: Auf 25°C normierter Sattigungsindex (Sl) als Funktion der Temperatur
far Calcit und Gypsum; Simulation mit PhreeqC1!

Wie zu erkennen ist, erhdht sich der SI mit steigender Temperatur fur Calcit, wahrend er fur
Gypsum sinkt und bei ca. 40°C ein Minimum erreicht. Die Erhéhung der Ubersattigung fiihrt
zu einer reduzierten Induktionszeit, wie hier am Beispiel fiir CaCOs zu sehen ist (He et al.
1999):

—138 18764 62596 (3)
Si T SI =T
So wilrde beispielsweise der Sl fiir das Konzentrat bei einer Konzentrat-Temperatur von 10°C

log1o(tma,cacos) = %22 +

und einem SI fur Calcit bei dieser Temperatur von 1.4, am Sensor bei eingestellten 60°C auf
2.16 steigen und damit die Induktionszeit von einer knappen Stunde auf wenige Sekunden
sinken (ohne AS-Dasierung). Durch die induzierten Ausfallungen von Ubersattigten Lésungen
kann der Sensor nach entsprechender Kalibrierung zur Friherkennung von Scaling in Memb-
ranentsalzungsanlagen eingesetzt werden. Da das Scaling zuerst an dem Sensor eintritt,
koénnten Schritte zur Verhinderung des Scalings auf der Membran eingeleitet werden, sobald

der Sensor eine signifikante Ablagerung aufzeigt.

Die Fruherkennung funktioniert insbesondere bei inversen Salzen, wie z.B. auch Dolomit
(CaMg(COs3),), allerdings haben praktische Versuche gezeigt, dass auch andere Ablagerun-
genl2, wie z.B. von Gypsum durch den Sensor zur Friiherkennung genutzt werden kénnen
entgegen der Darstellung von Abbildung 28. Dies kdnnte daran liegen, dass Ablagerung viel-
fach als Mischformen verschiedener Mineralien auftreten. Einerseits kdnnte ein Salz mit inver-

ser Loslichkeit sich zuerst auf dem Sensor ablagern und damit zusatzliche Oberflache zur

11 PhreeqC ist ein Programm fiir geo- und wasserchemischen Berechnung (https://www.usgs.gov/software/phreeqc-version-3)

12 1 verschiedenen Anwendungen in der Praxis von Lagotec wurden auch andere mineralische Ablagerungen, wie z.B. Kreide,

Titanoxide, Bariumsulfat und Schwefelablagerungen erfolgreich detektiert.
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Kristallisation anderer Salze bereitstellen. Andererseits kdnnte auch die Induktion eines Bio-
films auf dem Sensor die Anlagerung anderer Salze wie z.B. Calcium-Sulfaten begtnstigen,
siehe z.B. Thompson et al. (2012).

Neben der Veranderung der Warmeleitung haben auch Temperatur und FlieRgeschwindigkeit
des den Sensor durchstromenden Konzentrats einen Einfluss auf die Messergebnisse, was
durch den Netwon’schen Ansatz der Warme-Konvektion (Ubertragung von Warme eines Kor-

pers auf ein sich bewegendes Fluid) beschrieben werden kann (Polifke und Kopitz 2008):

qx = a * AT = a * (Ts — Ty) (4)
AT ist hier die Temperaturdifferenz zwischen dem Sensor und dem Konzentrat. Daraus ist
erkenntlich, dass im Falle einer steigenden Temperatur des Konzentrats die Triebkraft sinkt
und damit der Warmeilbergang sinkt. Damit verringert sich der Abtransport der Warme durch
Konvektion von der Sensoroberflache, wodurch die eingetragene Leistung im Vergleich zu
einer niedrigeren Konzentrat-Temperatur sinkt. Anders als bei der Warmeleitung ist der Trans-
portkoeffizient a (in W/(K*m?) hier kein stoffspezifischer Wert, sondern héngt u.a. von den hyd-
rodynamischen Bedingungen ab (Polifke und Kopitz 2008). Dieser steigt mit steigender Fliel3-
geschwindigkeit, was wiederum zu einem starkeren Abtransport der Warme und daher zu ei-
ner hoheren eingetragenen Leistung fuhrt. Der Einfluss der Temperatur und der Flie3ge-
schwindigkeit macht deutlich, dass eine Kalibration des Sensors auf einen Referenzzustand
notwendig ist und zudem Veranderungen der Durchstréomung bzw. der Konzentrat-Temperatur

vermieden oder durch Korrekturfunktionen13 beriicksichtigt werden missen.
Einfluss der FlieBgeschwindigkeit

Um den Einfluss des Konzentratvolumenstroms auf das Messergebniss des Sensors zu Uber-
prufen, wurde die Veranderung der Warmetbertragung in Folge der Veranderung des Kon-
zentratvolumenstroms, also der Verdnderung des Transportkoeffizienten (a) untersucht. Die
Versuche wurden mit dem Mexplorer und der Poseidon-Anlage durchgefiihrt. Zur Vermeidung
einer Schichtbildung durch Scaling oder Fouling wurde RO-Permeat verwendet. Eine vom
Sensor angezeigte Schichtdicke kann in diesem Versuchen also tatséchlich nicht durch Abla-
gerungen ausgeldst sein. Der Sensor wurde bei 60°C betrieben und die rezirkulierte Lésung
gekuhlt, um eine gleichbleibende Temperatur des Mediums zu gewahrleisten. Zu Beginn jedes

Versuchs wurde der Sensor zur ,Nullung® auf einen konstanten Volumenstrom kalibriert. Dazu

13 per sensor verflgt serienmaRig Uber eine automatische Temperaturkompensation zur Korrektur der Datenberechnung. Dies
erfolgt durch eine kontinuierliche Erfassung der Konzentrat-Temperaturen und internen Berechnung. Anderungen der Durchstré-
mung kdnnen auch automatisch kompensiert werden. Dazu muss jedoch die Durchstromung erfasst, und dem Sensor-Controller

als externer Messwert Uiber 4-20mA zur Verfugung gestellt werden.
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wurde der Sensor fur 10 Minuten bei diesem Volumenstrom betrieben und der Nullwert (vom
Sensor gemessene Schichtdicke = 0 um, Abweichung vom Kalibrationsfluss = 0%) als Basis-
punkt festgelegt. Um weitere Randeffekte auszuschlieRen, wurden die Versuche in unter-

schiedlichen Zeitrdumen und mit variierenden Kalibrationsflissen durchgefuhrt.

Abbildung 29 zeigt die vom Sensor angezeigte Schichtdicke als Funktion der Abweichung vom

jeweiligen Kalibrationsfluss aus drei verschiedenen Versuchsreihen.
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Abbildung 29: Vom Sensor angezeigte Schichtdicke in Abhangigkeit der Abweichung
vom Kalibrationsfluss fir unterschiedliche Labor-Anlagen bei konstan-
ter Temperatur

Wie zu erkennen ist, fihrte eine Erh6hung des Volumenstroms im Vergleich zum Kalibrations-
fluss zu einer Verringerung der angezeigten Schichtdicke. Dieser inverse Zusammenhang
kann mit der Erhéhung des Abtransports der Warme erklart werden und folglich mit einer not-
wendigen Erhéhung der eingebrachten Leistung, um eine konstante Temperatur zu gewahr-
leisten. AuRBerdem ist zu erkennen, dass bereits geringe Abweichungen vom Kalibrationsfluss
einen erheblichen Einfluss auf die angezeigte Schichtdicke haben. Beim Betrieb von Memb-
rananlagen sind typischerweise Schwankungen vom Volumenstrom bis ca. 5% tolerierbar und
nicht immer vermeidbar. Daher sollten die gewonnen Daten des Sensors auch mit den Para-
metern des Volumenstroms (und der Konzentrattemperatur) verglichen werden (siehe weitere
Ergebnisse mit Lagotec-Sensor in Anhang 4). Allerdings ist fur die Belagbildung ein Trend zu
erwarten, wahrend ein schwankender Volumenstrom in Folge imperfekter Messtechnik typi-

scherweise mit einer Streuung einhergeht.

Die sehr gute Reproduzierbarkeit der Versuche sowohl fur die einzeln betrachteten Versuchs-
reihen als auch fur die Versuchsreihen untereinander, mit einem linearen Zusammenhang der
angezeigten Schichtdicke und des Volumenstroms, zeigt aber auch, dass diese Abweichun-

gen generell durch eine Korrekturfunktionen bericksichtigt werden kdnnen.
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Besondere Herausforderungen beim Einsatz des Sensors zur Friherkennung von

Scaling in RO-Anlagen

Zur Fruherkennung von Scaling muss die Heiztemperatur so eingestellt werden, dass sie ei-
nerseits hoch genug ist, um ein Belagbildung zu provozieren, bevor Scaling an der Membran
auftritt, andererseits aber nicht so hoch, dass die Belagbildung im Sensor bei einer Ubersétti-
gung auftritt, bei der noch keinerlei Gefahr flr ein Membran-Scaling besteht. Da die Belagbil-
dung eine Funktion der Warmeleitung (eingestellte Sensor-Temperatur), der Konvektion (Kon-
zentratfluss durch Sensor und Konzentrat-Temperatur), der Feedzusammensetzung und der
Ausbeute ist, ist die ldentifikation einer geeigneten Heiztemperatur eine Uberaus komplexe
Problemstellung. Dies wird weiterhin dadurch erschwert, dass Zusammensetzung und Tem-
peratur des Feeds typischen Schwankungen (Tagesganglinien, saisonale Einflisse) unterlie-
gen. Eine weitere Herausforderung ist dadurch gegeben, dass Membran-Scaling auch von
Parametern abhangt, die (weitestgehend) Sensor-unspezifisch sind. Das sind v.a. der Memb-
ranflux und die Uberstromungsgeschwindigkeit der Membran, die sich auf die Konzentrations-

polarisation an der Membran auswirken.

Versuche mit der Cornelsen- und der Simatec-Anlage

Der urspringliche Plan war es, die Lange der CC-Modus im CCRO-Betriebsmodus der Cor-
nelsen-Anlage mithilfe des Sensor-Signals zu steuern. Allerdings haben die Versuche gezeigt,
dass der Einsatz des Sensors fir eine konventionelle PFRO aus verschiedenen Griinden bes-
ser geeignet ist. Einerseits ist der Betrieb des Sensors in einer PFRO praktikabler, da bei der
CCRO aufwéndige Korrekturfunktionen notwendig waren, um zum einen die Volumenstrom-
Schwankungen zu kompensieren, die durch den Wechsel zwischen Filtrations- und Spullphase
auftreten. Zum anderen kommt es durch die Kreislauffihrung zu einer Erwarmung des Kon-
zentrats, was neben den tageszeitbedingten Temperaturschwankungen des Rohwassers zu
weiteren Schwankungen fuhrt. Bedingt durch die Kreislauffihrung des Konzentrats bei der
CCRO besteht zudem die Gefahr, dass am Sensor Kristallisationskeime gebildet werden, die
auf der Membran Scaling induzieren. Daher wurde der Sensor in den hier beschriebenen Ver-
suchen nur im PFRO-Betriebsmodus eingesetzt. Allerdings ist es in grofdtechnischen CCRO-
Anlagen durchaus denkbar, den Sensor in einen Bypass zu integrieren, in dem die Randbe-
dingungen konstant gehalten werden. Eine weitere Moglichkeit ware es, den Sensor im Kon-

zentrat-Tank zu betreiben.

Typischerweise wird der Sensor mit 60°C betrieben. Allerdings zeigte sich bei den Versuchen,
dass diese Temperatur von Anfang an zu einer steigenden Schichtdicke fuhrt, auch ohne, dass
Scaling auf der Membran festgestellt wurde. Daher wurden weitere Versuche bei 40, 45 und

50°C durchgeftihrt. Dabei zeigte der Betrieb bei 45°C die besten Ergebnisse bei gegebener
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Wassermatrix und Aufkonzentrierung (Ausbeute von 80 — 90%) sowie bei typischen fir die
Praxis relevanten Uberstrémungsgeschwindigkeiten (V¢ ay = 0.05 - 0.15 m/s) und Membranflu-
xen (15 — 25 LMH). Abbildung 30 zeigt den Verlauf der auf 25°C temperaturkorrelierten Per-
meabilitat, des pH-Wertes im Konzentrat sowie der Schichtdicke Uber die Zeit. Wie auch flr
die Permeabilitat ist keine Abnahme des pH-Wertes sichtbar, weshalb davon auszugehen ist,
dass kein Scaling aufgetreten ist. Die Schichtdicke schwankte um den Null-Punkt und war im
Durchschnitt bei ca. 1.5 um (£4 um), was dafirspricht, dass keine (signifikante) Schichtbildung
am Sensor stattgefunden hat. Weiterhin korrelieren die Schwankungen des Signals mit den
Schwankungen der Temperatur. Die Konzentratfluss-Schwankungen waren in allen Experi-

menten vernachlassigbar klein.
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Abbildung 30: Temperatur-korrigierte Permeabilitat, pH und Schichtdicke tUber die Zeit;
Versuche im PFRO-Betrieb bei 80% Ausbeute und 20 LMH Flux

Folgend wurde der Sensor in acht Scaling-Versuchen getestet. In diesen Versuchen konnte
der Sensor zuverlassig sich ankindigendes Scaling anhand eines linearen Anstiegs der
Schichtdicke aufzeigen, wahrend im Falle von keinem Scaling lediglich eine temperatur-be-
dingte Schwankung der Schichtdicke beobachtet wurde (siehe weitere Ergebnisse mit dem

Lagotec-Sensor in Anhang 4).

Abbildung 31 zeigt den Vergleich von zwei Versuchen mit der Cornelsen-Anlage bei denen
Scaling eingetreten ist. Der Verlauf der Schichtdicke zeigt in beiden Versuchen einen ver-
gleichbar linear ansteigenden Trend (ca. 1 pm/h), was wiederum die gute Reproduzierbarkeit
des Sensor-Signals zeigt. Der Anstieg der Schichtdicke ist hierbei anfanglich deutlich signifi-
kanter als der Abfall der Permeabilitat oder des pH-Werts im Konzentrat (bevor starkes Scaling
auftritt bei ca. 30, bzw. 35 Stunden Betrieb). Das ist insbesondere von Bedeutung, da der

beginnende Abfall der Permeabilitdt auch unabhéngig von Scaling oder Fouling auftreten
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kann, z.B. aufgrund von Kompaktierungseffekten oder im Zuge eines sich einstellenden
Gleichgewichts (siehe Normierung und Korrektur der Permeabilitat in Anhang 4). Weiterhin ist
der quantitative Abfall der Permeabilitdt bevor starkes Scaling auftritt sehr gering, ca.
1-15%/d.
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Abbildung 31: Vergleich zweier Scaling-Versuche bei 90% Ausbeute und 20 LMH Flux

Auch in der Simatec-Anlage konnte der Sensor friihzeitig Scaling anhand eines linearen An-
stiegs der Schichtdicke aufzeigen. Bei einem Versuch mit 85% Ausbeute und 25 LMH Flux
war ein Anstieg von ca. 0,4 um/h zu beobachten, was wiederum deutlich sensitiver war als die
Entwicklung der Vergleichsparameter Permeabilitdt und Konzentrat-pH-Wert (Abbildung 32).
Der Anstieg ist dabei gut vergleichbar mit einem anderen Versuch bei einer Ausbeute von 85%

(siehe weitere Ergebnisse mit dem Lagotec-Sensor in Anhang 4).
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Abbildung 32: Versuch mit der Simatec-Anlage bei 85% Ausbeute und 25 LMH Flux
Reinigung

Wie bereits gezeigt, eignet sich der Sensor zur Detektion von Scaling. Allerdings missen fir
den kontinuierlichen Betrieb des Sensors die sich dort gebildeten Ablagerungen entfernt und

der Sensor somit regeneriert werden. Bei Calcit-Ausféllungen kann dies durch verschiedene
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Methoden erreicht werden. In den im Arbeitspaket durchgefihrten Versuchen wurde der Sen-
sor mit einer Citronensaure-Ldsung (2%) gereinigt. Dabei konnte stets der Ausgangszustand
wieder hergestellt und urspriingliche Basis-Signal wieder erreicht werden. Lagotec hat zudem
im Rahmen des Projektes eine einstellbare und automatische Reinigung durch Ultraschall ent-
wickelt. Dabei wird der Sensor mit einem Ultraschall-Schwingkopf kombiniert, so dass die Ab-
lagerungen auf der Oberflache des Sensors durch akustische Schwingungen von der Sensor-
oberflache abgeltst werden. Die Reinigung selbst wird durch Nutzerdefinierte Schwellenwerte

fur die Ablagerungsdicke ausgeldst.
Fazit

Die Ergebnisse zeigen, dass der Lagotec-Sensor grundsatzlich zur Friherkennung von
CaCOs-Scaling geeignet ist, die Einstellung einer geeigneten Heiztemperatur und die Vermei-
dung der Querempfindlichkeit des Detektionssignals (Anstieg der Schichtdicke) von weiteren
Einflussparametern allerdings besondere Herausforderungen darstellen. Nach Einstellung ei-
ner geeigneten Sensor-Temperatur und Ausschluss der Querempfindlichkeiten war das De-
tektionssignal in den Versuchen jedoch signifikanter als es bei den herkémmlich zur Scaling-
detektion verwendeten Parametern, z.B. der Abfall der Permeabilitéat oder des pH-Wertes im
Konzentrat der Fall war. Bei beginnenden Scaling zeigten diese nur sehr geringe Abweichun-
gen von der Basislinie (zwischen 0.1 und 1.5%/d), wohingegen die Schichtdicke in nur wenigen
Stunden so weit angestiegen ist, dass der Betrieb zur Scalingvermeidung hatte angepasst
werden kénnen. Neben einer gut geeigneten qualitativen Aussage durch den linearen Anstieg
der Schichtdicke Uber die Zeit, zeigten die Versuche auch eine hohe qualitative Reproduzier-
barkeit. So lag der Anstieg bei den Versuchen mit 90% bei ca. 1 um/h und bei 85% zwischen
0.3 - 0.4 um/h. Im Falle, dass in den Versuchen kein Scaling aufgetreten ist, konnte kein stei-
gender Trend Uber die Zeit beobachtet werden, sondern lediglich eine Fluktuation aufgrund

der Temperatur.

Die hohe Reproduzierbarkeit legt weiterhin nahe, dass der Lagotec-Sensor neben der Scaling-
friherkennung mutmallich auch fur andere Anwendungen geeignet ist, wie z.B. zur Beurtei-
lung der Wirksamkeit von AS. Allerdings sind hierzu im Gegensatz zu herkdmmlichen Metho-
den Vortests notwendig, um eine passende Heiztemperatur fur das jeweilige Feed und den
Membranbetrieb zu finden. Weiterhin haben auch die konventionellen Methoden eine gute
Eignung zur Friherkennung gezeigt. Dies gilt insbesondere fir den pH-Wert im Konzentrat,
der bei beginnendem Scaling i.d.R. zwar nur eine sehr geringe Abnahme aufwies, allerdings
zeigte sich eine drastische Abnahme des pH-Wertes immer deutlich vor der schlagartigen Ab-
nahme der Permeabilitat, so dass entsprechende Mal3nahmen zur Scalingvermeidung durch-

fuhrbar gewesen wéren.
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1.3 Konzentrataufbereitung

Im Trinkwassersektor liegen nur sehr wenige Kenntnisse zu den technischen Optionen zur
Konzentratbehandlung, deren Anwendbarkeit und Aufbereitungswirksamkeit gegentber z.B.
unerwunschten Stoffbelastungen im Konzentrat vor. Um die Eignung verschiedener verfah-
renstechnischer Ansétze zur Konzentratbehandlung, deren Wirksamkeit und wesentliche Ein-
flussfaktoren unter den in der 6ffentlichen Wasserversorgung vorliegenden Randbedingungen
zu prifen, wurden die folgenden Verfahren im Labor- und Technikums-Maf3stab bzw. die Ak-
tivkohlefiltration an einer Grof3anlage untersucht.

TAP 3.1: Oxidation
e TAP 3.2: Fallungs- und Hybridverfahren (PerfluorAd und Pulverkohle/Ultrafiltration)
e TAP 3.3: Aktivkohlefiltration

e TAP 3.4: Aufkonzentrierung der Konzentrate

e TAP 3.5: Recycling von Polycarboxylaten

Neben dem Ziel unerwinschte Stoffeintrage in die Umwelt zu minimieren und anthropogene
Substanzen aus dem Konzentrat und somit aus dem Wasserkreislauf zu entfernen (Oxidation,
Fallungs- und Hybridverfahren, Aktivkohlefiltration) kann eine mdglichst hohe Wasseraus-
beute oder die Salzrickgewinnung (Aufkonzentrierung und Verwertung der Konzentrate) so-
wie die Ruckgewinnung und der Wiedereinsatz von Antiscalantwirkstoffen auf Polycarboxylat-
Basis eine Motivation fiir die Konzentratbehandlung darstellen. Die Forschungsergebnisse zu

den einzelnen Verfahren sind nachfolgend dargestellit.
[1.3.1 Konzentrataufbereitung mittels Oxidation

11.3.1.1 Untersuchung der Abbaubarkeit der Organophosphonate mittels

oxidativer Prozesse

Im Rahmen dieses Projektes erfolgte die Bestimmung der Reaktionskinetik der Organophos-
phonate HEDP, PBTC, ATMP und DTPMP mit den Oxidationsmitteln Ozon, Hydroxyl- und
Sulfatradikalen im pH Bereich 5 - 7. Die Auswahl der Oxidationsmittel entspricht den technisch
eingesetzten Oxidationsverfahren in der Trinkwasseraufbereitung und dem umweltrelevantem
pH Bereich. Die in Tabelle 9 aufgefihrten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei pH 7 der
Organophosphonate zeigen einen deutlichen Unterschied in der Ozon Reaktivitat der stick-
stoffhaltigen Phosphonate ATMP und DTPMP zu den stickstofffreien Phosphonaten HEDP
und PBTC. Anhand der geringen Reaktivitdt von HEDP und PBTC sind diese Substanzen als

Ozon-refraktar zu beurteilen. Im Prozess der Ozonung kdnnen diese jedoch mittels intrinsisch
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gebildeter Hydroxylradikale abgebaut werden. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Organo-
phosphonate mit Hydroxyl- und Sulfatradikale weisen auf eine ausreichende Reaktivitat der
Substanzen fir eine erfolgreiche Elimination hin. Es zeigt sich keine pH Abhangigkeit und die
Reaktivitat steigt mit der Anzahl der moglichen Angriffsstellen. Weitere Details sind in den
Publikationen Mutke et al.(2023a) und Mutke et al. (2023b) beschrieben.

Tabelle 9: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Organophosphonate

HEDP, PBTC, ATMP und DTPMP mit Ozon (Os), Hydroxylradikalen ("OH)
und Sulfatradikalen (SO4™) bei pH 7.

k (0s) [M1s] k (OH) [M1s?] k (SO47) [M1s?]
HEDP 3,63 6,79 x 10*® 7,74 x 10*7
PBTC 0,92 2,90 x 10*8 2,90 x 10*®
ATMP 1,44 x 10*° 1,31 x 10*° 1,29 x 10*®
DTPMP 1,16 x 10*® 9,64 x 10*° 1,15 x 10*°

Zur Elimination der Organophosphonate wurden die Ozonung und ein Advanced Oxidation
Process (AOP) basierend auf Sulfatradikalen (Persulfat/UV) Oxidation ndher untersucht. Zur
systematischen Untersuchung des Einflusses der Matrixkomponenten (Inhaltsstoffe der Kon-
zentrate) auf die Eliminationsleistung wurden insgesamt elf synthetische Matrices untersucht.
Die genaue Zusammensetzung dieser synthetischen Matrices richtete sich dabei nach den
ermittelten realen Konzentratzusammensetzungen (siehe Tabelle 1). Dies erfolgte zuséatzlich
zu den Experimenten in zwei ausgewahlten Konzentraten aus dem Projektverbund und er-
mdglicht eine bessere Beurteilung der Anwendung oxidativer Verfahren in der Konzentrat Auf-
bereitung. Detaillierte Darstellungen der Ergebnisse und deren Beurteilung sind in den Publi-
kationen Mutke et al.(2023a) und Mutke et al. (2023b) beschrieben. In Abbildung 33 und Ab-
bildung 34 sind ausgewéhlte Ergebnisse der Experimente in den realen Konzentraten darge-
stellt. Bei allen Stoffen ist auch eine hohe Ozondosierung unzureichend fur eine vollstandige
Mineralisierung der Phosphonate zu Orthophosphat. Die Ozonung von PBTC zeigt auch im
Kontrollansatz den geringsten Umsatz zu Orthophosphat, hier kommt es zur Bildung phos-
phathaltiger Transformationsprodukte, die mit PBTC um die oxidativen Spezies konkurrieren,
womit die PBTC-Elimination reduziert wird. Die Untersuchungen der einzelnen Matrixkompo-
nenten zeigen deutlich, dass Hydroxylradikal-zehrende Stoffe (NOM, Zugabe Hydroxylradikal-

Scavenger) zur verminderten Elimination der Phosphonate fiihrt.

69



| HEDP

0-PO, Bikdung / %

KONTRISOL

—— Puffer —&— Konzentrat A —4— Konzentrat B

PBTC
100 -

0

0-PO, Bilkdung / %

000 005 010 015 020 025 030 035 040 000 005 010 015 020 025 030 035 040
ATMP

DTPMP
100

80 4

40 |

0

T T T T T T T y 04 .
000 005 010 015 020 025 030 035 040 000 005 010 015 020 025 030 035 040

Abbildung 33:
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Bildung von Orthophosphat bei dem Abbau von HEDP, PBTC, ATMP
und DTPMP in Abhéngigkeit der Ozondosierung; Vergleich des Abbaus
in Puffer und zwei Konzentraten, die Dosierung der Organophospho-
nate erfolgte mit 4,5 mg total P

70



KONTRISOL

—ili— Puffer —y— Konzentrat A—d— Konzentrat B

HEDF FBTC
100 It ] 100

B

o

a0

40

o-P 0, Bildung /

104

o-P0Q, Bildung / %

o w20 40 50 &0 TR D w20 40 S0 80 7O
Flusnce / J m® Flugnce / J m®

Abbildung 34: Bildung von Orthophosphat bei dem Abbau von HEDP, PBTC, ATMP
und DTPMP im Prozess UV/Persulfat in Abhéangigkeit der Fluenz; Ver-
gleich des Abbaus in Puffer und zwei Konzentraten, die Dosierung der
Organophosphonate erfolgte mit 4,5 mg total P

Als zweites oxidatives Verfahren wurde das innovativere Verfahren des UV-basierten Sulfat-
radikal-Prozesses untersucht (UV/S;0s%). Die Elimination mittels Sulfatradikalen ist ein Ver-
fahren, dass gegebenenfalls in der Lage ist, ubiquitar vorkommenden perfluorierten Alkylsub-
stanzen abzubauen. In diesem Prozess kann es auch zu Bildung einer Reihe weiterer reaktiver
Spezies kommen, wie Hydroxylradikalen oder reaktive Chlorspezies. Ahnlich wie bei der Ozo-
nung vermindern Matrixkomponenten maf3geblich die Eliminationsleistung dieses Prozesses,
durch eine starke Oxidationsmittelzehrung. In Abbildung 34 sind die Ergebnisse der Experi-

mente in realen Konzentraten dargestellt.

Zum Vergleich beider Prozesse wurde zusétzlich der theoretische Energiebedarf fiir eine 50-
prozentige Mineralisierung aller vier Organophosphonate berechnet (siehe Tabelle 10). Der
Energieaufwand fur Oxidation mittels UV/Persulfat ist zu hoch fiir eine energetisch sinnvolle
Anwendung. Hingegen liegt der Energiebedarf fir die Ozonung von HEDP, ATMP und DTPMP

in einem realistischen Bereich von < 0,5 kWH/m?.
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Tabelle 10: Berechnung des Energiebedarfs fir eine 50 % Mineralisierung der Or-
ganophosphonate zu Orthophosphat

Energiebedarf kWH/m?

Ozonung UV/Persulfat
HEDP 0,26 2,3
PBTC 1,31 37,1
ATMP 0,18 7,6
DTPMP 0,32 3,1

11.3.1.2 Elimination von Spurenstoffen im Konzentrat

Im Rahmen des Projektes wurde die Elimination von Spurenstoffen in der Ozonung und dem
Prozess UV/Persulfat untersucht. Die ausgewéhlten Spurenstoffe entsprechen der Liste B-
2017 der ,Handlungsempfehlungen fiir die Vergleichskontrolle und den Betrieb von Verfah-
renstechniken zur gezielten Spurenstoffelimination des Spurenstoffkompetenz-zentrums Ba-

den-Wurttemberg.

Zur Beurteilung der Elimination und theoretischen Berechnung der Eliminationsleistung wurde
zunachst eine Literaturrecherche durchgefiihrt, um die bekannten Reaktivitatskonstanten der
Spurenstoffe mit Ozon, Hydroxylradikalen und Sulfatradikalen zu ermitteln. In der Literatur sind
keine Werte fur die Reaktivitat der Sartane und der Benzotriazole mit Sulfatradikalen bekannt,
des Weiteren ist die Reaktivitat der Sartane mit Hydroxylradikalen unbekannt. Auf Grund des-
sen erfolgte die Bestimmung der Reaktionskinetik der Stoffe Candesartan, Irbesartan, Ben-
zotriazol, 4/5-Methylbenzotriazol und Chlorobenzotriazol mit Hydroxyl- und Sulfatradikalen bei
pH 7. Ziel war es, mittels der Daten der Reaktionskinetik und der Ozon- und Hydroxylradikal-
exposition den Abbau der Spurenstoffe theoretisch vorherzusagen. In Abbildung 35 sind die
Ergebnisse dargestellt, im Vergleich zur gemessenen Elimination bei 0,5 mg Oz / mg DOC.
Die theoretische Elimination stimmt gut mit der tatsdchlichen Elimination berein bei Substan-
zen, die entweder sehr gut mit Ozon und Hydroxylradikalen reagieren (Sulfamethoxazol, Me-
toprolol, Carbamazepin, Methyl-Benzotriazol) oder gar nicht mit Ozon und schlecht mit Hydro-
xylradikalen reagieren (Amidotrizoesaure, lopamidol, lohexol und PFOA). Bei Substanzen, die
nur marig mit Ozon reagieren und deren Abbau im Wesentlichen durch die Reaktivitat mit
Hydroxylradikalen bestimmt wird, liegen die gemessenen Eliminationsraten meist unterhalb

der theoretisch berechneten.
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Abbildung 35: Vergleich der gemessenen und theoretischen Elimination der Spuren-
stoffe mit Ozon und Hydroxylradikalen bei einer Ozondosis von 0,5 mg
Os / mg DOC im Konzentrat A; gestrichelte Linie markiert das von der
Koms NRW angenommene Behandlungsziel einer 80%igen Spuren-
stoff-Elimination

Des Weiteren wurde das Bromatbildungspotenzial in beiden oxidativen Verfahren untersucht.
Konzentrat A hat eine niedrigere Bromidkonzentration (98 ug/L) als Konzentrat B (749-950
Kg/L) und somit ein niedrigeres Bromatbildungspotenzial. Beim UV/Persulfat-Verfahren wurde
innerhalb von 30 min Bestrahlungszeit keine Bromatbildung bei beiden Konzentraten beobach-
tet (Tabelle 11). Die Ozonung von Konzentraten hat ein hoheres Bromatbildungspotenzial als
die UV/Persulfat-Behandlung und steigt mit zunehmender Ozondosierung. Die Bromatbildung

bei einer Ozondosis von 0,5 mg Oz / mg DOC liegt aber noch unterhalb des Umweltgrenzwert
von 50 pg/L Bromat.
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Tabelle 11: Konzentration an Bromid und Bromat vor und nach Ozonung bzw.
UV/Persulfat Aufbereitung (BG = Bestimmungsgrenze, Bromid BG =10
Hg/L, Bromat BG = 1 pg/L)

Konzentrat A Konzentrat B
Ozon Dosis Bromid Bromat Bromid Bromat
[mg Os/ mg DOC] [ug/L]
0 98 <BG 749 <LOD
0.1 103 <BG 737 <LOD
0.5 104 4 756 10
1.0 65 56 52 45
1.6 41 85 88 77
UV/Persulfat 30 min <BG 3 950 5

Fur den Vergleich von Ozonung und UV/Persulfat unter dem Aspekt des Energiebedarfs wurde
der Energiebedarf fur die 80%ige Elimination von Sulfamethoxazol, Benzotriazol und lohexol
berechnet (Tabelle 12). Sulfamethoxazol wurde als reprasentative Substanz der Reaktivitats-
gruppe | (sehr reaktiv mit Ozon) und als lichtempfindliche Verbindung mit hoher Sulfatradikal
Reaktivitat ausgewahlt. Benzotriazol gehort zur Gruppe Il (weniger reaktiv gegeniiber Ozon
und hoch reaktiv mit Hydroxylradikalen) und ist maRig lichtempfindlich mit einer maRigen Re-
aktivitat mit Sulfatradikalen. lohexol gehoért zur Gruppe 1V (ozonrefraktar und maRig reaktiv mit
Hydroxylradikalen) und ist lichtempfindlich mit einer hohen -Reaktivitat gegentiber Sulfatradi-
kalen (10'° M s1). Fir die 80%ige Elimination aller drei Verbindungen im Konzentrat A ist ein
héherer Energiebedarf fur die Ozonung als fir den UV/Persulfat-Prozess notwendig. Der be-
rechnete Energiebedarf bei der Ozonierung von Benzotriazol ist erwartungsgemaf 5-mal ho-
her als bei der Sulfamethoxazol-Elimination, da Benzotriazol weniger reaktiv gegentiber Ozon
ist. lohexol liegt aufgrund der hohen erforderlichen Ozondosierung oberhalb einer praktikablen
Anwendung. Im Falle der UV/Persulfat-Behandlung ist der Energiebedarf fur die Eliminierung
der Verbindungen in beiden Konzentraten gleich. Aul3erdem verbraucht die UV/Persulfat-Be-
handlung fur die Eliminierung von 80 % Sulfamethoxazol vergleichbare Energie wie die Ozo-
nung. Bei der Benzotriazol-Eliminierung ist der durchschnittliche Energiebedarf der UV/Per-
sulfat-Behandlung fiir beide Konzentrate niedriger als bei der Ozonung. Der grofdte Unter-
schied im Energiebedarf zeigt sich bei der Eliminierung von lohexol. Die UV/Persulfat-Behand-
lung verbraucht 10-mal weniger Energie als die Ozonierung von 80 % lohexol. AuRerdem liegt
der Energiebedarf fur die IOH-Eliminierung mit UV/Persulfat in der gleichen Gréfenordnung

wie fur die Eliminierung von Sulfamethoxazol.
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Tabelle 12; Energiebedarf in kwh/m3fir die 80% Eliminierung von SMX, BTZ, und
IOH in der Ozonung oder UV/Persulfat Behandlung.

EEO [kWh/m3/order]

Stoff Konzentrat Ozonung UV/Persulfat
SMX A 0.76 0.38

B 0.29 0.55
BTZ A 3.02 1.35

B 1.44 1.69
IOH A 7.92 0.57

B 5.76 0.51

11.3.2 Konzentrataufbereitung mittels Fallungs- und Hybridverfahren

11.3.2.1 Fallungsverfahren

Das von der Cornelsen Umwelttechnologie GmbH entwickelte Fallungsmittel PerfluorAd, ur-
spriunglich als Oberflachenwirkstoff auf einem nachhaltigen Tragermaterial konzipiert, wird be-
reits seit einigen Jahren auch in grof3technischen Anlagen als fliissiges Wasserreinigungsmit-
tel gegen PFAS-Kontaminationen eingesetzt. Dabei wird das Verfahren normalerweise als
Reinigungsstufe zum Schutz und zur Standzeitverlangerung nachgeschalteter Aktivkohlefilter
eingesetzt. Der Wirkstoff wird in spezifischen Mengen zum Wasserstrom dosiert und fallt dort
insbesondere anionische fluorierte bzw. teils auch nichtfluorierte Tenside aus. Dabei ist der
Wirkstoff unempfindlich gegenliber problematischen Wassermatrices, z.B. bei hoher DOC -
oder Salzbelastung. Im Rahmen dieses Projektes sollte das PerfluorAd-Verfahren gezielt fir
PFAS-belastete Konzentrate aus der Trinkwassergewinnung mittels Umkehrosmose einge-
setzt werden. Diese Konzentrate unterscheiden sich erheblich von tblichen kontaminierten
Grundwassern, da sie neben der -zumeist recht geringen- PFAS-Belastung durch hohe Salz-

und AS-Frachten gekennzeichnet sind.

Der Wirkstoff PerfluorAd wurde im Labormafistab am Konzentrat 5 getestet, das Gesamt-
PFAS-Konzentrationen von ca. 1,5 pg/l aufwies (siehe Kap. 11.1.2). Neben der insgesamt ge-
ringen Konzentration zeigte das Konzentrat als weitere Besonderheit einen tiber 50%igen An-

teil an kurzkettigen PFAS (PFBA, PFPeA und PFHxA), die normalerweise nur schwer eliminiert
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werden kénnen. Die Konzentrat-Proben wurden zunéchst mit unterschiedlichen PerfluorAd-
Konzentrationen (zwischen 20 und 150 mg/l Wirkstoff) behandelt und anschlieBend analysiert.
Dabei konnte als erstes Ergebnis festgestellt werden, dass das Verfahren an sich anwendbar
ist und zu einer erheblichen Reduktion der untersuchten PFAS flhrte. Es zeigten sich jedoch
grol3e Unterschiede in der Erfassung der einzelnen PFAS-Substanzen. Wahrend die in gerin-
gen Mengen enthaltenen Perfluorsulfonsauren und die Hauptkomponente PFOA schon mit
kleinen PerfluorAd-Mengen nahezu vollstandig entfernt wurden, lagen die Eliminierungsraten
fur die kurzkettigen PFAS je nach Anzahl der C-Atome nur bei maximal 30-70%. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche sind in den folgenden Abbildungen dargestellit:

cPFAS [pg/l]

o |l 7% | | H
o It k. i
0Omg/l 50 mg/l 75mg/| 100 mg/l 150 mg/l

Zugabe PerfluorAd [mg/l]

WPFBA  mPFPeA PFHXA FHPA WPFOA MPFNA MPFBS MPFPeS MPFHXS MPFOS

Abbildung 36: Abnahme der Konzentrationen der im UO-Konzentrat 5 enthaltenen
PFAS

Bei der Betrachtung der in der Abbildung 36 dargestellten PerfluorAd-Konzentrationen und
den in Abbildung 37 gezeigten Eliminierungsraten erkennt man, dass bei 100 mg/l PerfluorAd
fir nahezu alle PFAS die beste Eliminierung erreicht wird. Das zeigt, dass sich Labortests vor
der Wasserbehandlung anbieten, um eine Uber- oder Unterdosierung des Wirkstoffes zu ver-

meiden.
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Abbildung 37: Eliminierungsraten fir die Summe PFAS, PFBA und PFOS zum Ver-
gleich

Neben der Behandlung der PFAS wurde zusatzlich auch ein mit Medikamentenriickstéanden
gespiktes UO-Konzentrat untersucht. Dabei konnte ermittelt werden, dass auch anionische
Spurenstoffe, wie Diclofenac und Candesartan mit PerfluorAd entfernt werden. Diese Substan-
zen konnten zu ca. 80% zusatzlich zu den PFAS aus dem Wasser eliminiert werden und auch
einige weitere Spurenstoffe mit anionischen Gruppen wurden in geringerem Mafl3e eliminiert.
Allerdings erhoht sich dadurch der Verbrauch des Wirkstoffes, was bei der Behandlung solcher
Wasser im Vorfeld abzuklaren ist. Weitere Ergebnisse und vertiefende Betrachtungen hierzu
sind in einem ausfihrlichen Teilbericht auf der Projekthomepage zu finden (Egner und Stenert,
2022).

Es zeigte sich in diesem Projekt, dass PerfluorAd je nhach PFAS-Zusammensetzung des UO-
Konzentrates und gewtinschtem Reinigungsergebnis in passenden Konzentrationen individu-
ell fir das zu behandelnde Wasser auch bei geringen Schadstoffkonzentrationen zugesetzt
werden kann. Ein weiteres Ergebnis war, dass ein daraus resultierender Wirkstoffiiberschuss
bis auf wenige mg/l aus dem Wasser ausfallt, was durch den Zusatz gangiger Flockungsmittel
noch verbessert werden kann. Das ist insbesondere fur Einleitgenehmigungen in Oberflachen-

gewasser ein wichtiger Aspek.

Diese Ergebnisse stellen wichtige Grundlagen fur die weitere Verbesserung des Wirkstoffes

PerfluorAd hinsichtlich der Reaktion mit kurzkettigen PFAS dar. Diese kdnnen in den ndchsten
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Jahren durch Zersetzung von in Béden und Grundwasser eingebrachten Precursor-Substan-

zen vermehrt zum Problem fur die Trinkwassergewinnung werden.

11.3.2.2 Hybridverfahren Pulverkohle - Ultrafiltration

Das Hybridverfahren Pulverkohle in Kombination mit einer Ultrafiltration (PAK-UF) wurde
ebenfalls im Hinblick auf die Entfernung von Spurenstoffen aus Konzentraten untersucht. Ziel
der Untersuchungen war es, die Eliminationsleistung fur verschiedene Spurenstoffe bei unter-
schiedlicher Pulverkohlezugabe sowie bei unterschiedlicher organischer Belastung der Kon-

zentrate zu ermitteln.

Die Versuche wurden an einem Labormembranprifstand mit einem Konzentrat aus einem
Wasserwerk (Konzentrat C, PFAS-haltig > PFAS = 1,5 pg/L) durchgefiihrt. In das Konzentrat
wurden verschiedene Spurenstoffe aus den Stoffgruppen Korrosionsschutzmittel, Arzneimit-
telwirkstoffe und Réntgenkontrastmittel mit einer Ausgangskonzentration im Bereich von 0,7 —
1 pg/L zu dotiert. Als PAK-Dosis wurden praxistbliche Zugabemengen von 5 bzw. 20 mg/L
verwendet. Die PAK-Zugabe erfolgte als Einmaldosierung zu Beginn des Filtrationszyklus. Die
Spurenstoffgehalte wurde zu verschiedenen Probenahmezeitpunkten wéahrend des Filtrations-
betriebes im Anlagenzulauf und im Filtrat analytisch erfasst. Die Beschaffenheit des Konzent-
rats einschliel3lich der vorliegenden Spurenstoffe und der Versuchsaufbau sind Anhang 5 dar-
gestellt. Die analytische Bestimmungsgrenze fir die untersuchten Einzelsubstanzen lag bei
0,02 ug/L bzw. fur die Stoffgruppe der PFAS bei 0,001 pg/L.

In Abbildung 38 ist exemplarisch der Rickhalt fir die untersuchten Spurenstoffe im PAK-UF-
Prozess bei einer PAK-Dosis von 20 mg/L dargestellt. Es zeigte sich, dass gut adsorbierbare
Stoffe wie Korrosionsschutzmittel und einige Arzneimittelwirkstoffe Uber das gesamte Filtrati-
onsintervall weitestgehend zuriickgehalten werden. MittelmaRig adsorbierbare Arzneimittel-
wirkstoffe und eher schlecht adsorbierbare Substanzen, wie z.B. die Stoffgruppe der Rontgen-
kontrastmittel werden bis zu einer Filtrationszeit von 50 min noch zu tber 80 % zuriickgehal-
ten. Amidotrizoeséure und die perfluorierten Verbindungen brechen im PAK-UF-Prozess hin-
gegen deutlich schneller durch. Bei der Stoffgruppe der PFAS wird nur fir PFOA bis zu einer
Filtrationszeit von 50 min eine Elimination von tber 80 % erreicht, wéhrend fur die kurzkettigen
Vertreter PFBA, PFPeA und PFHXxA kein nennenswerter Rickhalt im PAK-UF-Prozess fest-

gestellt wurde.
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Abbildung 38: Riuckhalt von unterschiedlichen Spurenstoffen im PAK-UF-Prozess bei
einer PAK-Dosis von 20 mg/L

In Abbildung ist die ermittelte Gesamtelimination fir eine niedrige und eine hohe PAK-Dosis
von 5 bzw. 20 mg/L sowie fur einen erhéhten DOC-Gehalt im Konzentrat (5 mg/L vs. 30 mg/L)
dargestellt. Es wird deutlich, dass der Aufbereitungserfolg des PAK-UF-Verfahrens stark von
den vorliegenden Substanzen im Konzentrat abhangt. Bei einer niedrigen PAK-Dosis von
5 mg/L wurde nur eine Gesamtelimination von unter 50 % fir die Summe aller im Konzentrat
vorliegenden Spurenstoffe erreicht. Flr eine Gesamtelimination von > 80 % war dagegen eine
vergleichsweise hohe Zugabemenge von 20 mg/L erforderlich. Bei der Behandlung eines Kon-
zentrats mit einem hohen Gehalt an natirlichen organischen Wasserinhaltsstoffen, wie sie z.B.
bei der Aufbereitung huminstoffhaltiger Wasser mittel NF/UO vorliegen, wurde eine im Mittel

um 20 bis 30 % verminderte Eliminationsleistung festgestellt.

PAK-Dosis: 20 mg/L PAK-Dosis: 5 mg/L PAK-Dosis: 20 mg/L
DOC: 5 mg/L DOC: 5 mg/L DOC: 30 mg/L
100% -
o 80% A
C
35
S 60% - 67%
£
40% A
u 42%
20% A 33% 27%
0% -

BKorrosionschutzmittel @ Arzneimittelwirkstoffe B Rongtenkontrastmittel OPFAS  ® Spurenstoffe gesamt

Abbildung 39: Gesamtelimination der Spurenstoffe aus dem Konzentrat innerhalb
einer Filtrationszeit von 120 min
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Eine ausfihrlichere Beschreibung der Versuche und der erzielten Ergebnisse ist in einem ex-

ternen Teilbericht auf der Projekthomepage zu finden (Egner und Stenert, 2022).

11.3.2.3 Bewertung

Das PerfluorAd-Fallungsverfahren wurde individuell fir die Eliminierung von PFAS aus Was-
ser durch die Cornelsen Umwelttechnologie GmbH entwickelt. Somit empfiehlt sich der Einsatz
nur bei UO-Konzentraten, die bei der Trinkwassergewinnung in derart belasteten Gebieten
anfallen und eine deutliche PFAS-Kontamination aufweisen.

Das Verfahren ist auch bei hohen Salz- und Organikfrachten einsetzbar und langkettige PFAS,
kdnnen mit Eliminierungsraten von >95% aus dem Wasser entfernt werden. Die Mdglichkeit,
den Flussigwirkstoff angepasst an Wassermatrix und Schadstoffbelastung zu dosieren, kann
zu Kostenersparnis durch die massive Entlastung nachfolgender Reinigungsstufen, z.B. Ak-
tivkohlefilter, fihren. Einschrankend muss man jedoch beachten, dass sich der Einsatz von
PerfluorAd eher bei h6heren PFAS-Belastungen lohnt, da der zusétzliche apparative Aufwand
derzeit noch recht hoch ist. Bei gleichzeitig geringen Kontaminationen kann eine ausschlief3li-

che Behandlung mit Aktivkohle letztlich wirtschaftlicher sein.

Das Hybridverfahren PAK-UF ist prinzipiell geeignet, sehr gut und gut adsorbierbare Spuren-
stoffe aus Konzentraten zu entfernen. Bei hohen spezifischen PAK-Zugabemengen von
20 mg/L wurde fir solche Stoffe eine Elimination von > 80 % bis hin zu einem vollstandigen
Ruckhalt erzielt. Grundsétzlich hat das PAK-UF-Verfahren den Vorteil, dass die PAK-Zugabe-
menge z.B. an Belastungsschwankungen im Konzentrat angepasst werden kann. Allerdings
erfordert das Verfahren im Vergleich zur klassischen Aktivkohlefiltration eine deutlich komple-

xere Anlagentechnik und einen hoheren Betriebs- und Uberwachungsaufwand.

Eine Abschatzung des Betriebsaufwands (u.a. fur Reinigungs- und Wartungsarbeiten) sowie
z.B. der Membranersatzkosten ist im Vorfeld schwierig, da fir das PAK-UF-Verfahren keine
Langzeitbetriebserfahrungen bei der Konzentratbehandlung vorliegen und derzeit noch wenig
Uber das Langzeitverhalten bzw. die Lebensdauer von UF-Membranmodulen beim Betrieb mit
PAK-Dosierung bekannt ist. PAK-Fouling im Membranmodul, z.B. infolge von Betriebsstérun-
gen, kann dabei die Leistungsfahigkeit des Membranverfahrens negativ beeinflussen. Fir ei-
nen erfolgreichen Einsatz der Technologie in der Konzentratbehandlung wére weiterhin eine
Anpassung des Spiilregimes an die Randbedingungen bei der Konzentratbehandlung erfor-

derlich.
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11.3.3 Konzentrataufbereitung mittels Aktivkohle

Die Konzentratbehandlung mittels Aktivkohlefiltration wurde an einer grof3technischen Filter-
anlage untersucht. Ziel der Untersuchungen war es, die Aufbereitungswirksamkeit gegentuber
relevanten Wasserinhaltsstoffen zu ermitteln und den Aufwand fiir die Konzentratbehandlung
abzuschéatzen. Dabei sollte auch untersucht werden, ob der Anlagenbetrieb z.B. durch
Kalkausfallungen bei der Konzentratbehandlung beeintrachtigt wird.

Die Untersuchungen fanden im Wasserwerk Oberwald der Stadtwerke Baden-Baden an einer
Aktivkohlfilteranlage zur Konzentratbehandlung statt, die seit dem Jahr 2018 zur PFAS-Ent-
fernung in Betrieb ist. Abbildung zeigt ein Foto der Aktivkohlefilterstufe. Die Aktivkohlefilter-
stufe umfasst insgesamt drei Filterkessel mit einer Filterfliche von jeweils ca. 8 m2 und einem
Schiittvolumen pro Filter von knapp 20 m3. Im Untersuchungszeitraum war stets nur ein Filter
in Betrieb und die Aktivkohlefilteranlage wurde je nach Trinkwasserbedarf mit einem Durchsatz
von 50 bis 100 m3/h Konzentrat beaufschlagt. Daraus ergaben sich Filtergeschwindigkeiten
zwischen 6 und 12 m/h und eine EBCT von 12 bis 24 min. In den Sommermonaten war die
Anlage nahezu durchgehend in Betrieb, wahrend in den Wintermonaten ein intermittierender
Betrieb mit relativ langen Stillstandzeiten von bis zu 20 h vorlag. Die jahrlich behandelte Kon-
zentratmenge betrug ca. 300.000 m3. Weitere anlagentechnischen Details zu den Konzentrat-
behandlungs- und Transportanlagen sowie die Beschaffenheit des Konzentrats sind im An-

hang 6 dargestellt.

Abbildung 40: Aktivkohlefilterstufe zur Konzentratbehandlung

Nachfolgend sind die Untersuchungsergebnisse zusammengefasst dargestellt. Eine ausfuhr-
lichere Beschreibung und Diskussion der einzelnen Ergebnisse ist in einem externen Teilbe-

richt auf der Projekthomepage zu finden (Egner u. Sacher, 2023).
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11.3.3.1 RuUckhaltevermégen relevanter Wasserinhaltsstoffe

Durch die Aufnahme von Durchbruchskurven fir die einzelnen PFAS (vgl. Abbildung ) wurde
fur den Aktivkohlefilter eine Filterlaufzeit von 7.000 bis 8.000 BV ermittelt, bis PFOA in einer
Konzentration oberhalb des geforderten Einleitungsgrenzwertes von 0,1 pg/L das Filterbett
durchbricht. Die Filterlaufzeit ist als vergleichsweise kurz einzustufen. Als Ursache dafir
kommt der Gehalt an naturlichen organischen Wasserinhaltsstoffen im Konzentrat mit einem
DOC von ca. 5 mg/L in Betracht. Die Gesamtentfernung fiir die Summe der PFAS im Konzent-
rat lag bei ca. 70 %. Im Untersuchungszeitraum ergaben sich je nach tats&chlichem spezifi-
schem Durchsatz beim Wechsel der Aktivkohle Filterlaufzeiten von 6.000 bis 8.000 BV und je
nach Anlagendurchsatz Standzeiten zwischen 3 und 8 Monaten. Damit waren zwei bis drei

Aktivkohlewechsel pro Jahr erforderlich.
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Abbildung 41: Durchbruchskurve fiir PFAS am Aktivkohlefilter

Der AS-Wirkstoff DTPMP lag im Konzentrat in einer Konzentration von ca. 2 bis 2,5 mg/L vor.
Nach der Behandlung des Konzentrats mit Aktivkohle war DTPMP nur noch in sehr geringen
Konzentrationen im Bereich von 0,05 bis 0,12 mg/L nachweisbar. Eine adsorptive Elimination
konnte aufgrund des nahezu konstanten Gesamtphosphorgehaltes im Zu- und Ablauf der An-
lage ausgeschlossen werden. Weiterhin wurde ein Anstieg des ortho-Phosphatgehaltes wah-
rend der Aktivkohlefiltration festgestellt, was zu der Annahme flhrt, dass moglicherweise eine

Transformation oder ein (teilweiser) Abbau von DTPMP im Aktivkohlefilterbett stattfindet.
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11.3.3.2 Betriebliche Aspekte

Der im UO-Prozess zugegebene AS soll im vorliegenden Fall auch Ablagerungen von Calci-
umcarbonat in den Konzentratbehandlungs- und Transportanlagen verhindern. Da in den ers-
ten Betriebsmonaten der Anlage sehr starke Verbackungen im Aktivkohlefilter auftraten, wird
die UO-Anlage derzeit mit einer ca. doppelt so hohen AS-Dosierung betrieben wie bei der
Inbetriebnahme, d.h. mit einer Produktzugabe von ca. 3 mg/L (0,8 mg/L Produkttrocken-
masse). Seither wurden keine derartig starken Verbackungen im Aktivkohlefilter beobachtet.
Inwieweit die starken Verbackungen im Aktivkohlefilter auf die geringe Antiscalantdosierung
oder auf besondere Ereignisse nach Inbetriebnahme der Anlage zurtckzufiihren sind, kann

rickblickend nicht geklart werden.

Im Untersuchungszeitraum (bei erhdhter Dosierung von AS) wurden wahrend des Filtrations-
betriebes keine nennenswerten Betriebsprobleme durch Kalkausfallungen in der Aktivkohlefil-
teranlage beobachtet. Der Filterwiderstand blieb wahrend eines Filterlaufes auf einem relativ
konstanten Niveau. Die Parameter des Kalk-Kohlenséure-Gleichgewichts wurden durch die

Konzentratbehandlung nicht wesentlich beeinflusst.

Bei den Aktivkohlewechseln, insbesondere nach intermittierendem Betrieb und langeren Fil-
terstandzeiten, wurden jedoch stellenweise leichte Verbackungen im Aktivkohlefilter festge-
stellt. Ein vollstandiges Absaugen der Aktivkohle war dann nicht méglich und es war ein ma-
nuelles Ausspilen der Aktivkohle erforderlich. Dementsprechend war der zeitliche und perso-
nelle Aufwand fir den Aktivkohlewechsel erhdht. Nach einem fast durchgehenden Betrieb in
den Sommermonaten und kirzeren Filterstandzeiten war ein Absaugen der Aktivkohle wei-

testgehend moglich.

Die optische Inspektion der Konzentratleitung mittels Kamerabefahrung nach 2 und 4 Betriebs-
jahren ergab, dass der Zustand der Konzentratleitung in Ordnung ist und derzeit noch kein
Handlungsbedarf besteht.

Die spezifischen Betriebskosten fir die Konzentratbehandlung mittels Aktivkohle wurden unter
Berucksichtigung der Betriebsmittelkosten fir die Kohlebeschaffung und -entsorgung, des er-
forderlichen Analyse- und Uberwachungsaufwandes, der Personalkosten fiir die Anlagenbe-
treuung sowie der Energiekosten fur den Betrieb der Aktivkohlefilteranlage auf ca. 0,2 € pro m?3
Konzentrat abgeschatzt (Stand 2020).

11.3.3.3 Bewertung

Auf der Grundlage der Untersuchungen wird die Behandlung des Konzentrats mit Aktivkohle

wie folgt bewertet:
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Die Konzentratbehandlung mit Kornaktivkohle ist grundséatzlich geeignet, adsorbierbare Spu-
renstoffe aus Konzentraten zu entfernen. Der Behandlungserfolg und die erzielbaren Filter-
laufzeiten sowie der damit verbundene Betriebsmitteleinsatz hangen stark von den im Kon-
zentrat vorliegenden Spurenstoffen und den geforderten Einleitgrenzwerten fur die einzelnen
Stoffe ab. Ein hoher Gehalt an natirlichen organischen Wasserinhaltsstoffen, wie er in Kon-
zentraten in Abhangigkeit vom rohwasserseitigen Organikgehalt durchaus auftreten kann,
fuhrt erfahrungsgemaln zu kirzeren Filterlaufzeiten. Dies gilt insbesondere bei der Aufberei-

tung huminstoffhaltiger Grundwéasser.

Ein Vorteil bei der Aktivkohlefiltration gegenliber anderen verfahrenstechnischen Ansatzen zur
Konzentratbehandlung ist die einfache Ausfuhrung der Anlagentechnik und der vergleichs-
weise geringe zusétzliche Betriebs- und Uberwachungsaufwand. Erste Erfahrungen aus einer
grof3technischen Konzentratbehandlungsanlage zeigen, dass zumindest bei erhéhter AS-Do-
sierung vor der UO-Anlage keine grol3eren Betriebsprobleme durch Kalkausféllungen zu er-

warten sind.

Langzeitbetriebserfahrungen oder Erfahrungen mit Konzentraten, die ein deutlich héheres
Calcitabscheidevermdgen aufweisen, liegen jedoch noch nicht vor. Im vorliegenden Fall liegt
das Calcitabscheidevermégen knapp unter 600 mg/L; tblich sind 500 bis 1.000 mg/L. Je nach
Betriebsweise kdnnen Verbackungen im Aktivkohlefilterbett nicht vollstandig ausgeschlossen

werden. Diese fuhren zu einem erhohten Betriebs- und Kostenaufwand.

Weiterer Forschungsbedarf zur SchlieBung bestehender Wissensliicken wird in folgenden

Punkten gesehen:

¢ Die Langzeitstabilitat des Verfahrens ist aufgrund der bisherigen Betriebszeiten von ca.
vier bis funf Jahren nicht bekannt. Im Betrieb auftretende Probleme und deren Ausmalf3
auf den Betrieb oder ein besonderer Aufwand beim Wechsel der Aktivkohle sollten
weiterhin dokumentiert werden. Der Zustand der Anlagenteile, insbesondere der Kon-
zentratleitung sollte in regelméaRigen Abstanden Uberprift werden.

e Ein Betrieb der UO-Anlage mit einer reduzierter AS-Dosierung (abhangig von der Be-
schaffenheit des Zulaufwassers) ist anzustreben und sollte versuchsweise erprobt wer-
den. Etwaige Auswirkungen auf den Betrieb der Anlage sind zu dokumentieren. Sollte
ein reduzierter AS-Einsatz zu Betriebsproblemen in der Konzentratbehandlung fihren,
ist eine zusatzliche AS-Dosierung direkt vor der Aktivkohlefilteranlage zu prufen.

e Inwieweit der AS-Wirkstoff DTPMP im Aktivkohlefilter transformiert oder sogar (teil-
weise) abgebaut wird, ist derzeit unklar. Es sollten Untersuchungen zur Transformation

bzw. zum Abbau von DTPMP wéhrend der Aktivkohlefiltration unter Beriicksichtigung
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der moglichen Bildung von phosphorhaltigen Transformationsprodukten durchgefihrt

werden.

11.3.4  Aufkonzentrierung der Konzentrate

Fur die Konzentrate der verschiedenen Standorte wurden angepasste Prozessvorschlage ent-
wickelt, um drei grundlegende Ziele zu verfolgen. Erstens sollte die Wasserausbeute durch
weitere Aufkonzentrierung erhoht werden. Zweitens wurde die Abtrennung der Hartebildner
mittels ionenselektiver Prozesse integriert, um die Wirtschaftlichkeit von Minimal Liquid
Discharge (MLD) oder Zero Liquid Discharge (ZLD) zu verbessern. Drittens wird die Gewin-
nung moglichst sortenreiner Salze angestrebt. Das allgemeine Schema der Konzentratbe-
handlung mittels Aufkonzentrierung ist in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42: Grundlegendes Schema der Konzentratbehandlung bis zum MLD
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Wenn die Konzentrate aus der Enthartung stammen, sind sie i.d.R. bereits Ubersattigt und die
Hartebildner werden nur durch AS in Losung gehalten. Dennoch kann eine Aufkonzentrierung
des Trinkwasserkonzentrates mittels UO durch Saurezugabe zur pH-Wert-Kontrolle mdglich
sein. Die Dosierung weiterer AS wurde nicht beriicksichtigt, da die Reinheit der Salze dadurch
beeintrachtigt wird. Falls Gips- oder Silikat-Scaling die Aufkonzentrierung verhindern oder die
Aufkonzentrierung bis zum MLD/ZLD angestrebt wird, kann ein ionenselektiver Prozess ein-
gesetzt werden. Diese Verfahren erméglichen die frihzeitige Ausschleusung von Hartebild-
nern und somit eine erhéhte Wasserausbeute sowie die Riickgewinnung verschiedener Salze.
Anschlieend folgen die Aufkonzentrierung mittels membranbasierter Verfahren. Im letzten
Prozessschritt werden Salze durch Verdunstung oder Verdampfung bis zur Kristallisation ab-
getrennt. Verschiedene Verfahren wie herkommliche Verdampfung, Multi-Effect Humidifica-

tion, selektive Niedertemperatur-Destillation-Kristallisation, usw. konnen eingesetzt werden.

Die praktischen Versuche fokussierten sich auf die ionenselektiven Verfahren, da sie einen

entscheidenden Schritt in der Konzentratbehandlung darstellen. Die weitere Aufkonzentrie-
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rung wurde nur bedingt untersucht, da haufig davon ausgegangen werden kann, dass die lo-
nenzusammensetzung hierbei nicht wesentlich verandern, sondern lediglich das Konzentrati-
onsniveau erhoht wird. Die Salzabtrennung wurde ausschlie3lich durch Modellierung abgebil-
det, basierend auf guten Ubereinstimmungen zwischen Versuchs- und Modellierungsergeb-
nissen aus vorherigen Untersuchungen (Stankov, 2022). Die ausfuihrliche Darstellung aller Er-
gebnisse ist im Ergebnisbericht zu diesem Arbeitspaket auf der Projekthomepage zu finden
(Kieselbach et al., 2023). Im Folgenden werden die Ergebnisse der Prozessentwicklung fur die
Ziele der Erhéhung der Wasserausbeute und der Salzgewinnung durch MLD am Beispiel vom
Standort fir Konzentrat C vorgestellt. Hier fallen etwa 820 m®/d Trinkwasserkonzentrat an.

11.3.4.1 Prozesse zur Erhdhung der Wasserausbeute

Fur die Erhéhung der Trinkwasserausbeute konnen UO und NF mit Saurezugabe zur pH-Wert
Einstellung auf 6,8 eingesetzt werden, wenn Calcit-Scaling wie in Konzentrat C der begren-
zende Faktor ist. Versuchsergebnisse zeigen, dass eine Ausbeute von 80% in der UO moglich
ist, was jedoch zu einer hohen Entsorgungsmenge von 164 m3/d Konzentrat fihren wirde.
Daher wird eine Verdampfung (VD) bis zum MLD zur Volumenreduktion fiir den Prozess vor-

geschlagen, siehe Abbildung 43.
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Abbildung 43: Sankey-Diagramm fir Volumenstréme (links) und ausgewahlte lonen
(rechts) in Prozess 1.1 — UO 80% mit Saurezugabe und VD

Das Volumen nach der UO ist stark reduziert, die lonenfracht erhoht sich allerdings durch die
Saurezugabe. Bei der VD wird angenommen, dass eine moglichst reine erste Fraktion an Sal-
zen oder einem Salzgemisch abgetrennt und die VD gestoppt wird, bevor ein weiteres Salz
ausfallen wirde. Die Entsorgungsmenge nach der VD betragt 0,7 m®/d Sole und 680 kg/d Salz.
Um den Energiebedarf zu reduzieren, wird die UO mit 90% Ausbeute als alternative Prozess-

variante betrachtet, wodurch der Zulauf zur VD auf 82 m3/d reduziert wird (Abbildung 44).
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Abbildung 44: Sankey-Diagramm fur Volumenstréome (links) und ausgewahlte lonen
(rechts) in Prozess 1.2 — UO 90% mit Saurezugabe und VD

Eine NF-Membran kann anstelle der UO verwendet werden. Abbildung 45 zeigt das Sankey-
Diagramm fir den Prozess 2 mit 80% Ausbeute. Die NF reduziert die Salzfracht im Zulauf zur

VD und die Entsorgungsmengen betragen 0,3 m3/d Sole und etwa 520 kg/d Salz.
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Abbildung 45: Sankey-Diagramm fir Volumenstréme (links) und ausgewahlte lonen
(rechts) in Prozess 2 — NF 80% mit Saurezugabe und VD

Die NF hat Vorteile wie einen geringeren Energiebedarf durch den geringeren Transmemb-
randruck, allerdings ist auch der Riickhalt geringer. Wenn es bei der Trinkwasserbehandlung
ausschlieRRlich um die Enthartung geht, kann der lonenrtickhalt ausreichend sein, um die Trink-
wasserqualitat im Permeat zu gewahrleisten. Wenn aber die Entfernung von Spurenstoffen
hinzukommt, ist eine NF ungeeignet. Es ist auch empfehlenswert, AS sparsam einzusetzen,
um die Belastung im Trinkwasser gering zu halten. In der Konzentratbehandlung ist dies noch
wichtiger als in der Trinkwasserbehandlung selbst. Die Auswahl der NF-Membran erfordert die

Bestimmung geeigneter Trenngrenzen im Einzelfall.

Die Zusammensetzungen der abtrennbaren Salzfraktionen aus diesen nichtselektiven Prozes-
sen zur Erhéhung der Wasserausbeute sind &hnlich und bestehen aus einem Salzgemisch,
siehe Abbildung 46.
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Prozess 1.1 Prozess 1.2 Prozess 2

680 kgid 680 kg/d 522 kg/d
m Calcit m Anhydrit = Antigont

Abbildung 46: Zusammensetzungen der Salzfraktionen aus der Verdampfung nicht
selektiver Prozesse

Die Prozesse 1.1 und 1.2 unterscheiden sich nur in der UO-Ausbeute. Prozess 2 trennt weni-
ger Calcit ab (300 kg/d) als Prozess 1 (430 kg/d), da Calcium in der NF nur zu 50% zuriickge-
halten wird. Der Anteil von Calcit im Salzgemisch liegt bei 63% bzw. 58%, gefolgt von Anhydrit
(25—-29%) und Antigorit (12—-13%). In MLD-Prozessen werden vor allem die Hartebildner ab-
geschieden, wahrend gut I6sliche lonen nahezu vollsténdig in Lésung bleiben. Bei einer Wei-
terentwicklung zu ZLD-Prozessen kdnnen weitere Salzfraktionen mit héheren Kosten abge-

trennt werden, die auch die gut l6slichen Komponenten enthalten kénnen.

11.3.4.2 Prozesse zum Minimal Liquid Discharge mit Salzgewinnung

Wenn Gips- oder Silikat-Scaling die Aufkonzentrierung auf Ausbeuten > 80% beschrénkt, wird
ein ionenselektiver Prozess erforderlich, um die Konzentrate behandeln zu kénnen. Dies gilt
auch, wenn ein MLD-Prozess angestrebt wird und Salze abgetrennt werden sollen. Die Aus-
schleusung von Hartebildnern ermdglicht nicht nur héhere Ausbeuten in der UO und damit

eine effektivere VD, sondern beeinflusst auch die Zusammensetzung der Salze.

In Abbildung 47 ist der Prozess fiir den Kationenaustauscher mit anschlieRender UO und VD
dargestellt. Die Enthartung ermdglicht eine hohe Wasserausbeute in der UO und der geringe

zu behandelnde Konzentratstrom wirkt sich positiv auf die Wirtschaftlichkeit der VD aus.

Abbildung 47: Sankey-Diagramm fur Volumenstrome (links) und ausgewahlte lonen
(rechts) in Prozess 3 — IX mit UO 95% und VD

Ein Nachteil dieses Prozesses ist die gro3e Salzfracht, die durch die Regeneration des lonen-

austauscherharzes in den Prozess eingebracht wird. Ein méglicher Ansatz zur Behandlung
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dieses Reststoffstroms besteht darin, das beladene Regenerat der VD zuzufiihren. Es ist je-
doch zu beachten, dass dadurch nicht nur der Zulauf fir das thermische Verfahren erhoéht wird,
sondern auch die Reinheit der abtrennbaren Salze abnimmt. Daher sollten zukuinftig weitere
Mdglichkeiten zur Behandlung des Regeneratstroms untersucht werden, wie z.B. die Fallung
im Regeneratstrom oder ob der Konzentratstrom aus der UO zur Regeneration des lonenaus-
tauschs verwendet werden kann. Hierbei missen die Anforderungen an die Reinheit des Re-
generationsmittels gemafd DIN EN 973 berlcksichtigt werden. Eine andere Méglichkeit zur
Abtrennung von Hartebildnern ist die Co-Fallung mit Magnesium bei pH 11 zur Silikatentfer-
nung. Abbildung 48 zeigt das zugehdrige Sankey-Diagramm.
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Abbildung 48: Sankey-Diagramm fur Volumenstréme (links) und ausgewahlte lonen
(rechts) in Prozess 4 — Mg-Féllung mit UO 95% und VD

Im Vergleich zu Prozess 3 wird durch die Fallung eine deutlich geringere Salzfracht eingetra-
gen. Auch ist der Anteil der in der flissigen Phase verbleibenden lonen im Ablauf der Kristal-
lisation geringer. Eine Entwasserung des Fallschlamms reduziert die Entsorgungsmenge. Die
Fallung durch Beliiftung zur Abtrennung von Calcit wurde ebenfalls untersucht. Hier entsteht
ein Fallschlamm mit hohem Calcitanteil (s. Abbildung 49), der mdglicherweise verwertet wer-

den kann, anders als in Prozess 4.

Bedutuny; Konzentrat Selun) Konzestat
(Pussige Phase) (Mussige Phase)

Moistafeagtion

Fdiacriaem

Trinkwasser
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Abbildung 49: Sankey-Diagramm fur Volumenstrome (links) und ausgewahlte lonen
(rechts) in Prozess 5 — Fallung durch Beluftung mit UO 95% und VD

Insgesamt findet in Prozess 5 keine Aufsalzung statt, was ein grof3er Vorteil ist. Aber es ver-
bleibt ein groRerer Anteil von Calcium im Ablauf der Fallung und das wirkt sich nachteilig auf

die riickgewinnbaren Salze aus.
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Ein Reststoffstrom von 15-18 m?3/d fallt in allen ionenselektiven Prozessen an und muss be-
handelt (z.B. entwéssert) oder entsorgt werden. Der Unterschied liegt u.a. im Einsatz von Zu-

satzstoffen sowie den Mengen und der Art der abtrennbaren Salze, siehe Abbildung 50.

Prozess 3 Prozess 3 o.R. Prozess 4 Prozess 5
920 kg/d 1.590 kg/d 2.330 kg/d 210 kg/d

m Calcit m Anhydrit = Antigorit ® Natron ® Quartz = Talc » Pirssonit

Abbildung 50: Zusammensetzungen der Salzfraktionen aus der Verdampfung ionen-
selektiver Prozesse

Wie bereits angesprochen, wirkt sich die Zufiihrung des Regeneratstroms negativ auf die Salz-
gewinnung aus. Zur Veranschaulichung wurde auch die Salzfraktion dargestellt, die aus Pro-
zess 3 gewonnen werden kann, wenn der Regeneratstrom nicht mit verdampft wird (Prozess
30.R.) Indiesem Fall muss aber ein anderer Umgang mit dem beladenen Regenerat gefunden
werden. Ebenso wie in Prozess 4 kann so Natron (Na;CO3*10H,0) mit einem Anteil von rund
97% im Salzgemisch abgetrennt werden. Dieser Prozess ermoglicht eine hohe Reinheit und
die Gewinnung eines Natriumsalzes, was fir die Verwertung gegenuber Calcit von Vorteil ist.
In Prozess 3 und 5 werden die gleichen Salze wie in den nichtselektiven Prozessen abge-
trennt, da auch hier die Hartebildner in die Verdampfung gelangen. In Prozess 5 wird Calcit
schon im Vorfeld durch Beliiftung abgetrennt. Dies flihrt zu einer héheren Reinheit des abge-
schiedenen Calcits (765 kg/d) in der Fallung und die verbleibende Menge an Salzen aus der
VD ist daher mit 210 kg/d deutlich geringer.

Sonderfall Elektrodialyse Metathese (EDM)

Die EDM ist ein Verfahren, bei dem zwei Konzentrate mit unterschiedlichen Zusammenset-
zungen entstehen, was vorteilhaft mit Blick auf die Salzgewinnung in MLD/ZLD Prozessen sein
kann. Allerdings eignet sich das entstehende Diluat nicht fir den Einsatz als Trinkwasser, da
kein Organikriickhalt stattfindet. Im Rahmen der Konzentratbehandlung wurde daher die In-
tegration der EDM in die Trinkwasseraufbereitung betrachtet, wobei die Rickfiihrung des EDM
Diluats vor die UO der Trinkwasserbehandlung berechnet wurde. Die Ergebnisse zeigen nur
geringfuigige Auswirkungen auf die UO, einschlie3lich geringer Erh6hungen des Betriebs-
drucks um 0,1 bar und der Leitfahigkeit. Da Sulfat grof3teils im EDM Diluat verbleibt, steigt

auch die Sulfatkonzentration im UO-Zulauf an, was zu Scaling fuhren kénnte. Insgesamt wird
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der Einsatz der EDM als interessant eingestuft, weshalb weitere Untersuchungen, insbeson-
dere Pilotstudien, empfohlen werden. Dabei sollte berlicksichtigt werden, dass sich der Einsatz
bei einem hohen Verhaltnis von ein- zu mehrwertigen lonen als besonders vielversprechend

erwiesen hat.

11.3.4.3 Fazit zur Prozessentwicklung

Die UO mit pH-Kontrolle durch Saurezugabe eignet sich gut fir die Erhéhung der Trinkwas-
serausbeute in Konzentrat C mit Calcit-Scaling. Prozess 3 ist der wirtschaftlichste, erzeugt
aber ein Salzgemisch mit nur 63% Calcit. Wenn die Gewinnung sortenreiner Salze angestrebt
wird, kann Prozess 3 angepasst werden, um die Wertigkeit des Salzes zu steigern. In diesem
Fall steigen aber die Kosten und es sollte ein Vergleich mit Prozess 4 vorgenommen werden.
Eine Verwertung des Salzes sollte mdglich sein, um die zuséatzlichen Prozessschritte zu recht-
fertigen. In allen Prozessen wird die Verflgbarkeit von Trinkwasser um etwa 20% auf 9.730
m®/d erhoht. Die Kosten fur die MLD-Prozesse liegen im Bereich von 0,40-0,60 €/m?® Trink-
wasser (Kieselbach et al., 2023). Die Konzentratproblematik ist nach aktuellem Wissen l6sbar,
nur sind die Kosten momentan entsprechend hoch. Es ist gut denkbar, dass es in ariden Re-
gionen zukiinftig nicht um die H6he der Wasserkosten, sondern in erster Linie um die Verfug-
barkeit von Wasser gehen wird, da viele verschiedene Wassernutzer (Industrie, Landwirt-

schaft, Bevolkerung, Umwelt) versorgt werden miissen.

11.3.5 Recycling von Polycarboxylaten

11.3.5.1 Beschreibung des Verfahrens

Ziel dieses Teilarbeitspaketes war es, Erkenntnisse zur Entfernung von AS auf Polycarboxylat-
Basis aus dem Konzentratstrom der Umkehrosmose sowie zu deren mdglicher Rickfiihrung
in den Feedstrom des Membranprozesses zu gewinnen. Dies sollte durch Ultrafiltration des
UO Konzentrats umgesetzt werden. Fir die Bestimmung niedriger Konzentrationen in den UF-

Permeaten sollten Fluoreszenz-gelabelte Polycarboxylate eingesetzt werden.

Geeignete AS aus Polycarboxylaten wurden identifiziert und mit einem fluoreszierenden Mo-
nomer markiert. Die Versuche zum Recycling von Polycarboxylaten mit einer 5 kDa Ultrafilta-
tion (UF)-Membran zeigten niedrigen Rickhalt (basierend auf Fluoreszenzmessungen) von 23
%. Diese Versuche wurden mit einer 1 kDa UF-Membran und einer Filtration durch eine

Amicon-Membranzelle bei 2 bar wiederholt. Der Rickhalt, der durch die Messung des TOC im
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Feed und im Permeat bestimmt wurde, lag bei etwa 55 % und damit ebenfalls viel niedriger

als erwartet.

Parallel hatte die Analyse der auf Polyacrylsdure basierenden AS () gezeigt, dass das kom-
merzielle P-freie AS ein breites Spektrum an MolekilgréZen aufweist, bis in den Bereich deut-
lich unter 500 Da. Daher ist ein Recycling mit einer UF-Membran aufgrund des wesentlich zu
geringen Rickhalts nicht mdglich. Die kleinen Molekiile des AS unter 500 Da (insbesondere
100-300 Da) kénnen potenziell auch durch eine NF/UO-Membran durchtreten. Daher bestand
das neue Ziel des Arbeitspakets darin, die Wirksamkeit der verschiedenen Molekulargewichts-
fraktionen des AS Polyacrylsaure und ihre Nebeneffekte zu untersuchen. Dazu hat das TZW
zwei Fraktionen des AS hergestellt, die hauptséchlich Molekile tber bzw. unter 500 Da ent-
halten.

11.3.5.2 Ergebnisse

Das kommerzielle PAA-AS und die zwei Fraktionen wurden zuerst auf ihren TOC (Total Orga-
nic Carbon)-Gehalt bei verschiedenen Konzentrationen (TS je L Lésung) untersucht. Wie Ab-
bildung 51 zeigt, besteht beim AS-Produkt und beiden Fraktionen eine lineare Korrelation zwi-

schen TOC und Produktkonzentration.
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Abbildung 51: TOC-Charakterisierung von kommerziellem PAA-AS sowie dem Anteil
mit niedrigem Molekulargewicht (< 500 Da) und dem Anteil mit hohem
Molekulargewicht (= 500 Da)

Da sich die Fraktionen in der Anzahl und Lange ihrer Kohlenstoffketten unterscheiden, wurde
die Wirksamkeit der AS auf der Basis der gleichen TOC-Dosierung verglichen. Fir den Ver-
gleich wurde eine TOC-Konzentration von 0,5 mg/L gewahlt. Wie Abbildung 52 zeigt, weist die
niedermolekulare Fraktion eine geringe bis keine Wirkung gegen Sulfat- (Slgips = 0,72) und
Karbonatscaling (Slcacit = 2,06) auf; d.h., dass die Wirkung des kommerziellen AS-Produktes

hauptséachlich von der hochmolekularen Fraktion bestimmt wird.
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Abbildung 52: Wirksamkeit von kommerziellem PAA-AS und den beiden Fraktionen
gegen 68 mM Na2S04 und CaCl2 & 33mM NaHCO3 und CaCl2 bei einer
Dosierung von 0,5 mg TOC/L; Temperatur 11 °C; Induktionszeit bei ei-
nem Tribungsanstieg von 1 NTU im Becherglas-Riuhrtest.

Die schlechte Wirksamkeit der niedermolekularen Fraktion wurde auch in Crossflow-Memb-
rantests bestatigt, sowohl bei CaS0O4-Scaling als auch bei CaCOs-Scaling. Zusatzliche REM-
Analysen der Membranen haben ebenfalls gezeigt, dass nur die hochmolekulare Fraktion zu
ahnlich Scaling-freier Membranoberflache fiihrt wie das AS-Produkt.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Bioverfugbarkeit der AS-Fraktionen. Messungen des AOC
(assimilierbarer organischer Kohlenstoff) mittels Gesamtzellzahlbestimmung in der Durch-
flusszytometrie haben gezeigt, dass die niedermolekulare Fraktion hohere AOC-Werte verur-
sacht. Dieser Anteil des AS-Produktes kdnnte also ein Risiko fur Biofouling bedeuten. Da die
niedermolekulare Fraktion auch leichter membrangéngig ist und daher in hgheren Konzentra-
tionen im Trinkwasser nach UO/NF zu erwarten ist, ergeben sich hier Ansatzpunkte fir ver-
besserte AS-Produkte.
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11.3.6 Zusammenfassende Bewertung der Konzentratbehandlungsver-

fahren

Es wurden verschiedene Verfahren zur Entfernung von Storstoffen aus dem Konzentrat (Oxi-
dation, PerfluorAd, PAK-UF, Aktivkohlefiltration), zur weiteren Aufkonzentrierung von Konzent-
raten (NF/UO, lonenaustausch-NF/UQO, Elektrodialyse-Metathese) sowie zur Riickgewinnung

von Polyacrylsauren mittels UF aus dem Konzentrat untersucht, bewertet und weiterentwickelt.

Im Anhang 7 ist ein tabellarischer Uberblick iiber die Aufbereitungsziele, die wesentlichen Ein-
flussfaktoren, die Marktreife, die benétigten Betriebsmittel und Reststoffe sowie die Vor- und
Nachteile und den weiteren Forschungs- und Entwicklungsbedarf der einzelnen Verfahren zu
finden. Die wichtigsten Ergebnisse fir die einzelnen Verfahren sind nachfolgend zusammen-

gefasst.
Oxidation

e Eine Reduktion der Konzentration der Antiscalantwirkstoffe in den Konzentraten war mit
Ozon und AOP-Verfahren auf Basis von Sulfatradikalen moglich. Eine vollstandige Mine-
ralisierung wurde auch bei hohen Zugabemengen an Oxidationsmittel nicht erreicht.

¢ Die Entfernung von Spurenstoffen ist mit beiden Verfahren méglich, der Behandlungserfolg
hangt jedoch stark von der Reaktivitéat der Spurenstoffe mit den Oxidationsmitteln ab. Che-
misch inerte Substanzen wie z.B. PFOA konnten mit dem AOP-Verfahren nicht entfernt
werden.

¢ Einfluss der Konzentrat-Matrix: Die Anwesenheit von natirlichen organischen Bestandtei-
len im Konzentrat sowie Chlorid und Karbonat reduzieren die Eliminationsleistung. Eine
hohe Bromidkonzentration im Konzentrat begrenzt den Einsatz von Ozon durch die Bro-

matbildung. Beim AOP-Verfahren wurde keine Bromatbildung beobachtet.

Fallung mit PerfluorAd

e Eine Entfernung von PFAS aus Konzentraten mit PerfluorAd war moglich, wobei langket-
tige Vertreter der PFAS wie z.B. PFOA sehr gut (> 90 %) und kurzkettige Vertreter (z.B.
PFBS) auch bei hohen Zugabemengen deutlich schlechter entfernt wurden.

o Einfluss der Konzentrat-Matrix: Das Verfahren ist robust gegentiber einem hohen Gehalt
an naturlichen organischen Wasserinhaltsstoffen oder einem hohen Salzgehalt.

e Der apparative Aufwand des Verfahrens ist fur die Behandlung der eher gering mit PFAS
belasteten Konzentrate als vergleichsweise hoch zu bewerten und erscheint im Vergleich

z.B. zur AK-Filtration derzeit noch nicht wirtschaftlich.
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Hybridverfahren PAK-UF

Spurenstoffentfernung: Mit hohen Pulverkohledosierungen konnten insgesamt tiber 80 %
der Spurenstoffe aus dem Konzentrat entfernt werden. Dabei wurden gut adsorbierbare
Substanzen nahezu vollstandig entfernt, wahrend z.B. kurzkettige PFAS oder sehr polare
Verbindungen nur unzureichend zurlickgehalten wurden.

Einfluss der Konzentrat-Matrix: Ein hoher Gehalt an natirlichen organischen Wasserinhalt-
stoffen reduziert den Aufbereitungserfolg trotz sehr kurzer Kontaktzeiten zwischen Kon-
zentrat und Aktivkohle deutlich.

Die flexible Dosierung von Pulverkohle ermdglicht z.B. eine Prozessanpassung an Belas-
tungsschwankungen im Konzentrat, ist aber im Vergleich zur Aktivkohlefiltration im laufen-
den Betrieb deutlich aufwendiger und erfordert eine komplexere Anlagentechnik.

Aktivkohlefiltration

Die Filterlaufzeiten bis zur Uberschreitung des standortspezifischen Einleitgrenzwertes fiir
PFOA von 0,1 yg/L im Filterablauf (Zulaufkonzentration 0,4 bis 0,5 ug/L) betrugen 7.000
bis 8.000 BV (ca. 3-8 Monate; 2-3 Aktivkohlewechsel pro Jahr).

Der Antiscalantwirkstoff DTPMP war im Ablauf des Aktivkohlefilters nur noch in sehr gerin-
gen Konzentrationen von 0,05 bis 0,12 mg/L (Zulaufkonzentration 2 bis 2,5 mg/L) nach-
weisbar. Eine adsorptive Elimination fand nicht statt. Ein Anstieg des Orthophosphatgehal-
tes im Filterablauf deutet auf eine Transformation von DTPMP im Aktivkohlefilterbett hin.
Zumindest bei hoher Dosierung von Antiscalant im Zulauf der UO-Anlage traten keine gro-
Reren Betriebsprobleme durch Kalkausfallungen bei der Behandlung und Ableitung des
Konzentrats auf.

Die Betriebskosten betragen ca. 0,2 € pro m* Konzentrat (Stand 2020).

Weitere Aufkonzentrierung der Konzentrate

Eine weitere Aufkonzentrierung der Konzentrate zur Erhéhung der Gesamtausbeute ist
grundsatzlich moglich, wobei die Abtrennung der Hartebildner bzw. die Vermeidung weite-
rer Ausfallungen im Aufbereitungsprozess ein wesentlicher Schritt ist.

Bei der Aufkonzentrierung mittels UO kann dieser Schritt z.B. durch pH-Wert-Kontrolle mit-
tels Sauredosierung, Ausféllung der Hartebildner durch Beliiftung oder den Einsatz von
lonenaustauschern erfolgen.

Bis zu 99 % des Wassers und bis zu 43 % der lonen konnen flr 4,3 bis 7,7 €/m® Konzentrat
zuriickgewonnen werden. Der Aufwand fir eine weitere Aufkonzentrierung ist i.d.R. nicht

gerechtfertigt, wenn alternative Entsorgungswege der Konzentrate zur Verfigung stehen.
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Recycling von Polycarboxylaten

¢ Beider Abtrennung der Polycarboxylate aus dem Konzentrat durch die Ultrafiltration wurde
je nach Trenngrenze der verwendeten Membranen ein Rickhalt zwischen 23 und 53 %
erreicht.

o Der ermittelte Rickhalt war unerwartet niedrig und ist vor allem auf den hohen Anteil an
niedermolekularen Polycarboxylaten in kommerziellen Antiscalants zurlickzufiihren.

e Ein Recycling der Polycarboxylate aus dem Konzentrat ist derzeit nicht effizient moglich.

Durch die Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Verfahren in Abhangigkeit vom
Aufbereitungsziel und den im Einzelfall vorliegenden Randbedingungen bei der Behandlung
von Konzentraten wirksam sein kdnnen. Die Untersuchungsergebnisse, z. B. zur Eliminations-
leistung von Spurenstoffen, zu den daftr erforderlichen Einsatzmengen an Behandlungsmit-
teln oder zu den tiberschléagig ermittelten Betriebskosten, kdnnen als Orientierung fiir Uberle-

gungen zur Konzentratbehandlung herangezogen werden.

Allerdings liegen fir die einzelnen Verfahren keine langjahrigen Betriebserfahrungen (z. B. zu
Betriebsstabilitat, Betreuungs- und Wartungsaufwand) bei der Konzentratbehandlung vor und
die Ergebnisse aus den Kurzzeitversuchen lassen nur sehr begrenzte Aussagen Uber eine
Anwendung der Verfahren bei der Konzentratbehandlung zu. Da die Erfahrungen aus der
Trinkwasseraufbereitung nicht ohne weiteres auf die Konzentratbehandlung Ubertragen wer-
den kénnen, sind auch in der Trinkwasseraufbereitung etablierte Verfahren wie beispielsweise
die Aktivkohlefiltration, die Oxidation oder der Einsatz von NF/UO-Membranen hinsichtlich der

Konzentratbehandlung dem Stand der Forschung zuzuordnen.

Darlber hinaus ist zu beachten, dass Aspekte wie ein hoher Bedarf an Zusatzstoffen, ein zu-
séatzlicher Betriebs- und Uberwachungsaufwand und insbesondere bei ZLD-Technologien ein
sehr hoher Energiebedarf sowie eine anspruchsvolle Prozessfilhrung bei der weiteren Be-
handlung und Ableitung des stark calcitabscheidenden Konzentrats daftir verantwortlich sind,
dass die Konzentratbehandlung 6konomisch und 6kologisch haufig nicht sinnvoll einsetzbar
ist. Zudem steht dem 6kologischen Nutzen der Ma3nahme ein zusétzlicher 6kologischer Ful3-

abdruck (Logistik der Aufbereitungsstoffe und Reststoffe, Rohstoffe, Energie etc.) gegeniiber.
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1.4 Okotoxikologische und humantoxikologische Bewertung

Um Wirkstoffe und technische Produkte von AS sowie Konzentrate umfassend okotoxikolo-
gisch und humantoxikologisch zu charakterisieren, wurde eine ganzheitliche Biotestbatterie in
KonTriSol angewandt, die verschiedene Endpunkte auf unterschiedlichen biologischen Orga-
nisationsebenen kombiniert. Die Biotestbatterie umfasst hierbei sowohl akute als auch mecha-
nismusspezifische Analysemethoden, die in in vivo und in vitro Ansétzen durchgefiihrt wurden.
Auf diese Weise kénnen Proben ohne Vorkenntnis Uber die chemischen Inhaltsstoffe unter-
sucht und die Mischungstoxizitat erfasst werden. Eine Mischungstoxizitét spielt gerade in kom-
plexen Umweltproben eine bedeutende Rolle, da diese eine Vielzahl an Substanzen beinhal-
ten koénnen, die in ihrer Mischung eine andere 6ko- und humantoxikologische Wirkung haben
koénnen als die Betrachtung von Einzelsubstanzen. Zu solchen komplexen Proben zahlen auch
die hier untersuchten UO-Konzentrate (mit oder ohne technische AS-Produkte). Daher ist es
empfehlenswert neben einer chemischen Analyse einzelner Schadstoffe bioanalytische Ver-
fahren anzuwenden, um eine potenzielle Belastung durch Konzentrate und/oder AS zu bewer-

ten.

Die akute (kurzzeitige) Toxizitat wurde auf organismischer Organisationsebene mit der ,aqua-
tischen Trias“ untersucht. Diese ist durch drei Stellvertreterorganismen einer Nahrungskette
reprasentiert und umfasst den akuten Algenwachstums-Hemmtest mit Raphidocelis subcapi-
tata, den akuten Daphnien-Immobilisationstest mit Daphnia magna und den akuten Fischemb-

ryo-Toxizitatstest mit Danio rerio in frihen, tierversuchsfreien Entwicklungsstadien.

Neben der okotoxikologischen Wirkung wurde ebenfalls die Humantoxizitat mittels mechanis-
musspezifischer in vitro-basierter Testsysteme untersucht. Dazu wurden die Endpunkte Gen-
toxizitat (Mikrokerntest mit HepG2 Leberkarzinomzellen) und Mutagenitat (AMES-Fluktuati-
onstest mit Salmonella typhimurium TA98/100) sowie das endokrine Potential (6strogenes,
anti-0strogenes, androgenes, anti-androgenes Potential, jeweils mittels CALUX® Testsys-
teme in U20S Zellen) untersucht. Um eine Maskierung der endokrinen und der genotoxischen
Wirksamkeit durch eine potentielle zytotoxische Wirkung der Proben zu vermeiden, wurde im
Vorfeld fur jede der genutzten Zelllinien ein Zytotoxizitatstest (MTT-Test) durchgefiihrt (Details

zu den durchgefiihrten akuten und mechanismusspezifischen Tests siehe Kapitel 11.4.2).
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1.4.1 Probenubersicht und Probenaufbereitung der (6ko)toxikologischen

Untersuchungen

11.4.1.1 AS (Wirkstoffe und technische Produkte)

Fur die 6ko- und humantoxikologischen Untersuchungen wurden AS mit Phosphonat- und Po-
lyacryl-basierten (PAA) Wirkstoffen ausgewahlt (Tabelle 13), die auch in den untersuchten
Konzentraten (siehe Tabelle 14) enthalten waren und eine hohe Praxisrelevanz haben. Eines
der untersuchten Produkte enthielt sowohl ein Phosphonat- als auch ein Polyacrylsaure-ba-
siertes AS (Mischprodukt).

Um ein besseres Verstandnis Uber den Einfluss der Polyacrylsaure-Kettenlangen auf die
Okotoxizitat zu erlangen, wurde im Daphnien-Immobilisationstest ein technisches Produkt (Po-
lyacrylsaure 2) in zwei Gro3enfraktionen aufgetrennt:

— Fraktion 1: PAA < 500 Da ("Kleinfraktion")

— Fraktion 2: PAA > 500 Da ("Grof3fraktion").
Im Rahmen des Projekts wurden alle Phosphonat-basierten AS-Ldsungen chemisch analy-
tisch mittels IC-ESI-Ms/Ms (Bestimmung von AS siehe Kapitel 11.2.2.1) untersucht, um den
tatsachlich vorhandenen Wirkstoffgehalt zu quantifizieren. Aufgrund der fehlenden chemisch-
analytischen Methode wurden die Polyacrylsaure-basierten AS nicht quantifiziert und als no-

minale Konzentrationen angegeben.

Aufgrund von testspezifischen Verdiinnungsfaktoren wurden die AS in den mechanismusspe-
zifischen in vitro Biotests bis ca. 150 mg/L getestet, wahrend in den Organismus-basierten in
vivo Biotests bis zu einer maximalen Konzentration von ca. 800 mg/L getestet wurde (genaue

Testkonzentrationen siehe Anhang 9).
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Tabelle 13: Ubersicht der untersuchten AS-Wirkstoffe und technischen Produkte
AS-Klassifizierung Wirkstoff Technisches Produkt
Phosphonat-basierte AS DTPMP TP DTPMP
ATMP TP ATMP
PBTC TP PBTC
Polyacrylsédure-basierte AS  Polyacrylsédure TP Polyacrylsaure 1

TP Polyacrylsaure 2

Kleinfraktion TP Polyacryl-
saure 2 <500 Da

Grol3fraktion TP Polyacryl-
saure 2 > 500 Da

Mischprodukt TP Polyacrylsaure und
DTPMP

11.4.1.2 Konzentrate

In Kontrisol wurden insgesamt drei Realkonzentrate aus in Deutschland betriebenen Anlagen
mit unterschiedlichen Wirkstoffen untersucht (Tabelle 14, Konzentrate A bis C). Um einen di-
rekten Vergleich eines Konzentrates mit und ohne Einsatz von AS zu ermdéglichen, wurde eine
Laboranlage verwendet, die ein Konzentrat mit und ohne Einsatz eines Polyacrylsédure-basier-
ten AS produzierte (D1 und D2).

Fur die Testung der Konzentrate in den mechanismusspezifischen Tests wurden die Proben
angereichert, da es ansonsten zu Ausféllungen in Verbindung mit dem verwendeten Medium
kam. Es wurden jeweils zwei Anreicherungsfaktoren getestet. Nach Verdiinnung mit dem Test-

medium betrugen diese das 400- sowie 200-fache der nativen Probe.

Tabelle 14: Ubersicht der untersuchten Konzentrate.
Konzentrat enthaltener AS
A ATMP
B Polyacrylsaure + DTPMP
C DTPMP
D1 Polyacrylsaure
D2 ohne AS
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11.4.1.3 Behandelte Wasser

Neben den AS und den reinen Konzentraten wurden auch solche untersucht, die mittels Ozon
und PerfluorAd (Cornelsen Umwelttechnologie GmBH, Essen, Deutschland) nachbehandelt
wurden. Auf diese Weise wurde betrachtet, ob diese Nachbehandlungsstrategien zu einer Ver-
ringerung der okotoxikologischen Effekte fiihrten. Dazu wurden zum einen die AS Wirkstoffe
PBTC und DTPMP mit Ozon behandelt (siehe Kapitel 11.3.1.1). Weiterhin wurde eine PFAS-
Fallung mittels PerflourAd in einem mit PFAS belastetem Konzentrat vorgenommen (siehe
Kapitel 11.3.2.1).

11.4.1.4 Probenaufbereitung und -lagerung

Phosphonate sind bekanntlich starke Komplexbildner, was zu eine Komplexierung von Nahr-
stoffen in Medien fir die organismischen Tests fuhren kénnte. Ein Nahrstoffentzug wirde zu
falsch positiven Effekten in den Biotests filhren, die nicht auf den Wirkstoff als solcher zuriick-
fuhrbar waren. Um die potenziell toxischen Effekte der Komplexierung der AS-Wirkstoffe und
der technischen AS-Produkte auszuschliel3en (Tabelle 13), wurden diese in KonTriSol vor den
0ko- und humantoxikologischen Untersuchungen mit Calcium abgesaéttigt. Da Calcium auch
natirlicherweise in UO-Konzentraten in hohen Konzentrationen vorkommt, eignet es sich sehr
gut fur die Abséattigung (detaillierte Methodik siehe Anhang 9). Da die Abséattigung der AS zu
einer starken Anséauerung fuhrte, wurde der pH-Wert in den einzelnen Biotests entsprechend
den Anforderungen der jeweiligen Organismen/Zellen (mit NaOH, HCI) angepasst. Eine An-
passung des pH-Werts fuhrte in einigen Fallen zu Prézipationen. In den hier durchgefiihrten
Versuchen wurde eine pH Anpassung daher nur dann vorgenommen, wenn in den unteren
Testkonzentrationen, bei denen das Testmedium den pH der AS auspuffern konnte, kein Effekt

festgestellt wurde.

In gezielten Zusatzversuchen innerhalb des KontriSol Projekts wurde eine geeignete Lage-
rungsstrategie fir die Ca-abgesattigten AS-Proben herausgearbeitet, die sowohl fiir die bio-
analytische als auch chemisch-analytische Methoden geeignet ist und daher eine gemeinsame
Untersuchung erlaubt. Es ist zu beachten, dass sich die beste Lagerungsstrategie je nach
Zieluntersuchung fur Konzentrate und AS-Lésungen unterscheiden kann, wodurch separate

Empfehlungen fur beide Probentypen erarbeitet wurden.

Als Lagerungsgefalie fur die AS-Lésungen wurden in KonTriSol Polyethylene (PE) und Poly-
styrol (PS)-GefalRe empfohlen, da im Gegensatz zu Aluminium oder Glas keine Absorption der
AS zu beobachten und somit eine stabilere Probenlagerung mdglich ist. Es ist jedoch beson-

ders bei endokrinen Tests zu beachten, dass aufgrund der mdglichen Kontamination der Probe
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mit endokrin-wirksamen Additiven, ein toxischer Effekt durch das Probenmaterial ausgeschlos-
sen werden muss. Daher wurden die Konzentrate in Glasgefal3en gelagert. Hier Gberwiegt das
Argument, dass komplexe Konzentrate neben sehr geringen Konzentrationen von AS ver-
schieden lipophile Mikroschadstoffe enthalten kénnen, die eine sehr hohe Relevanz fiir 6koto-
xikologische Effekte haben und nachweislich deutlich weniger an der Glasoberflache absor-

bieren.

Neben der Untersuchung der geeigneten ProbegefalRe wurden zudem der Einfluss der Lage-
rungstemperatur untersucht. Da die AS-L6sungen in Reinstwasser angesetzt wurden und
keine Relevanz von zusétzlichen, 6kotoxikologisch relevanten Mikroschadstoffen besteht,
wurde eine Lagerung bei 4°C gewahlt. Komplexe Proben, die eine Mischung an Mikroschad-
stoffen enthalten, wurden aufgrund der Instabilitdt der Mikroschadstoffe bei -20°C gelagert.
Allerdings zeigte sich, dass es bei einer Lagerung der Konzentrate bei -20 °C zu Ausfallung
kam und somit eine Unterschatzung der AS-Konzentrationen nicht ausgeschlossen werden
konnte. Daher wurde eine Lagerung bei 4°C bevorzugt. Somit ist es empfehlenswert die
(6ko)toxikologische und chemische Untersuchung von Konzentraten innerhalb kurzer Zeit
durchzufiihren, um die Lagerungsdauer und somit den potenziellen Abbau von etwaigen Mik-

roschadstoffen so gering wie mdglich zu halten.

11.4.2 Kurzbeschreibung der Biotestbatterie

[1.4.2.1 In-vivo Testverfahren

Tabelle 15: Ubersicht der untersuchten dkotoxikologischen Endpunkte, so-
wie der verwendeten in vivo Testverfahren.

Okotoxikologischer Endpunkt in-vivo Testverfahren Norm/Guideline
Algen-Wachstumshemmtest DIN EN ISO
Wachstumshemmung
8692:2012

- o Daphnien-Immobilisationstest DIN EN ISO 6341
Mobilitat, akute Toxizitat

(2012)
Akute Toxizitat, Entwicklungsto- Fischembryo-Toxizitatstest DIN EN ISO 15088
Xizitat (2009)
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Algen-Wachstumshemmtest (Raphidocelis subspicatus)

Der Algen-Wachstumshemmtest mit der einzelligen Grinalge Raphidocelis subcapitata (Pri-
marproduzent) wurde als Teil der akuten Biotestbatterie nach DIN EN I1SO 8692:2012 zur Un-
tersuchung der Wachstumshemmung durchgeftihrt. Die Alge ist als Primarproduzent im limni-
schen Nahrungsnetz von grof3er Bedeutung, da sie vielen Organismen als Nahrung dient. Der
Test dauert 72 h und betrachtet somit nicht nur den Organismus selbst, sondern auch die

Vermehrungsfahigkeit, so dass dieser Test als chronisch einzustufen ist.

Die Wachstumshemmung wird anhand der in vivo-Chlorophyll-Fluoreszenz gemessen. Der
Algen-Wachstumshemmtest wird, abweichend von der Norm, in 24-Well-Mikrotiterplatten
durchgefunhrt. Dies ist im Vergleich zu dem Ansatz mit den Kolben ein einfaches und schnelles
Verfahren und ermdglicht einen hdéheren Probendurchsatz (Eisentraeger et al. 2003). Die
Quantifizierung der Wachstums-Hemmung wird anhand einer mitgefiihrten, unbelasteten Kon-

trolle vorgenommen.

Daphnien-Immobilisationstest (Daphnia magna)

Der akute Daphnien-Immobilisationstest wurde nach DIN EN ISO 6341 (2012) durchgefuhrt,
um die akute Toxizitat auf Primarkonsumenten feststellen zu kdnnen. Dazu werden Neonate
SuRwasserkrebse der Art Daphnia magna eingesetzt, die aus einer drei bis vier Wochen alten
Zucht stammen. Diese wurden mit verschiedenen Konzentrationen der AS-Wirkstoffe und de-
ren technischen Produkte sowie den Konzentraten belastet. Nach 24 h bzw. 48 h werden die
immobilen (schwimmunfahigen) Daphnien notiert und der prozentuale Anteil der immobilen

Daphnien berechnet.

Fischembryo-Tozitdtstest (Danio rerio)

Der Fischembryo-Toxizitatstest mit dem Zebrabarbling (Danio rerio) ist ein DIN-Verfahren (DIN
EN ISO 15088 (2009)), mit dessen Hilfe die toxische Wirkung unterschiedlicher Proben auf die
Entwicklung des Zebrabarblings ermittelt werden kann. Hierbei handelt es sich um eine Alter-
nativmethode zu Tierversuchen, da frilhe Lebensstadien genutzt werden (tierversuchsfrei bis
120 Stunden nach Befruchtung), die bis zum Stadium der selbststandigen Ernahrung rechtlich
nicht zu den Tierversuchen zahlen. Damit ersetzte der FET bereits 2005 den akuten Fischtest
mit der Goldorfe in der Abwasserbewertung. Ausgewertet werden subletale (Unter- und Fehl-
entwicklungen, keiner oder schwacher Herzschlag, Wirbelsdaulendeformationen etc.) und le-

tale Effekte alle 24 h bis 120 h nach Befruchtung (hpf; hours post fertilization).
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Light—Dark Transitiontest (Danio rerio)

Mit dem Light—Dark-Transition-Test (LDT-Test) mit Danio rerio Embryos kénnen Verhaltens-
veranderungen ausgeldst durch die Belastung mit Chemikalien oder Umweltproben im Danio
rerio untersucht werden. Bei dem LDT-Test handelt es sich um eine der am haufigsten genutz-
ten Testmethoden um das Verhalten der Fischlarven zu untersuchen (Legradi et al., 2015).
Hierdurch kdénnen bereits in einem sehr niedrigem, nicht akut wirksamen Konzentrationsbe-
reich Rickschlisse auf die eventuelle Neurotoxizitat einer Probe gezogen werden. Bei dem
Test werden die Embryos kurz nach der Befruchtung mit der Probe belastet. Nach 96 hpf
erfolgt die Untersuchung des Verhaltens. Dafur werden die geschlupften Larven Hell- und
Dunkelreizen ausgesetzt, ihr Schwimmverhalten (total distance moved) aufgezeichnet und an-
schliel3end statistisch ausgewertet (Shapiro-Wilk Test und anschlie3end Kruskal-Wallis Test).

11.4.2.2 In-vitro Testverfahren

Tabelle 16: Ubersicht der am IWW untersuchten humantoxikologischen Endpunkte
sowie der verwendeten in-vitro Testverfahren

Toxikologischer Endpunkt in-vitro Testverfahren Norm/Guideline
Zytotoxizitat MTT-Test DIN EN ISO 10993-5 (2009)
Ostrogene Wirkung ERa-CALUX® ISO 19040-3 (2018)
Anti-dstrogene Wirkung anti-ERa-CALUX® -

Androgene Wirkung AR-CALUX® -
Anti-androgene Wirkung anti-AR-CALUX® -

Gentoxizitat in-vitro Mikrokerntest OECD-Richtlinie Nr. 487
Mutagenitat Ames-Fluktuationstest ISO 11350 (2012)

MTT-Test (ERa-, AR, Hep-G2-Zellen)

Der MTT-Test nach DIN EN 1SO 10993-5 (2009) wurde als Vortest herangezogen, um eine
zytotoxische Wirkung der jeweiligen Probe auszuschlieRen. Dadurch wird eine Uberlagerung
des eigentlichen Endpunktes und somit die Wahrscheinlichkeit fir falsch negative bzw. falsch

positive Ergebnisse in den CALUX®-Testsystemen und dem Mikrokerntest reduziert.

Die Methode beruht auf der Reduktion des I6slichen, gelben Tetrazoliumsalzes 3-(4,5-Dime-
thylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium-bromid (MTT) zu einem blau-violetten, unldslichen

Formazan, durch im Mitochondrium lokalisierten Dehydrogenasen. Da die Reduktion des MTT
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nur in lebenden Zellen stattfindet, ist diese metabolische Aktivitat ein Malf? fur die allgemeine

Zellschadigung (Zytotoxizitat).

Fir den ER- und AR-CALUX sowie den in-vitro Mikrokerntest wurde eine Zellvitalitat von min-
destens 80 % als maf3gebend angenommen um falsch negative Effekte auszuschlieRen. Um
im anti-ER- und anti-AR-CALUX falsch positive Ergebnisse auszuschlieBen, wurden lediglich
Effekte bei einer Zytotoxizitat < 1 % bericksichtigt.

(anti)-ER-CALUX® und (anti)-AR-CALUX®

Die CALUX® Testverfahren (BioDetection System b.v. Amsterdam, Niederlande) wurden ein-
gesetzt, um Auswirkungen von Substanzen, wie den AS-Wirkstoffen und deren technischen
Produkte sowie der Konzentrate, auf das endokrine System von Organismen zu detektieren
(ISO 19040-3 (2018)). Daher werden solche Substanzen auch endokrine Disruptoren (ED)
genannt. Viele ED sind in der Lage an Rezeptoren des endokrinen Systems zu binden und
diese zu aktivieren oder zu blockieren und damit das Hormonsystem von Organismen zu be-
einflussen. Die CALUX® Testverfahren sind in der Lage, solche Stoffe zu identifizieren.
CALUX® steht hierbei fir Chemical activated luciferase gene expression. Die stabil transfizier-
ten U20S-Zelllinien (humane Osteosarkom-Zelllinie) sind gentechnisch so verandert, dass sie
neben einem Rezeptor ein so genanntes Reportergen enthalten. Bindet eine endokrin aktive
Substanz (Agonist) an den jeweiligen Rezeptor (Era- bzw. AR-CALUX) in der Zelle, wird da-
raufhin das entsprechende Gen abgelesen und im Anschluss auch das Reportergen. Dieses
Gen kodiert fur das Enzym Luciferase, welches Luciferin unter Erzeugung von Licht umsetzt.
Die Leuchtintensitat korreliert direkt mit der Menge der an den Rezeptor gebundenen Sub-
stanz. Um die Blockierung des Rezeptors (anti-ERa- bzw. anti-AR-CALUX) durch Antagonis-
ten zu detektieren, wird die Schwachung der Leuchtintensitit einer definierten Menge einer

agonistisch wirkenden Referenzsubstanz ermittelt.
in-vitro Mikrokerntest (HepG2-Zellen)

Der in-vitro Mikrokerntest wurde nach OECD-Richtlinie Nr. 487 mit eukaryotischen HepG2-
Zellen durchgefihrt. Mit ihm lassen sich DNA-Schaden, wie Chromosomenschéden (klasto-
gener Effekt) und Schaden des Spindelapparates (aneugener Effekt) an sich teilenden Sau-
getierzellen durch Einwirkung gentoxischer bzw. mutagener Substanzen nachweisen (Kirkland
et al. 2011). Mikrokerne stellen, von einer eigenen Kernmembran umschlossene, Chromoso-
men-Bruchstiicke oder ganze Chromosomen dar, die mit Hilfe von DNA-Farbung detektiert

werden konnen.
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Ames-Fluktuationstest (Salmonella typhimurium TA98/100)

Der Ames-Fluktuationstest nach ISO 11350 (2012), dient dem Nachweis mutagener Wirkpo-
tentiale von Chemikalien und Testsubstanzen und erfasst irreversible, vererbbare DNA-Sché-
den. Die hier verwendeten Histidin-abhangigen Salmonella typhimurium Stamme TA 98 und
TA 100 besitzen eine Leseraster- (TA 98) bzw. eine Basenpaarsubstitutionsmutation (TA 100)
im Histidin-Operon und kénnen Histidin nicht mehr synthetisieren. Somit kdnnen sie lediglich
auf Histidin-haltigem Medium wachsen. Durch Einwirkung mutagener Substanzen kénnen sie
die Fahigkeit zur Histidinsynthese zurtickerlangen und folglich wieder in Histidin-freiem Me-
dium wachsen. Da einige Substanzen erst durch eine Metabolisierung mutagen werden, wird
der Test zusatzlich unter Zugabe von Leberenzymen (S9) durchgefiihrt, um den Saugerstoff-
wechsel nachzubilden.

Statistische Auswertung

Sofern eine Konzentrations-Wirkungsbeziehung in den Biotests ermittelt wurde, wurden soge-
nannte Effektkonzentrationen abgeleitet. Dies stellt eine bekannte KenngroRe in der Okotoxi-
kologie dar und erlaubt die Identifikation von Expositionskonzentrationen, die x% Effekt in der
untersuchten Anzahl an Daphnien/Fischen etc. auslosen (EC,/ICy). Diese wurden mit der Soft-

ware Prism 9 (GraphPad Software, San Diego, California USA, www.graphpad.com) mittels

einer nichtlinearen 4-Parameter Regression mit variabler Steigung (Gleichung: Y=
1/(1+107((LogECso-X)*HillSlope)); top=100, bottom=0) berechnet.

1.4.3 Oko- und humantoxikologische Bewertung von Antiscalants

Zur Untersuchung der Wirkweise der AS-Wirkstoffe sowie der technischen Produkte wurde
eine umfassende 6ko- und humantoxikologische Bewertung durchgefiihrt. Dazu wurden so-
wohl gangige Phosphonat-basierte AS-Wirkstoffe (DTPMP, ATMP und PBTC) als auch dazu-
gehorige technische Produkte und ein Polyacrylsdure-basierter AS Wirkstoff mit zwei Polyac-
rylsdure-basierten technischen Produkten untersucht. Au3erdem wurde ein Mischprodukt ba-
sierend auf einem Polyacrylsdure AS und DTPMP in die Untersuchungen mit einbezogen. Um
den Einfluss der Polyacrylsaure-Kettenlangen zu untersuchen, wurde eines der beiden Poly-
acrylsaurepolymer AS in zwei GrolRenbereiche fraktioniert (> 500 Da und <500 Da). Die Pro-
ben wurden hinsichtlich einer potenziellen akuten und mechanismusspezifsichen Toxizitat un-
tersucht (vgl. Tabelle 15, Tabelle 16).
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Bewertung der AS-Wirkstoffe

Bei Betrachtung der Ergebnisse der Phosphonat- und Polyacryl-basierten AS zeigte sich,
dass insbesondere die Stellvertreterorganismen sehr empfindlich auf die untersuchten AS re-
agierten (Hochstkonzentration ca. 800 mg/L), wahrend die sehr sensitiven mechanismusspe-
zifischen Tests (in vitro) im getesteten Konzentrationsbereich (ca. 100 mg Wirkstoff/L) keine
cytotoxischen, endokrinen und genotoxischen Wirkungen zeigten (Tabelle 15, Erhobene
EC/IC10 und EC/IC Werte kdnnen dem Anhang 9 entnommen werden). Allerdings muss an
dieser Stelle betont werden, dass ein direkter Vergleich der Phosphonat- und Polyacrylsaure-
basierten AS nur bedingt mdglich ist, da die ermittelten Effektkonzentrationen der Phosphonat-
basierten AS auf chemisch-analytisch gemessenen Konzentrationen basieren, wéahrend die
Effektkonzentrationen fur die Polyacrylsauren, auf Grund fehlender analytischer Messmetho-

den auf errechneten Konzentrationen basieren.
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Tabelle 17 Okotoxikologische Charakterisierung der AS-Wirkstoffe und
technischen Produkte anhand einer Biotestbatterie aus akuten (in
vivo) Tests und mechanismusspezifischen (in vitro) Testmethoden.

1getestete Konzentrationen beziehen sich auf die nominale Konzentration. 2extrapolierter Wert, aul3er-
halb des untersuchten Konzentrationsbereichs. 3Konzentrationsangabe bezogen auf den DTPMP Ge-
halt. Die Klassifizierung der Endpunkte ist angelehnt an die Wassergefahrdungsklassen.

> = o § o m m m N m m m mom = m
SEL ISP A0 58| 28| 28| §O
3 o3 ° I = == 3 = 2 = = = o =
= 9 3 o 2 3 oS 3 %< 3 3 3 s 3 x> 3
2 = = = 0 @ S @ 3 Q 5 @ = Q 2 a
©5C|§°¢| 32| S| 82| S| zE
"z g x| 2z § | £z| ¢
s | 3 sl gd| = 2 &
o] o - : ®
8 o
<
o
n
Polyacrylsaure 59,69 -
X TP DTPMP
3
[]
[&]
(2]
'E TP Polyacrylséure 2 254,101 461,311 -
[S]
ﬁ TP Polyacrylsédure
und DTPMP
EC/ICso (mg/L) <1 1-10 10-100 100- >1000 kein

1000 Effekt

Insbesondere fir die Griinalge Raphidocelis subcapitata konnte eine deutliche Wachstums-
hemmung nach Belastung mit den Phosphonat-basierten AS beobachtet werden. Dabei zeigte
eine Belastung der Algen mit dem AS DTPMP konzentrationsabhéngig (ICse: 0,25 mg/L) die
deutlichste Wachstumshemmung, gefolgt von dem AS ATMP (ICso: 8,56 mg/L) und PBTC
(ICs0:75,87 mg/L). Im Gegensatz dazu reagierten die Algen tendenziell weniger sensitiv auf
die Polyacrylsaure-basierten AS als auf die Phosphonat-basierten AS.

Beim Vergleich der ermittelten Effektkonzentrationen mit den in realen Konzentraten enthalte-
nen DTPMP-Konzentrationen zeigte sich, dass die Effekte auf die Grinalge Rhapidocelis sub-
capitata im umweltrelevanten Bereich liegen. So konnten in den Jahren 2020 und 2021
DTPMP in Konzentrat C von 2 bzw. 1,2 mg/L DTPMP gemessen werden, wahrend der I1Co-
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Wert bei 0,08 mg/L lag. Daher lasst sich ein negativer Effekt nach Eintrag von Konzentraten,

die DTPMP beinhalten, in den Vorfluter nicht ausschliefen.

Ein Vergleich der in KonTriSol erhobenen Daten mit Literaturdaten fiir exponierte Stellvertre-
terorganismen der aquatischen Trias stellte sich als schwierig heraus, da bisher nur wenige
Studien mit vergleichbaren Untersuchungsansatzen fur AS offentlich verfigbar sind. Neben
einer geringen Anzahl an verfigbaren Vergleichsdaten waren zum Teil die Methodenbeschrei-
bungen der in der Literatur untersuchten AS sehr liickenhaft, was einen Vergleich mit den in
KonTriSol erhobenen Daten ebenfalls erschwert. Die Mehrheit der Literaturdaten existieren fir
die AS-Wirkstoffe ATMP und DTPMP. Fur Polyacrylsaure-basierte Wirkstoffe wurden, nach
unserem aktuellen Kenntnisstand, keine umfangreichen Daten bezuglich einer potenziellen

toxischen Wirkung erhoben und veroffentlicht.

Ubereinstimmend mit den in KonTriSol erhobenen Daten konnte eine besonders hohe Sensi-
tivitat von Phosphonat-basierten AS gegentiber Algen ebenfalls von Jaworska et al. (2002)
beobachtet werden. So wurde in dieser Studie ein NOEC-Wert (No Observed Effect Concent-
ration) nach 96 h-Belastung gegenuber DTPMP von 0,63 mg/L fir Raphidocelis subcapitata
ermittelt. Damit liegt der NOEC-Wert in einem &hnlichen Konzentrationsbereich wie der hier
ermittelte 1C1o-Wert fiir Raphidocelis subcapitata (0,13 mg/L). Auch fir ATMP wurde in der
gleichen Studie eine Effektschwelle im ahnlichen Konzentrationsbereich identifiziert, der er-
mittelte NOEC-Wert (96 h) lag bei einer ATMP-Konzentration von 7,4 mg/L fur die Alge Ra-
phidocelis subcapitata, was ebenfalls im Bereich der hier ermittelten IC1o-Konzentrationen liegt
(2,53 mg/L) (vgl. Anhang 9). Fur PBTC wurde in der Literatur ein ICso-Wert (72 h) von 140 mg/L
angegeben (unbekannte Algenart) (Gesellschaft Deutscher Chemiker, 2002 zitiert nach Knep-
per, 2003). Damit wird der Wirkstoff PBTC in der Literatur nach 72 h als etwas weniger toxisch
gewertet als in KonTriSol (75,87 mg/L). Da in der Vergleichsstudie weder Angaben Uber die
untersuchte Algenart noch Uber die genaue Testmethode vorliegen, kann nur bedingt eine
Aussage Uber die Unterschiede getroffen werden. Allerdings kann schon eine andere unter-

suchte Art zu den hier gezeigten Unterschieden in der Effektstérke von PBTC beitragen.

In einer Studie von Wang et al. (2020) konnte gezeigt werden, dass eine Nahrstoff-Komple-
xierung durch das AS DTPMP (hier erfolgte keine Absattigung mit Calcium) das Wachstum
der Alge Scenedesmus sp negativ beeinflussen kann. In dieser Studie konnte die toxische
Wirkung von DTPMP auf die Komplexierung von Eisen und den daraus resultierenden Eisen-
nahrstoffmangel zuriickgefuhrt werden. Die ermittelten 1Cso- Werte fir Scenedesmus sp (10
Tage) lagen hier fiur DTPMP zwischen 27,1 und 35,7 mg/L. Um die potenziellen Komplexie-

rungseigenschaften zu reduzieren, wurden die Proben in KonTriSol zuvor mit Calcium abge-
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sattigt. Trotz der erfolgten Calcium-Absattigung wurden allerdings im KonTriSol-Projekt nied-
rigere Effektkonzentrationen von DTPMP nach Belastung von R. subcapitata (ICsoTP DTPMP:
0,14 mg/L und (ICsoWirkstoff DTPMP): 1,24 mg/L) nachgewiesen. Diese doch deutlichen Un-
terschiede in der Effektstarke kann an einer unterschiedlichen Sensitivitat der gewahlten Al-
genspezies liegen. Allerdings sollte die Mdglichkeit einer komplexierenden Eigenschatft, trotz
Absattigung, nicht géanzlich vernachlassigt werden. Hier besteht daher weiter Forschungsbe-

darf hinsichtlich der algentoxischen Wirkung.

Die Untersuchungen der Mobilitat der Daphnien zeigte insgesamt einen geringeren Effekt
der untersuchten Phosphonat- und Polyacrylsdure-basierten Wirkstoffe. Interessanterweise
zeigte sich ein gegensatzliches Bild bezogen auf die Sensitivitat der untersuchten AS. Wéah-
rend bei den Algen der Polyacrylsédure-basierte AS-Wirkstoff lediglich in sehr hohen Konzent-
rationen einen Effekt (ICso. 481 mg/L) zeigte, waren die Daphnien-Neonaten vergleichsweise
sensitiv gegenuber einer Exposition mit Polyacrylsaure-basierten AS-Wirkstoff mit einem ECso-
Wert von 59,7 mg/L. Wie bereits erwahnt, ist ein direkter Vergleich der Phosphonat- und Po-
lyacrylsaure-basierten AS nur bedingt mdglich, da die ermittelten Effektkonzentrationen der
Phosphonat-basierten AS auf analytisch gemessenen Konzentrationen basieren, wahrend die
Effektkonzentrationen fir die Polyacrylsauren, auf Grund fehlender analytischer Messmetho-

den, auf errechneten Konzentrationen basieren.

Im Fall der Daphnien-Immobilisierung wurde in der Literatur eine starkere toxische Wirkung
der Phosphonat-basierten Wirkstoffe berichtet als in KonTriSol berechnet. So lagen in einer
Studie von Jarowska et al. (2002) die ermittelten ECso-Werte fir DTPMP bei Daphnia magna
zwischen 242—-667 mg/L und fir ATMP (24-48 h) zwischen 190-297 mg/L. Wie bereits be-
schrieben kann hier nicht abschlielend beurteilt werden, wodurch diese beschriebenen Un-
terschiede zu Stande kommen. Auch in dieser Studie wurden keine genauen Angaben zur
Methodik gemacht (mdgliche Ca Abséttigung oder pH Anpassung), was einen Vergleich deut-
lich erschwert. Bei ATMP und dem untersuchten technischen Produkt wurde innerhalb des
KonTrisol-Projekts im getesteten Konzentrationsbereich (ATMP TP ab 740 mg/L; ATMP ab
800 mg/L) kein Effekt festgestellt. Somit konnte keine Konzentrations-Wirkungsbeziehung er-

stellt werden und kein ECso- Wert extrapoliert werden.

Die untersuchten AS wiesen im getesteten Konzentrationsbereich im Testmedium einen sau-
ren pH-Wert auf, der zwischen 2,5 und 4,9 lag und sich damit auRerhalb des pH-Toleranzbe-
reiches von Daphnien befand. Daher musste vor Testbeginn der pH-Wert der Testldsungen

mit NaOH auf 6,2 + 0,2 angepasst werden (vgl. Kapitel 11.4.1.4). Dies fuhrte bei allen getesteten
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AS in den Testkonzentrationen zu deutlichen Ausféallungen, die insbesondere bei den Phos-
phonat-basierten AS auftraten. Diese Ausfallungen kdnnten die geléste Konzentration der AS
im Testmedium verringert haben, was zu einer Unterschatzung des 6kotoxikologischen Poten-
tials fuhren kdnnte. Allerdings kénnten neben den AS auch Calcium, oder andere Mineralien
aus dem Testmedium ausfallen. Um hier eine genauere Aussage treffen zu kénnen wére daher

eine Analyse der Ausfallung notwendig.

Neben der Untersuchung der potentiellen AS-Effekte auf Algen und Daphnien wurden auch
potentielle Effekte auf Fischembryonen und -larven im Fischembryo-Toxizitatstest (FET)
untersucht. Im FET zeigte sich, dass weder die untersuchten Phosphonat- noch die Polyacryl-
saure-basierten AS akut toxische Effekte auf die Embryonalentwicklung von D. rerio im getes-
teten Konzentrationsbereich hatten (getestete Hochstkonzentration bei Phosphonat- und Po-
lyacrylsdure-AS: ca. 800 mg/L). Nach aktuellem Kenntnisstand sind keine Literaturdaten tber
eine potenzielle Toxizitat der getesteten AS gegeniber D. rerio verfugbar. Fir die Regenbo-
genforelle Oncorhynchus mykiss existieren jedoch Literaturdaten, die vermuten lassen, dass
O. mykiss sensitiver gegeniiber AS ist als die hier untersuchte Fischspezies D. rerio. Fir O.
mykiss wurden fur DTPMP LCso-Werte nach 96 h Exposition im Bereich zwischen 180 und 252
mg/L (Jaworska et al., 2002) ermittelt.

Im Light-Dark Transition Test wurde bei dem maximal getesteten AS-Anteil von 80 % AS im
Testmedium durch die phosphatbasierten AS keine signifikante Beeintrachtigung des Verhal-
tens der 96 hpf alten D. rerio Larven festgestellt. Jedoch war nach der Belastung mit dem
Mischprodukt mit Polymer und DTPMP ein leichter Trend zu einer hyperaktiven Schwimmbe-
wegung erkennbar (siehe Anhang 9). Eine Beeintrachtigung des Schwimmverhaltens in mor-
phologisch unauffalligen Larven kann auf allgemeinen physiologischen Stress oder auf neuro-
toxische Effekte hindeuten. Um die Trends eindeutig einem toxischen Mechanismus zuordnen

zu kénnen, missen weitere detaillierte Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Auch hier sollte berticksichtigt werden, dass es bei der Testdurchfiihrung zu deutlichen Aus-
fallungen durch eine pH-Wert-Anpassung bei allen getesteten AS kam. Dies kdnnte, wie be-
reits bei den Daphnien beschrieben, zu einer Unterschatzung des 6kotoxikologischen Poten-

tials fuhren.

Im KonTriSol-Projekt wurden neben den Untersuchungen der AS hinsichtlich des akuten Po-
tentials zudem die Phosphonat- und Polyacrylsaure-basierten AS hinsichtlich einer zytotoxi-
schen, endokrinen, genotoxischen und mutagenen Wirkung untersucht. Hierbei konnte

keine zytotoxische Wirkung der untersuchten AS bis zu einer getesteten Hochstkonzentration
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von ca. 100 mg/L festgestellt werden. Somit ist eine moégliche Maskierung der mechanis-
musspezifischen Effekte (wie der endokrinen Wirksamkeit) durch eine zytotoxische Wirkung
bis zu der getesteten Hochstkonzentration ausgeschlossen. Auch in den andere genannten
mechanismusspezifischen Untersuchungen (Endokrinitat, Mutagenitat und Gentoxizitat) wur-

den im genannten Konzentrationsbereich keine Effekte nachgewiesen.

Bewertung der technischen AS-Produkte im direkten Vergleich mit AS-Wirkstoffen
Im KonTrisol-Projekt wurde neben der Bewertung der reinen Wirkstoffe zudem ein besonderes
Augenmerk auf den Vergleich der Wirkstoffe mit den entsprechenden technischen Produkten

gelegt.

Hier wurde vor allem bezlglich einer Algentoxizitat ein in etwa vergleichbares Toxizitats-
Ranking zwischen den Wirkstoffen und den technischen Produkten beobachtet. Die starkste
Algen Wachstumshemmung zeigte demnach das TP DTPMP (ICso: 0,14 mg/L) gefolgt von TP
ATMP (ICso: 7,52 mg/L), TP PBTC (ICso: 93,93 mg/L) und der TP Polyacrylsduren 1 und 2
(IC50>200 mg/L). Beim Vergleich der Polyacrylsaure-basierten AS sowie der technischen Pro-
dukte konnte beobachtet werden, dass die Polyacrylsaure 1 eine deutlich schwéachere Algen-
toxizitat (ICso: 1515 mg/L) aufwies als der reine Wirkstoff (ICso: 481 mg/L). Im Gegensatz dazu
zeige die Polyacrylsdure 2 eine deutliche Wachstumsinhibition mit einem ICso-Wert von 208
mg/L im Vergleich zum reinen Wirkstoff. Dieses Ergebnis unterstreicht die Notwendigkeit eine
Beurteilung nicht ausschliel3lich basierend auf dem reinen Wirkstoff vorzunehmen, sondern

das technische Produkt in die Untersuchungen mit einzubeziehen.
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Prozentuale Wachstum der belasteten Algen wurde auf das Wachstum der Negativkontrolle normiert.

Drei unabhéngigen Replikaten mit Standardabweichung. Nach DIN EN ISO 8692 (2012).

Abbildung 53: Algenwachstumshemmtest mit Raphidocelis subcapitata: 72 h Belastung
mit DTPMP und DTPMP TP sowie dem Mischprodukt (DTPMP und PAA).

Auch die Betrachtung der Effekte der AS auf Daphnien zeigte ein &hnliches Bild der techni-
schen Produkte und den Wirkstoffen. Es konnte insgesamt ebenfalls eine geringere Empfind-
lichkeit der Daphnien verglichen mit den Algen beobachtet werden, was durch die deutlich
hoheren ermittelten ECso-Konzentrationen ersichtlich wird. Auch hier zeigte das technische
Produkt, welches auf DTPMP basiert, einen deutlich starkeren Effekt auf die Daphnien mit
einem ECso-Wert von 2525 mg/L im Vergleich zum reinen Wirkstoff (ECso: 11176 mg/L). Eine
Ausnahme stellen jedoch die Polyacrylsaure-basierten AS dar. Wahrend bei den Algen sowohl
der Polyacrylsaure-basierte Wirkstoff als auch das technische Produkte kaum Effekte indu-
zierten, zeigte der Polyacrylsaure-basierte Wirkstoff, sowie in geringerem Ausmalf die TP 1
und 2, toxische Effekte in Daphnien. Dies deutet darauf hin, dass die Daphnien empfindlicher

auf eine Belastung mit den Polyacrylsdure-basierten AS reagieren als die Algen.

Sowohl fiir Fischembryonen als auch fiir alle mechanismusspezifischen Biotests wurden
keine toxischen Effekte in den untersuchten Konzentrationsbereichen beobachtet (mechanis-
musspezifische in vitro Biotests Hochstkonzentration bis ca. 100 mg/L; organismische in vivo
Biotests bis ca. 800 mg/L)

Um einen direkten Vergleich zwischen Wirkstoff, technischem Produkt und Mischprodukt zu
ermoglichen, wurden die Konzentrations-Wirkungsbeziehungen des DTPMP-Einflusses auf
das Algenwachstum bezogen (Abbildung 53). Hier konnte festgestellt werden, dass das tech-
nische Produkt (ICso: 0,14 mg/L) im Vergleich zum Wirkstoff DTPMP (ICso: 0,25 mg/L) einen
starkeren inhibierenden Effekt auf das Algenwachstum zeigte. Die technischen Produkte be-

stehen neben den Wirkstoffen aus einer nicht-bekannten Mischung verschiedener Additive.
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Daher scheint die Steigerung der inhibierenden Wirkung des Algenwachstums durch die ge-

nannten Additive induziert zu sein (Abbildung 53).

Interessanterweise zeigte das Mischprodukt, welches neben DTPMP auch Polyacrylsauren
beinhaltet, eine geringere toxische Wirkung als der reine Wirkstoff und das technische Produkt,
was durch den etwas hdheren ECso-Wert bezogen auf die enthaltende DTPMP Konzentration
beschrieben wird (ECso TP DTPMP und Polyacrylsaure): 0,31 mg/L). Die leichte Reduktion der
Wachstumshemmung dieses Mischprodukts kénnte durch die Wirkung der Polyacrylséaure be-
dingt sein, da diese insgesamt eine deutlich geringere Toxizitat gegenlber Algen zeigten. Den-
noch ist dieser Effekt nicht per se vorherzusagen, da komplexe Mischungseffekte eine Rolle
spielen kdnnen. Es ist bekannt, dass eine Mischung eine andere Wirkung hervorrufen kann
als Einzelsubstanzen und sich die Wirkung entsprechend verstarken oder abschwachen kann
(Heys et al. 2016). Um ein AS-Produkt 6kotoxikologisch zu bewerten, sollte daher nicht allein
der reine Wirkstoff tkotoxikologisch untersucht werden, sondern ebenfalls die Formulierung
des AS-Produktes, da diese einen starkeren oder geringeren 6kotoxikologischen Effekt haben
konnte als der Wirkstoff allein.

Vergleich der Polyacrylséure-Fraktionen

Polyacrylsaure-basierte AS beinhalten verschieden lange Polymerketten. Um zu untersuchen,
ob diese unterschiedlichen Kettenldngen auch Unterschiede hinsichtlich ihrer 6kotoxikologi-
schen Wirkung zeigen, wurden zwei Fraktionen der Polyacrylsaure 2 erstellt (< 500 Da und >
500 Da, siehe Kapitel 11.2.2.2) und im Daphnien-Immobilisationstest untersucht, da sich hier

die Daphnien als sensitivste Spezies herausgestellt hatten.

Die getestete Hochstkonzentration der Fraktionen (Grof3fraktion: 13,496 mmol/L; Kleinfraktion:
3,656 mmol/L), die in den Test eingesetzt wurden, entsprach dabei den Anteilen, in denen sie
kurz- und langkettigen Polyacrylsduren im technischen Produkt vorliegen. Hier zeigte sich,
dass die Kleinfraktion (< 500 Da) in der getesteten Hochstkonzentration (3,656 mmol/L) zu
einer 100 % Immobilisierung der Daphnien fuhrte, wahrend die GrofR3fraktion (> 500 Da) selbst
in der héchsten getesteten Konzentration (13,496 mmol/L) keinen Effekt auf die Mobilitat der
Daphnien hatte (Abbildung 54).

Die Wirkung auf die Daphnien-Mobilitdt der Polyacrylsaure 2 geht somit von der Kleinfraktion
aus. In der Literatur sind nur wenig Daten zur Toxizitdt von Polyacrylsauren gegenuber
Daphnien zu finden. Mondellini et al. (2022) haben bis zu einer Hochstkonzentration ungela-
dener PAA von 50 mg/L keinen akuten Effekt auf die Mobilitat von Daphnien feststellen kdn-
nen. Im Vergleich dazu liegt der ECso-Wert des Polyacrylsaure-Wirkstoffs bei den in KonTriSol

erhobenen Daten bei 59,69 mg/L.
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Dargestellt ist der Mittelwert mit Standardabweichung von drei unabhangigen Replikaten. nc: Negativ-
kontrolle. Nach OECD 202 (2004).

Abbildung 54: Daphnien-Immobilisationstest mit Neonaten von Daphnia magna [%]
nach 48 h Exposition mit der Kleinfraktion (<500 Da) und der Grol3frak-
tion (> 500 Da) der Polyacrylsaure 2.

Bei den getesteten Polyacrylsaure- basierten AS handelt es sich um wasserldsliche Polymere.
Waéhrend die Effekte von solchen "flissigen" Polymeren auf die Umwelt meist schlecht unter-
sucht sind, steigt ihre Produktionsmenge durch die weit verbreitete Verwendung in Verpackun-
gen, Pharmazeutika, Korperpflegeprodukten und Kosmetik stetig an (Huppertsberg et al.
2020). Aufgrund unzureichender Analysemethoden fiir den Nachweis der wasserlgslichen Po-
lymere ist wenig Uber ihr Schicksal in der Umwelt und ihre Umweltkonzentrationen bekannt,
wobei auf Grund der hohen Produktionsmenge anzunehmen ist, dass ihre Konzentration in
der Umwelt steigt (Huppertsberg et al. 2020). Um eine Umweltgefahrdung durch steigende
Gesamtkonzentrationen von wasserldslichen Polymeren, wie den hier untersuchten Polyacryl-
sauren auszuschlie3en, sind weiterfliihrende Forschungen bezlglich ihres Verhaltens in der
Umwelt und 6kotoxikologische Untersuchungen notwendig. Ahnlich wie die Phosphonat-ba-
sierten AS, koénnten auch die Polyacrylsaure-basierten AS zur Migration von Schwermetallen,
oder sogar von organischen Schadstoffen beitragen, wie es fir wasserlgsliche Polymere be-
schrieben ist (Julinova, Vanharova, and Jur¢a 2018). Daher besteht dringender Forschungs-
bedarf hinsichtlich chemischer Analysemethoden und umfangreiche 6kotoxikologische Bewer-

tungen, die Uber die hier dargestellten Untersuchungen hinaus gehen.
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11.4.3.1 Zusammenfassende Bewertung der AS

Zusammenfassend stellten sich insbesondere die in vivo Testmethoden als sehr sensitiv ge-
genuber Phosphonat- und Polyacrylsdure-basierten AS heraus. Vor allen wurden Effekte im
Algenwachstums-Hemmtest und Daphnien-Immobilisationstest beobachtet. Bei den in vitro
Tests, die insbesondere fir die Humantoxizitat relevant sind, wurden bis zu einer getesteten
Konzentration von ca. 100 mg/L keine Effekte festgestellt. Insgesamt stellen die Untersuchun-
gen der AS im oberen getesteten Konzentrationsbereich bis zu 1000 mg/L in den in vivo Test-
methoden zwar ein worst-case Szenario dar, jedoch wurden durch die untersuchten Verdin-
nungsstufen durchaus Effekte im umweltrelevanten Bereich detektiert. Somit kénnen die an-
gewandten Biotests einerseits Teil einer protektiven Risikobewertung darstellen, aber auch

reale Expositionen bewerten.

Anhand der berechneten 50 % Effekt-Konzentrationen der AS-Standards und der entspre-
chend technischen Produkte lasst sich folgendes Toxizitatsranking fur die Phosphonat-basier-

ten AS erstellen:

TP DTPMP > DTPMP> TP DTPMP und Polyacrylsaure > TP ATMP > ATMP >PBTC>= TP
PBTC

Basierend auf diesem Ranking scheint das AS mit dem Wirkstoff PBTC und dessen techni-
sches Produkt 6ko- und humantoxikologisch am unbedenklichsten zu sein. Das technische
Produkt, welche auf dem Wirkstoff DTPMP beruht, sowie der Wirkstoff selbst, zeigten dage-
gen, vor allem in den organismischen akuten Tests, die starksten Effekte. Dabei konnten vor
allem Effekte auf das Wachstum der Algen in solchen Konzentrationen festgestellt werden wie
auch in Konzentraten nachgewiesen wurden (ICyo fir TP DTPMP: 0,08 mg/L).

Wie bereits beschrieben, ist es aufgrund der begrenzten chemischen Analytik flr Polyacryl-
sauren nur bedingt moglich die Phosphonat- und Polyacrylsaure-basierten AS zu vergleichen.
Daher wurde fur die Polyacrylsaure-basierten AS ein separates Toxizitatsranking basierend

auf der nominalen Wirkstoffkonzentration erstellt:
TP Polyacrylsdure und DTPMP > Polyacrylsaure Standard > TP Polyacrylsdure 1 und 2

Hier zeigte sich der starkste toxische Effekt auf die Stellvertreterorganismen nach Belastung
der Organismen mit dem Mischprodukt (Polyacrylsdure mit DTPMP), was vermutlich auf die
Wirkung des DTPMPs zurtickzufiihren ist. Die technischen Produkte 1 und 2 hatten einen ge-
ringeren Effekt als der Wirkstoff allein im Falle der fur Polyacrylsaureexposition sensitiven

Daphnien.
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Die in KonTriSol erhobenen Daten zeigen, dass fir zukinftige 6ko- und humantoxikologische
Charakterisierung von AS-Produkten nicht allein die Toxizitatsdaten des Wirkstoffes herange-
zogen werden sollten, sondern auf3erdem die Formulierung getestet werden sollte. Zwar wa-
ren die Algen fir die meisten AS der sensitivste Organismus, bei der Polyacrylsaure waren
jedoch die Daphnien sensitiver. Dies zeigt, dass man die Wirkung von AS auf verschiedene
Organismen nicht generalisieren kann, und daher eine breit aufgestellte Biotestbatterie wichtig
ist. Zwar zeigten die mechanismusspezifischen Tests keine Effekte, aber auf Grund ihrer ho-
hen Sensitivitat und ihrer humantoxikologischen Relevanz (auch in Bezug auf mégliche AS-
Ruckstande im Permeat) sollten auch sie unbedingt fur eine Bewertung neuer AS-Formulie-
rungen herangezogen werden da die zusatzlich enthaltenen Additive nicht bekannt sind und
daher keine allgemeingultige Aussage der hier untersuchten technischen Produkte fir alle
technischen Produkte getroffen werden kann. Da AS auch in geringen, umweltrelevanten Kon-
zentrationen eine Wirkung auf das Algenwachstum haben kdnnen, zur Eutrophierung der Ge-
wasser und zur Migration von Metallen beitragen kdnnten, sollte es weiterhin ein Fokus der

Forschung sein, den AS-Anteil im Konzentrat zu verringern.

Es bleibt des Weiteren zu beachten, dass die bioanalytische Testung der AS von einer chemi-
schen Analyse begleitet werden sollte, um die Realkonzentrationen zu Uberprifen, da ver-
schiedene Faktoren wir Sorption an Gefal3material und Ausfallung die bioverfligbare Konzent-

ration beeintrachtigen.

Zudem wurden in KonTriSol Empfehlungen zu Vorbereitungen der Proben (siehe AS-Absétti-
gung) und Lagerungsstrategien erarbeitet. Diese sollten fur zukinftige Untersuchungen als

Grundlagen herangezogen werden, da sie die Ergebnisse mafR3geblich beeinflussen.

11.4.4 Oko- und humantoxikologische Bewertung von Konzentraten

Neben der umfangreichen 6ko- und humantoxikologischen Bewertung der AS, wurden im
KonTrisol-Projekt zudem drei Real-Konzentrate aus UO/NF Anlagen aus Deutschland unter
Verwendung unterschiedlicher AS und ein Konzentrat aus einer laborbetriebenen Pilotanlage
untersucht. Bei den eingesetzten AS handelte es sich um ein technisches Produkt auf ATMP-
Basis (Konzentrat A), ein Mischprodukt basierend auf einer Polyacrylsaure und DTPMP (Kon-
zentrat B) und ein technisches Produkt basierend auf DTPMP (Konzentrat C). Die Pilotanlage
im Labormal3stab wurde einerseits mit einem technischen Produkt auf Polyacrylsaure-Basis
betrieben (Konzentrat D1). Andererseits wurde ein Konzentrat aus dieser Pilotanlage ohne
Einsatz eines AS generiert (Konzentrat D2). Die Versuche mittels Pilotanlage erlaubten eine

bessere Bewertung der Rolle von AS in Konzentraten.
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Die 6ko- und humantoxikologischen Untersuchungen zeigten in Ubereinstimmung mit den AS
auch bei den Konzentraten eine besondere Sensitivitéat der akuten organismischen Tests. Da-
bei war erneut die Griinalge Raphidocelis subcapitata die sensitivste Spezies gegentiber einer
Belastung mit den nativen (unbehandelten) Konzentraten. Neben Effekten auf die Mobilitat
von Daphnien (D. magna) konnten hier ebenfalls akute Effekte im Fischembryotoxizitatstest
mit D. rerio (verfrihter Schlupf) nach Belastung mit den Konzentraten beobachtet werden (Ta-
belle 18).

Zusétzlich zu den Untersuchungen der akuten Effekte wurden die Konzentrate ebenfalls hin-
sichtlich einer potentiellen humantoxikologischen Wirkung untersucht. Fur diese sehr sensiti-
ven Mechanismus-spezifischen Tests (in vitro) mussten die Konzentrate angereichert werden
(200- und 400-fach), da es ansonsten auf Grund von Ausfallungen nicht méglich war die Kon-
zentrate in Zelltests zu untersuchen. Die Belastung der Zellen mit Konzentrat-Extrakten flihrte
fur die Konzentrate A, B und C zu einer sehr geringen detektierbaren endokrinen Aktivitat, die
jedoch aufgrund des marginalen Ausschlags nicht quantifiziert werden konnte und daher ver-
nachlassigbar gering zu werten ist. Eine zytotoxische, genotoxische oder mutagene Wirkung
durch die Konzentrate konnte nicht festgestellt werden.
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Tabelle 18: Untersuchung der 6kotoxikologischen Effekte (ICso/ECso) von UO-Kon-
zentraten anhand einer Biotestbatterie aus akuten Tests mit in vivo
Testmethoden und mechanismusspezifischen in vitro Testmethoden.
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Konzentrat A (ATMP TP) 3,87 55,40

Konzentrat B (Mischprodukt 4,89 75,19

DTPMP, Polyacrylat)

Konzentrat C (DTPMP TP) 3,61 ca. 41,32 ---

Konzentrat D1  (Polyacrylat 10,74

TP 2)

Konzentrat D2 ohne AS 8,96

EC/ICso <1 1-10 10-100  geringer  kein Ef-
(mg/L) Effekt fekt

Bei genauerer Betrachtung der Effekte wurde ersichtlich, dass alle untersuchten Konzentrate
zu einer konzentrationsabhangigen Wachstumsinhibierung der Algen fuhrten. Interessan-
terweise zeigte sich in der hochsten Testkonzentration (80 % Konzentratanteil) eine leicht re-
duzierte Wachstumsinhibition verglichen mit niedrigeren Konzentrationen (Abbildung 55). Ahn-
liche Beobachtungen wurden bereits nach Belastung von Algen mit Abwasser gemacht_und
auf eine erhdhten Nahrstoffgehalt zurtickgefihrt, die den toxischen Effekt des Abwassers in
den héheren Konzentrationen maskiert (Carbonell et al., 2010). Im Konzentrat A wurde mit
139 mg/L ein besonders hoher Nitratgehalt detektiert, wahrend in den Konzentraten B und C
insgesamt geringere Konzentrationen gemessen werden konnten (34,30 mg/L und 6,60 mg/L),
was mit der beobachteten Wachstumsinhibition von ca. 50 % verglichen mit ca. 60-80% Inhi-
bition durch die anderen Konzentrate korreliert und somit vermutlich diese Beobachtung im

Biotest erklart.
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Das Wachstum der belasteten Algen wurde auf das Wachstum der Negativkontrolle normiert. Darge-
stellt sind der Mittelwert und die Standardabweichung von drei unabhangigen Replikaten. Nach DIN EN
ISO 8692 (2012).

Abbildung 55: Wachstumsinhibition [%] nach Belastung mit UO-Konzentraten im Al-
genwachstums-Hemmtest mit Raphidocelis subcapitata nach 72 h.

Eine 50%-ige Inhibition des Algenwachstums (ICso) der Konzentrate A, B und C wurde bei
einer Verdinnung der Konzentrate auf ca. 4% beobachtet (Abbildung 55). Auch Konzentrate
D1 (mit AS) und D2 (ohne AS) lagen mit leicht héheren ICso-Werten (11 bzw. 9 % des Kon-

zentrats) und damit mit geringerer Toxizitat im ahnlichen Effektbereich.

Fur die Konzentrate A, B und C wurde eine AS-Begleitanalytik durchgefiihrt, sodass sich die
Effektkonzentration in Wirkstoffgehalt ausdriicken lie3en (siehe Tabelle 18). Auch hier wurden
ICso-Werte in &hnlichem Wirkungsbereich von ca. 0,01 — 0,06 mg Wirkstoff/L berechnet. Es
fiel allerdings auf, dass die vorab untersuchten technischen Produkte (ohne Konzentrat; siehe
Abschnitt 6kotoxikologische Bewertung von AS) insgesamte eine geringere Toxizitat aufwie-
sen als der in den Konzentraten berechnete AS-Anteil. Somit zeigt sich, dass in den Konzent-
raten neben den AS weitere Stoffe zu der beobachteten Toxizitat beitrugen. Diese Diskrepanz
der Toxizitat zwischen technischem Produkt und Konzentrat war besonders in Konzentrat A
(Different Toxizitat AS und Konzentrat = Faktor 121) auffallig. Dieses Ergebnis zeigt, dass nicht
nur AS-Wirkstoff und AS-technisches Produkt (siehe Schlussfolgerung vorheriger Abschnitt),
sondern auch das Konzentrat durch den Einfluss der Rohwasserzusammensetzung unter-
sucht werden sollten. Auch die nahezu identischen geringen Effekte des Konzentrates D1 und
2 aus dem gleichen Rohwasser mit und ohne AS-Zudosierung (Konzentrat D1 mit AS, D2 ohne
AS) betont den Einfluss von anderen Rohwasserinhaltsstoffen auf das Algenwachstums un-
abhéangig von AS.
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Es bleibt jedoch zu beachten, dass neben anderen Spurenstoffen in Konzentraten, die zu den
zu beobachteten Effekten auf Algen flhren kénnten, auch die unnattrlich erhdhte Salzkon-
zentration in Konzentraten toxisch fur Algen gewesen sein kdnnte. Wahrend Vorversuche mit
NacCl bei Leitwerten bis zu 2,5 mS/cm keinen Einfluss auf das Algenwachstum zeigten, muss-
ten hohere Leitwerte, die fur die Konzentrate A und B relevant sind noch weiter untersucht
werden. Bei Leitwerten von 1356 und 1248 uS/cm (entsprechend des Leitwerts von Konzentrat
C) konnte kein Effekt auf das Algenwachstum durch einen erhéhten Leitwert beobachtet wer-
den. Innerhalb einer komplexen Mischung wie der der Konzentrate kann der Anteil des Leit-
werts, bzw. des Salzgehalts an der toxischen Wirkung trotzdem eine relevante Rolle einneh-

men.
Tabelle 19: Vergleich des IC50 Werte der getesteten AS TP im Algenwachstums-
hemmtest mit den auf den Wirkstoffgehalt berechneten IC50 Werte der
Konzentrate
Konzentrat Technisches Faktor: ICso AS
Produkt AS TP in mg/L/ I1Cso
Wirkstoffgehalt | ICsoin % ICs0 in Mg Gemessener | des Konzentrats
im Konzentrat | Konzentrat | Wirkstoffim | ICso AS TP in | in mg Wirkstoff /L
2022 in mg/L Konzentrat mg/L
/L
Konzentrat A 1,6 3,87 0,062 7,52 121,5
(ATMP TP)
Konzentrat B 0,2 4,89 0,010 0,14 14,32
(Mischprodukt
DTPMP, Polyac-
rylat)
Konzentrat C 1,2 3,61 0,043 0,31 7,16
(DTPMP TP)

Nach Belastung der Daphnien-Neonaten mit den Konzentraten konnte ebenfalls ein Effekt auf
die Mobilitat der Daphnien beobachtet werden. Dabei lagen die ECso-Werte zwischen 41 %
(Konzentrate A) und 75 % (Konzentrat B). Im Gegensatz dazu konnte fur die Konzentrate D1

und D2 kein ECso-Wert auf Grund der sehr geringen Toxizitat ermittelt werden.
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Dargestellt ist der Mittelwert und die Standardabweichung von drei bis vier unabhangigen Replikaten.
Nach OECD 202 (2004). nc: Negativkontrolle.

Abbildung 56: Daphnien-Immobilisationstest mit Neonaten von Daphnia magna [%]
nach 48 h Exposition mit UO-Konzentraten.

Wie bereits fur die AS-Wirkstoffe und technischen Produkte beschrieben, kommt es auch bei
den Untersuchungen der Konzentrate zu Kristallbildung/Ausféallung wahrend des Versuchs mit
Daphnien. Es wurde eine deutliche Kristallbildung auf dem Carapax und den Filterbeinchen
der Daphnien, vermutlich durch die in den Konzentraten enthaltenen Salze, beobachtet. Die
Salzkristalle der Konzentrate kénnten die beobachtete Immobilitat der Daphnien durch physi-
kalische Wirkung erklaren. Eine toxische Wirkung durch eine Salinitatssteigerung (und damit
osmotischen Stress) wurde in Zusatzversuchen ausgeschlossen. Eine NaCl Konzentration von
4,13 g NaCl/L (Grenzleitwert von 8,9 mS/cm) flhrte zu keiner Beeintrachtigung der Daphnien-
mobilitdt, was bereits deutlich Uber dem Leitwert der Konzentrate liegt (Konzentrat A: 3,25
mS/cm, Konzentrat B: 5,5 mS/cm, Konzentrat C: 2,2 mS/cm). Demnach ist Salz potentiell ins-
besondere durch die Kristallbildung problematisch.

Aufgrund der geringen Toxizitat der einzeln untersuchten technischen Produkte gegeniber
Daphnien (Tabelle 18 und Tabelle 20) ist ein Beitrag der AS zur Gesamttoxizitat zwar gering,

kann aber nicht ganz ausgeschlossen werden.

AuRRerdem sollte beachtet werden, dass UO-Konzentrate komplexe Mischungen sind, die ne-
ben den genannten AS und Salzen zusatzlich eine Vielzahl an anthropogenen Spurenstoffen
enthalten, die ebenfalls zu den beobachteten Effekten auf die Mobilitat der Daphnien beige-

tragen haben kénnten.
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Tabelle 20: Vergleich des ECso Werte der getesteten AS TP im Daphnien Immobilisati-
onstest mit den auf den Wirkstoffgehalt berechneten EC Werte der Konzent-
rate.

Konzentrat Technisches | Faktor: ECso AS
Produkt AS TP in mg/L/ ECso
Wirkstoffgehalt | ECsoin % | ECso in mg Gemessener | des Konzentrats
im Konzentrat Konzentrat | Wirkstoff im | ECso AS TP in mg Wirkstoff /L
2022 in mg/L Konzentrat in mg/L
/L
Konzentrat A 1,6 55,4 0,89 - -
(ATMP TP)
Konzentrat B 0,2 75,19 0,15 >2500 16666
(Mischprodukt
DTPMP, Polyac-
rylat)
Konzentrat C 1,2 41,32 0,496 4000 8064
(DTPMP TP)

Die untersuchten Konzentrate zeigten keine oder lediglich sehr geringe akut toxische Effekte
auf Zebrafischembryonen nach 120 hpf im akuten Fischembryo-Toxizitatstest. Die beo-
bachteten Effekte bewegten sich Gberwiegend im natirlichen Schwankungsbereich von unbe-
lasteten Kontrollen, lediglich Konzentrat C flhrte zu ca. 20% akut toxischen Effekten in der
héchsten Konzentration, was leicht oberhalb der Schwankung der unbelasteten Kontrolle lag.
Zu den beobachteten Effekten zé&hlten hier vor allem die Koagulation der Zebrafischembryo-
nen (bereits nach 24 hpf). Vereinzelt konnten auch Effekte auf das Herz-Kreislaufsystem in
Form von Pericardédemen beobachtet werden. Durch die zusatzliche Testung einer basischen
pH-Kontrolle (pH 9 £ 0.2) konnte ausgeschlossen werden, dass die leichten beobachteten Ef-
fekte auf den in den Konzentraten vorhandenen erhéhten pH-Wert (au3erhalb der DIN EN ISO
15088 (2009) von pH 7,8 bis 8,6) zurtickzuftihren sind. Da die AS alleine (siehe Kapitel 11.4.1.1)
keine embryotoxische Wirkung zeigten, ist die geringe akut toxische Wirkung der Konzentrate
vermutlich auf andere Bestandteile des Konzentrats zurlickzufihren. Zusatzliche Versuche mit
erhohten Salzkonzentrationen fir Zebrafischembryonen als StiRwasserspezies zeigten, dass
bei einem Grenzleitwert von 2 ms/cm (NaCl) (entspricht dem Leitwert-Bereich der hier unter-
suchten Konzentrate) bereits geringe akut toxische Effekte die hauptsachlich das Herzkreis-
laufsystem betreffen, beobachtet werden konnten. Obwonhl der Zebrafisch eine recht salztole-
rante Spezies darstellt (Lawrence 2007), konnten also erhdhte Salzkonzentrationen die Effekte

erklaren. Wie bereits in den vorherigen Biotestergebnissen beschrieben ist jedoch auch hier
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zu beachten, dass Konzentrate komplexe Mischungen darstellen, die neben AS und Salzen

noch weitere Mikroschadstoffe enthalten kénnen, die toxische Wirkungen haben kénnen.

Trotz ausschlieB3lich marginaler akut toxischer Effekte auf die Embryonalentwicklung wurde
allerdings fur die Konzentrate A, B und C ein verfrihter Schlupf der belasteten Embryonen
bereits nach 48 hpf beobachtet (Schlupf unbelasteter Embryonen zwischen 72 und 96 hpf),
wahrend die Embryonen der Konzentrate D1und D2 keinen verfriihten Schlupf aufwiesen. (Ab-
bildung 57). Der verfrihte Schlupf kénnte mit der erhéhten Konzentration an Salzen in den
Konzentraten zusammenhangen (Ord 2019). Dies wirde auch den unbeeintrachtigten Schlupf
bei Belastung mit den Konzentraten D erklaren, da hier der Gesamtleitwert der Probe deutlich

geringer war.

Bei dem Effekt der Konzentrate auf das Schwimmverhalten von D. rerio wurde im LDT-Test
keine signifikante Beeintrachtigung des Schwimmverhaltens von D. rerio festgestellt. Jedoch
sind verschiedene Trends in den Daten erkennbar, die eine leichte Veranderung der
Schwimmaktivitat bei Belastung mit den Konzentraten zeigen. Bei Konzentrat A (AS: TP auf
ATMP-Basis, bei 22,5 % Konzentratanteil) und C (AS auf DTPMP Basis, bei 45 % Konzent-
ratanteil) wurde ein leichter Trend zur Hyperaktivitat in der Dunkelphase festgestellt. Bei Kon-
zentrat B in dem das Mischprodukt aus DTPMP und dem Polymer enthalten war, war ein Trend
zur Hypoaktivitéat zu erkennen (bei 90 % Konzentratanteil). Dies widerspricht den Ergebnissen,
der Einzeltestung des AS Mischproduktes im LDT-Test. Hier wurde ein leichter Trend zur Hy-
peraktivitdt beobachtet. Bei dem direkten Vergleich zwischen Konzentrat D1 mit AS (Polyac-
rylsaure TP2, bei 90 % Konzentratanteil) und D2 ohne AS zeigte lediglich das Konzentrat mit
AS einen Trend zur Hyperaktivitat, wahrend das Konzentrat ohne AS keine Auffalligkeiten
zeigte. Das uneinheitliche Bild der Verhaltens Beeintrachtigung von D. rerio Larven im LDT-

Test zeigt den weiteren Forschungsbedarf.
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Dargestellt ist der Mittelwert und die Standardabweichung von drei unabhangigen Replikaten. Nach DIN
EN ISO 15088 (2009). nc: Negativkontrolle; nc pH9: Negativkontrolle eingestellt auf den pH 9; pc: Po-
sitivkontrolle.

Abbildung 57: Fischembryotoxizitatstest mit D. rerio Embryonen und Larven nach Be-
lastung mit UO-Konzentraten; prozentualer Anteil der beobachteten Ef-
fekte nach 120 hpf [1], und geschlipfter Embryonen in Abhangigkeit
von der Zeit [2].

Die Konzentrate wurden in angereicherter Form in zwei Konzentrationen (200- und 400-fach)
auch auf ihre mechanismusspezifischen Wirkungen hin untersucht. Um eine Maskierung
der mechanismusspezifischen Effekte durch eine zytotoxische Wirkung der Konzentrate im
Vorfeld auszuschlieRen, wurde der MTT-Test mit den untersuchten Konzentraten durchge-
fuhrt. Hier wurden keine Effekte der angereicherten Konzentrate auf die Zellviabilitat in den
beiden angereicherten Proben festgestellt. Zudem konnte in keiner der untersuchten flinf Kon-
zentraten ein gentoxisches und mutagenes Potential beobachtet werden. Bei der Betrachtung
des endokrinen Potentials wurde einerseits kein 6strogenes oder androgene Aktivitat (LODgg-
caLux = 0,022 ng 17-B-Ostradiol-Aquivalente/L bzw. LODar-caLux = 0,50 ng Dihydrotestosteron-
Aquivalente/L) festgestellt. Andererseits konnte eine anti-androgene Wirkung fiir die Konzent-
rate A (ATMP), B (Mischprodukt DTPMP, Polyacrylat) und C (DTPMP) zwar detektiert (>LO-
Danti-ar-caLux = 32,2 ng Flutamid-Aquivalente/L), aber aufgrund der niedrigen Konzentration
nicht quantifiziert (<LOQant-ar-caLux = 106,5 ng Flutamid-Aquivalente/L) werden. Bei Konzent-
rat C wurde zusatzlich eine anti-ostrogene Aktivitat <LOQanti-er-caux = 12,83 ug Tamoxifen-
Aquivalente /L detektiert. Im Gegensatz dazu konnte weder ein anti-dstrogenes noch anti-and-
rogenes Potential nach Belastung der Zellen mit den Proben D1 (Polyacrylat) und D2 (ohne
AS) detektiert werden. Hormon-ahnlich wirkende Substanzen kénnen bereits in sehr geringen
Konzentrationen einen Effekt auf die Reproduktion und somit auf Populationen von aquati-
schen Organismen haben (Kidd et al. 2007; Schmitt et al. 2013). Wodurch die Belastung der
Konzentrate A, B und C mit anti-androgenen und im Fall von Konzentrat C auch mit anti-Ost-
rogenen Spurenstoffen stammt, ist unklar. Wie in den vorherigen Abschnitten diskutiert, kdnn-

ten andere Mikroschadstoffe diese leichten Effekte hervorgerufen haben.
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Zusammenfassende Bewertung der Konzentrate

Insgesamt fallt auf, dass die Konzentrate A, B und C hinsichtlich einer akuten und mechanis-
musspezifischen Wirkung Effekte im &hnlichen Konzentrationsbereich zeigten. Dabei zeigten
die Konzentrate, die ATMP (Konzentrat A), ein Mischprodukt basierend auf einem Polyacrylat
und DTPMP (Konzentrat B) oder DTPMP (Konzentrat C) beinhalteten eher eine etwas starkere
Wirkung als die beiden Konzentrate D1 (Polyacrylat) und D2 (ohne AS). Dies kénnte damit
zusammenhangen, dass das Rohwasser der Konzentrate A, B, und C ein Grundwasser dar-
stellt, wahrend das verwendete Rohwasser der Konzentrate D1 und D2 ein Leitungswasser
ist. Bei Leitungswasser handelt es sich im Gegensatz zu Grundwasser um Wasser, das bereits
entsprechend der Trinkwasserqualitdtsnormen aufbereitet worden sind und somit eine ge-
normte Menge an Salzen und gegebenenfalls nur auf3erst wenig Schadstoffe enthalten darf.
Vermutlich ist die wesentlich geringere Wirksamkeit der Konzentrate D1 und D2 im Vergleich
zu den Konzentraten A, B, und C darauf zurtickzufiihren, dass hier bereits aufgereinigtes Lei-

tungswasser verwendet wurde.

Weiterhin wurde kein relevanter Unterschied in der Wirkung von Konzentrat D1 (Polyacrylat
TP 2) und dem Konzentrat D2 (ohne AS) festgestellt. Daher kann ein negativer Einfluss des
Polyacrlysaure-basierten AS gegenuber den untersuchten Organismen und in den mechanis-

musspezifischen Zelltests ausgeschlossen werden.

Insgesamt kann aus den Konzentrat-Untersuchungen in KonTriSol abgeleitet werden, dass es
fr die Bewertung von AS und UO-Anlagen immer empfehlenswert ist, nicht nur die Einzel-
komponenten sondern auch das Rohwasser dkotoxikologisch zu charakterisieren. Ein Ver-
gleich mit in der Literatur beschriebenen Effekte zeigte, dass AS-enthaltene Konzentrate
durchaus toxische Effekte auslésen kénnen. In einer Studie von Feiner et al. (2015) hingegen
wurde bei Amphipoden gezeigt, dass ein UO-Grundwasser-Konzentrat mit phosphatfreien AS
nach 168 h Exposition zu einer 100 % Mortalitat gefiihrt hat, wahrend das Konzentrat ohne AS
keinen Effekt auf die Amphipoden hatte. Diese unterschiedlichen Ergebnisse kdnnten zum
einen durch die Wahl des Testorganismus zu erklaren sein. Zum anderen war Belastungszeit
168 h deutlich langer als die Belastungszeiten der hier durchgefihrten Tests, was zu deutli-

chen Unterschieden hinsichtlich der beobachteten Toxizitat gefihrt haben kdnnte-

Zusatzlich sollte in fur eine gesamtheitliche Bewertung von Konzentraten eine chemische Be-

gleitanalytik fur Mikroschadstoffe durchgefiihrt werden.
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Verknupfung der Einleitbedingungen mit den 6ko- und humantoxikologischen Ergeb-

nissen

Um die im Labor erhaltenen Ergebnisse ebenfalls ins Feld extrapolieren zu kénnen wurden
die Einleitbedingungen (siehe Kapitel 11.5) mit den 6kotoxikologischen Untersuchungen ver-
knupft. Auf diese Weise soll eine Abschatzung erfolgen, ab welcher Verdiinnung und welcher

Konzentration der AS noch Effekte zu erwarten wéaren.

Wie die Analyse der Einleitbedingungen in Kapitel I1.5 gezeigt hat, kommt es bei der Einleitung
der Konzentrate in den Vorfluter nicht direkt zu einer Volldurchmischung. Diese wird erst, je
nach Gewasser, nach einigen hundert Metern erreicht.

Wie in Kapitel 11.4.4 und 11.4.5 gezeigt werden konnte, reagieren besonders Algen sensitiv auf
die Exposition gegeniiber Konzentraten und den darin eingesetzten AS. So konnten ICio-
Werte fir Algen im Bereich zwischen 1,74 (Konzentrat B) und 3,46 % (Konzentrat D1) Kon-
zentratanteil berechnet werden. Vergleicht man nun die hier ermittelten Effektdaten mit den
modellierten Gewasserkonzentrationen (AP 4.4, Kapitel 11.5) der AS im Vorfluter fir Standort
B bei MNQ, dann befinden sich diese im Bereich von potentiell wirksamen Effektkonzentratio-
nen (>1Cyo agen (TP DTPMP): 0,08 mg/L). Hierbei hangt die Fahnenlénge, bei der ein Effekt auf
das Algenwachstum allein durch die AS-Belastung zu erwarten ware, von der Ausgangskon-
zentration des AS im unverdinnten Konzentrat ab. Demnach ware am Beispiel der gemesse-
nen DTPMP-Menge in den Jahren 2020 (2 mg/L) und 2021 (1,2 mg/L) bis zu einer Fahnen-
lange zwischen 125 und 150 m bzw. zwischen 25-125 m ein Effekt auf das Algenwachstum
mdglich. Bei einer Volldurchmischung allerdings wéare die modellierte AS-Konzentration unter
der Wirkschwelle, wodurch vermutlich keine akut toxischen Effekte zu erwarten sind. Jedoch
ist diese Extrapolation auf die Feldsituation ein sehr idealisiertes Szenario, das speziell fiir ein
bestimmtes Gewasser bei MNG berechnet wird und nicht auf samtliche Gewasser Ubertragen
werden kann. Zudem handelt es sich bei Konzentraten um komplexe Mischung, die in ihrer
Summe zu einem starkeren Effekt auf die Organismen im Vorfluter fihren kénnen, weshalb
die Betrachtung eines AS alleine nicht ausreichend ist. Weiterhin beruht das MNQ-Modell auf
den Klimadaten der letzten 10 Jahre bei mittlerem Niedrigwasserabfluss. Die letzten Jahre
zeigten aber deutlich, dass gerade kleinere Gewasser in einigen Regionen in den Sommer-
monaten immer haufiger nahezu trockenfallen, so dass die hier durchgefuhrte Berechnung

das tatsachliche 6kotoxikologische Risiko unterschéatzen kénnte.

Zudem sollte der Einfluss des Salzgehaltes der Konzentrate auf die Gewasser in die Gefahr-
dungsbeurteilung mit einbezogen werden, da eine Veranderung des Salzgehaltes von SufR3-

wasser die Gewasserbiodiversitat beeinflusst kann. Insbesondere in Verbindung mit der Auf-
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konzentrierung von Salzen und Schadstoffen durch eine vermehrte Verdunstung von FlieRge-
wassern durch die Erderwarmung kénnte dies in Zukunft ein immer relevanteres Problem wer-
den. AuRerdem kénnte es durch die Einleitung von Konzentraten in den Vorfluter zu kalkigen
Verkrustungen der Gewassersohle kommen (LUBW, 2019) und so bevorzugt einen negativen
Effekt auf sedimentlebenden Organismen (Macrozoobenthos) haben. Solche Untersuchungen
wurden nach unserem Wissen bisher allerdings noch nicht durchgefiihrt, wodurch ein hier

noch Forschungsbedarf besteht.

.45  Oko- und humantoxikologische Bewertung von behandelten

Wassern

Im KonTriSol-Projekt wurden neben der Untersuchung der Toxizitat der AS und deren techni-
schen Produkte sowie der Konzentrate auch zwei Behandlungsstrategien fir AS und PFAS-
kontaminierte Konzentrate untersucht und betrachtet, ob solche Nachbehandlungen 6kotoxi-
kologische Effekte reduzieren kénnen (Tabelle 21). Daher wurden zum einen Ozon fir die
Behandlung von AS und zum anderen PerflourAd als PFAS-Flockung (Cornelsen Umwelttech-
nologie GmBH, Essen, Deutschland) eingesetzt.

Bei der Ozonung reagiert das eingeleitet Ozon (O3) entweder selektiv mit elektronenreichen
Molekdlstrukturen oder mit den Wassermolekilen zu OH-Radikalen, die wiederum unselektiv
mit dem im Wasser geldsten Substanzen reagieren. Auf diese Weise kdnnen aber, neben dem
Abbau von Schadstoffen, auch Transformationsprodukte gebildet werden, die 6ko- und hu-
mantoxikologisch eine grofiere Relevanz zeigen als die Muttersubstanz. Bei den hier unter-
suchten AS Wirkstoffen DTPMP und PBTC wurde durch die Ozonung insgesamt eine redu-
zierte Toxizitat der AS gegenilber den Stellvertreterorganismen R. subcapitata und D. magna
beobachtet (Tabelle 21). Bei PBTC konnte kein Effekt mehr nach der Ozonierung auf das Al-
genwachstum festgestellt werden, wéahrend PBTC ohne Ozonbehandlung einen ICso-Wert von
75,87 mg/L zeigte. Auf die Mobilitdt der Daphnien konnten ebenfalls nach einer Ozonierung
keine Effekte mehr beobachtet werden. Allerdings muss erwahnt werden, dass die Effekte
auch ohne vorherige Behandlung mit Ozon sehr gering waren. Gleiches betrifft die Effekte auf
die Embryonalentwicklung des Zebrabarblings. Auch hier konnte weder vor noch nach einer
Ozonbehandlung Effekte beobachtet werden. Die Untersuchungen der akuten Toxizitat wei-

sen daher nicht auf eine Bildung von Transformationsprodukten durch den Ozoneinsatz hin.

Neben der Untersuchung der akuten Effekte wurden die Behandlungsstrategien ebenfalls hin-
sichtlich mechanismusspezifischer Endpunkte untersucht. Hier wurden weder vor noch nach

einer Ozonbehandlung Effekte von DTPMP und PBTC bezuglich einer zytotoxischen, muta-
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genen oder der genotoxischen Wirkung beobachtet, so dass auch die Bildung von Transfor-
mationsprodukten an dieser Stelle ausgeschlossen werden kann. Jedoch fiihrte die Ozonbe-
handlung von PBTC zu einer anti-dstrogenen Wirkung von 21,1 ng Tamoxifen-Aquivalenten/L,
so dass hier die Entstehung von Transformationsprodukten, welche eine hormonahnliche Wir-
kung haben, nicht ausgeschlossen werden kann. Insgesamt zeigte die Ozonbehandlung einen

eher positiven Effekt und reduzierte die nachgewiesenen organismischen Effekte der AS.

Die Behandlung von Abwasser mittels Ozon stellte sich in verschiedenen Projekten als viel-
versprechende vierte Reinigungsstufe heraus (u.a. Wolf et al. 2022, Finckh et a. 2022). So
konnte beispielsweise von Finckh et al. (2022) eine Reduktion wassergeltster Mikroschad-
stoffe um mehr als 50 % nach einer Ozonbehandlung ermittelt und damit verbunden eine Re-
duktion von 6ko- und humantoxikologischen Effekten beobachtet werden. Durch die komplexe
Zusammensetzung der Konzentrate sollten demnach nicht alleine die AS mit Ozon nachbe-
handelt werden, sondern das gesamte Konzentrat, um die Wechselwirkungen der verschiede-
nen Stoffe und damit verbunden auch eine potentielle Bildung von Transformationsprodukten

mit in die Untersuchungen einzubeziehen.

Es ist bekannt, dass immer mehr Wasser mit PFAS kontaminiert sind (Baluyot, Reyes, and
Velarde 2021; Hu et al. 2016), so dass eine Behandlung der Konzentrate mit PerflourAd (PAd)

Flockung fur PFAS-belastete Konzentrate untersucht wurde. Das hier untersuchte Konzentrat
hatte eine gesamte PFAS-Belastung von 1,93 pg/L (davon 0,65 pg/L PFOA und 0,01 ug/L
PFOS). Fur die Flockungsreaktion wurde PAd bis zu einer Konzentration von 20 mg PAd/Liter
in das Konzentrat gegeben. Zudem wurde das Lésungsmittel Dipropylenglycol (DPG; 3 mg
/L), welches in der PAd Formulierung Einsatz findet in die 6kotoxikologischen Untersuchungen
miteinbezogen, um einen toxischen Effekt dieser Substanz auszuschliel3en. Weiter wurde das
PerflourAd in einer 15 % L&sung mit DPG getestet, was in einer Konzentration von 20 mg

PAd/L resultierte und auch im Konzentrat eingesetzt wird.

Die 20 mg/L PAd L6sung wurde verdiinnt in Leitungswasser untersucht. Nach der Behandlung
des Konzentrats konnten in allen akuten Tests Effekte beobachtet werden. So konnte ein ICso
nach Belastung der Algen von 46,68 % (9,33 mg PAd/L) und ein ECso von 21,55 %
(4,31 mg PAD/L nach Belastung der Daphnien ermittelt werden. Zudem wurden signifikante
Schlupfverzégerung der Zebrabarblingslarven beobachtet (Tabelle 21). Auch im MTT-Test mit
humanen U20S-Zelllinien konnten zytotoxische Effekte beobachtet werden. Fir die im (anti)-
ER-CALUX verwendete Zelllinie wurde ein ICso von 7,6 mg PAd/L berechnet.
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In den Untersuchungen zur mechanismusspezifischen Toxizitat wurden keine endokrinen, mu-

tagenen oder gentoxischen Effekte durch die PAd Losung beobachtet.

Fur das Losungsmittel DPG allein konnten keine akuten und mechanismusspezifischen Wir-
kungen festgestellt werden. Damit tragt DPG nicht zur Wirkung von PAd in Leitungswasser
bei. Die Untersuchungen des unbehandelten Konzentrats zeigte einen Effekt auf das Algen-
wachstum, mit einem ICso-Wert von 11,25 % Konzentratanteil. Nach der Flockungsreaktion mit
PAd hatte das Konzentrat eine ahnliche inhibierende Wirkung auf das Algenwachstum (ICso:
13,30 %). Die Daphnien und Zebrafischembryonen zeigten weder nach Belastung mit dem
unbehandelten Konzentrat noch nach der Flockungsreaktion mit PAd negativen Effekte. Ins-
gesamt hat sich somit die Wirkung des Konzentrats nach der Fallungsreation mit PerflourAd

nicht verringert.

PFAS gehoren zu den persistenten, toxischen und mobilen Substanzen, wodurch sie zu den
sogenannten ,ewigen Chemikalien“ gehdéren und langfristig in der Umwelt akkumulieren. Die
toxikologischen Eigenschaften von PFAS sind zum Teil noch unsicher. Die Daten weisen aber
auf eine Vielzahl von moglichen adversen Effekten, wie Schilddriisenerkrankungen, Krebs,
erhohte Cholesterin Werte, verringerte Fruchtbarkeit und diverse Effekte auf das ungeborene
Kind (European Environment Agency, 2019). Somit ist eine Freisetzung von PFAS in die Um-
welt unbedingt zu vermeiden. Auch wenn die hier untersuchten Biotests keine Verringerung
der Toxizitat des Konzentrates durch die PFAS Féllung mit PAd gezeigt haben, sollten PFAS-
belastete Konzentrate daher behandelt werden, um eine weitere Einfiilhrung von PFAS in die

Umwelt und damit eine Steigerung der Umweltbelastung durch PFAS zu vermeiden.
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Tabelle 21: Untersuchung der Wirkung von Behandlungsstrategien auf AS und
Konzentrate

Dargestellt sind die 50 %ige Effektkonzentration (ECso/ICs0). *Wert ist extrapoliert, da er oberhalb des
untersuchten Konzentrationsbereichs. 2Werte beziehen sich auf die untersuchte PerflourAD konzentra-
tion. LW: Leitungswasser; DPG: Dipropylenglycol.
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1.5 Einleitbedingungen optimieren

[1.5.1  Einfuhrung

Die Einleitung von Konzentraten kann aufgrund der mitgefuhrten Stoffe v.a. innerhalb der
Mischzone im direkten Abstrom der Einleitstelle eine Belastung fur das FlieRgewasser darstel-
len. Die Art und Weise der Einleitung kann hierbei ganz erheblich zu einer besseren Einmi-
schung in das FlieRBgewasser beitragen. Um eine Verbesserung der Vermischung im Abstrom
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der Konzentrat-Einleitstelle zu erreichen, wurden in diesem Projekt der Nahfeld-Transportbe-
reich des FlieRgewéssers an der Einleitstelle sowie die Entwicklung verfahrenstechnischer
Einleitsysteme zur Verbesserung der rdumlichen und zeitlichen Vermischung des Einleit-
stroms mit dem FlieRgewdasserstrom und Verringerung der Mischzonenléange untersucht. Dies
wurde unter Anwendung der hydrodynamisch hochauflésenden CFD-Methode (Computational

Fluid Dynamics) an zwei exemplarischen Standorten durchgefihrt.

[1.5.2 Modellaufbau

Einen guten Uberblick Uiber das Thema ,Einleitungen in FlieRgewasser” bietet das Merkblatt
DWA-M 544, Teil 1 und 2. Im Merkblatt werden Prozesse, Methoden und Modelle zur Ausbrei-
tung von Einleitungen vorgestellt. Das Merkblatt bietet fiir die Praxis sowohl einfache Schéatz-
formeln als auch Erlauterungen zu komplexen Modellen an. Schatzformeln kénnen bereits ei-
nige verfahrenstechnische Fragen im Vorfeld klaren, wahrend komplexe numerische Modelle
(z. B. CFD) im Nahbereich um die Einleitstelle helfen, insbesondere dann, wenn Dichteeffekte

relevant werden.

CFD-Modelle bilden grundsatzlich einen endlichen Teil eines rdumlichen Gebietes ab, d. h.
das Modell besitzt raumliche und zeitliche Grenzen. CFD-Modelle berechnen physikalische
GroRRen im Modellgebiet, benétigen aber Bedingungen, die bestimmte Elemente innerhalb die-
ses Modellgebiets sowie die Rander des Modells ausreichend genau beschreiben. Fir die
CFD-Modellierung und die anschlieRenden Simulationen wird die CFD-Software FLOW-3D®
verwendet. Folgende Einzelbausteine werden aktiviert: freie Wasseroberflache (VoF-Modell),
Turbulenzmodellierung (RNG-Modell), Energietransportmodell (variierende Wassertempera-
tur), Skalares Transportmodell (Salz), variable Dichte.

Die Stromungsverteilung im FlieRgewasser ist unbekannt. Es wird daher ein ca. 100 m langer
Abschnitt vor der Einleitung simuliert, um eine plausible Stromungsfiihrung vor der Einleitung
zu erhalten. Nach der Einleitung wird ebenfalls ein ca. 100 m langer Abschnitt simuliert. Fur
die ebenfalls unbekannte Rauheit der Gewassersohle wird pauschal ein Wert von 0,02 m an-
gesetzt. Bei dem Salz handelt es sich um einen Stoff, der ,geldst® im Fluid vorliegt und dessen
einzige aktivierte Eigenschaft die Konzentration in g/L ist. Die Ausbreitung des Salzes erfolgt
Uber die konvektive Stromung im Fluid und die Strémungsturbulenz. Am Modellrand flussab-
warts wird die Wassertiefe vorgegeben, am Modellrand flussaufwarts der Wasserzufluss, die
Wassertemperatur und die Hintergrundsalzkonzentration. An der Einleitungsstelle werden der

Konzentratzufluss sowie die Wassertemperatur und die Salzkonzentration vorgegeben.
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11.5.3 Ergebnisse Einleitbedingungen im Ist-Zustand

Bei den beiden Standorten handelt es sich um Freispiegelkonzentrateinleitungen an einer
Uferseite. Die FlieRgewasser, mit einer mittleren Breite von ca. 10 m, bei einer Wassertiefe
von ca. 0,6 bis 1,0 m, fihren das ganze Jahr Wasser. Der Mittlere Abfluss (MQ) liegt bei 1,5
bzw. 2,6 m3/s, der Mittlere Niedrigwasserabfluss (MNQ) bei ca. 0,2 bzw. 0,7 m3/s. Der mittlere
Konzentratzufluss betragt 4 bzw. 12 L/s. Die folgenden vier Abbildungen zeigen die Einleitung
(Abbildung 58, schmaler Pfeil) am Standort A bei MQ (Abbildung 58) und MNQ (Abbildung 59),
sowie die Einleitung am Standort B, ebenfalls bei MQ (Abbildung 60) und MNQ (Abbildung
61). Die Abbildungen zeigen den Stofftransport, der sich in sogenannten Stofffahnen vor allem
entlang des Ufers bewegt. Nur in Abbildung 59 wird das Salz in FlieRgewassermitte transpor-
tiert. Dies liegt sehr wahrscheinlich an Dichteffekten, die bei MNQ in diesem Fall relevant wer-
den. Ein wesentliches Ergebnis ist, dass die Einleitung an den Einleitstellen zu keiner Voll-
durchmischung des Konzentratzuflusses fiihrt. Es ist wahrscheinlich, dass eine Volldurchmi-
schung erst nach mehreren hundert Metern bis mehreren Kilometern im FlieR3gewasser erfolgt.
Zudem kann es unter bestimmten Randbedingungen zu Dichteeffekten kommen, mit einem

Konzentratfluss auf die FlieRgewdassersohle.

\

Abbildung 58: Standort A, Variante MQ; Darstellung der Salzkonzentration bei mittle-
rer Wassertiefe (rot: Volldurchmischung; blau: Hintergrundkonzentra-
tion)

Abbildung 59: Standort A, Variante MNQ); Darstellung der Salzkonzentration bei mitt-
lerer Wassertiefe (rot: Volldurchmischung; blau: Hintergrundkonzent-
ration)

st S
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Abbildung 60: Standort B, Variante MQ; Blau: Hullkurve bei Volldurchmischung

.

Abbildung 61: Standort B, Variante MNQ); Blau: Hullkurve bei Volldurchmischung

1I.5.4  Einleitvarianten und Ergebnisse

Als technische MalRnahmen, um die Einleitung schneller bzw. auf einer kiirzeren Wegstrecke

zu vermischen, wurden drei Varianten vorgeschlagen:

e Impulsrohr (Impulsstrahl): Druckleitung, die das Konzentrat waagrecht, unter dem
Wasserspiegel, am Ufer oder im FlieRgewasser, mit einem Einzelstrahl und hoher
FlieBgeschwindigkeit einleitet

o Stdrkdrper: Einbauten im FlieRgewdasser (z. B. Betonklotze, Steinblocke, Wurzeln), die
zu Strémungsturbulenzen fihren und das Konzentrat besser vermischen sollen

o Diffusor: Rohrleitung, die quer zur Hauptstréomungsrichtung des FlieRgewassers tber
die gesamte oder einen Teil der Gewasserbreite reicht und an der sich mehrere Off-

nungen gleichverteilt befinden, aus denen das Konzentrat ausstrémt

Die nachfolgenden Abbildungen (Abbildung 62 bis Abbildung 66) zeigen jeweils die Salzkon-
zentration bei mittlerer Wassertiefe mit den Farben Rot (Volldurchmischung) und Blau (Hinter-

grundkonzentration).

Insbesondere die Diffusoren bewirken, bei richtigem verfahrenstechnischen Einbau, eine sehr
gute Vermischung auf kurzer Wegstrecke (Abbildung 62 und Abbildung 63). Dagegen ist die
Wirkung der Impulsrohre von dem Verhaltnis von Einleitzufluss und FlieBgewasserabfluss ab-
hangig (Abbildung 64 und Abbildung 65). Impulsrohre sollten nur bei einem Mischverhaltnis >
1:100 (> 1% Konzentratzufluss) eingesetzt werden. Storkdrper sollten nur als zusatzliche MalR3-
nahme in Erwagung gezogen werden, da eine vollstandige Vermischung einen grol3eren Ein-
griff bedeutet und diese aufRerdem Hindernisse bei Hochwasserereignissen darstellen (Abbil-
dung 66).
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Abbildung 62: Standort A, Variante Diffusor MQ

Abbildung 63: Standort A, Variante Diffusor MNQ

Abbildung 64: Standort A, Variante Impulsrohr MQ

Abbildung 65: Standort A, Variante Impulsrohr MNQ

Abbildung 66: Standort A, Variante Storkorper MQ
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11.5.4.1 Empfehlungen fir die Gestaltung von Einleitstellen

Die nachfolgenden Vorschlage zielen darauf ab, die geldsten Stoffe im Konzentrat auf mog-

lichst kurzer Flie3strecke im Flie3gewasser zu vermischen:

Der Uferbereich an der Einleitstelle sollte verfahrenstechnisch eindeutig konstruiert sein,
z. B. als Betonbauwerk, um eindeutige FlieBverhaltnisse herzustellen. Naturnahe Bauten,
die eine technische Planung erschweren, sollten unterbleiben.

Eine moglichst groRe Kontaktflache zwischen Konzentratfahne und Flie3gewasser, z. B.
in FlieBgewassermitte, ist fur eine schnelle Durchmischung von Vorteil.

Eine ufernahe, senkrechte Einleitung durch Strémung oder Dichteeffekte sollte nicht erfol-
gen, um eine Konzentratansammlung an der FlieRgewassersohle (Transfer in den Unter-
grund mdglich) zu vermeiden.

Fur eine Vermischung mit Impulsrohr (Impulsstrahl) ist ein Mindestmischverhaltnis > 1:100
(> 1 % Konzentrateinleitung), besser 1:20 (> 5 % Konzentrateinleitung) erforderlich.
Diffusoren kdnnen das Konzentrat sehr gut verteilen. Die technische Konstruktion kann im
oder Uber dem FlieRgewasser angeordnet werden. Die technische Umsetzung der Durch-
flussgleichverteilung ist im Detail zu berechnen und nachzuweisen.

Storkorper im FlieRgewasser konnen bei der Vermischung helfen, sind aber nur als zu-
sétzliche Malinahme vorzusehen.

Eine ausfluhrliche Beschreibung aller durchgefiihrten Modellierungen und Ergebnisse sind in

einem Teilbericht zu diesem Arbeitspaket auf der Projekthomepage zu finden (Sonnenburg,
2023).
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1.6 Genehmigungspraxis

11.6.1.1 Ergebnisse einer Analyse der behordlichen Praxis

In einem bundeslanderibergreifenden Erfahrungsaustausch zwischen Vertretern von Wasser-
versorgungsunternehmen, Genehmigungsbehérden, Rechtsexperten und aus der Forschung
wurde die derzeitige Genehmigungspraxis anhand von Beitragen zur behdérdlichen Vorge-
hensweise im Umgang mit Einleitgenehmigungen fir Konzentrate und anhand von Praxisbei-

spielen aus der Wasserversorgung diskutiert.

Ein wesentliches Hemmnis bei der Erteilung von Einleitgenehmigungen ist das Fehlen von
Entscheidungs- und Bewertungsgrundlagen, die eine fachgerechte Beurteilung unterstitzen.
Dies und mangelnde Erfahrungen bei der Beurteilung von Konzentrateinleitungen aufgrund
geringer Fallzahlen pro Behtrde bzw. Fachplaner fihren zu groRen Unsicherheiten bei den
Behdrden im Genehmigungsverfahren, insbesondere bei der Beurteilung von Konzentratein-
leitungen in kleinere FlieRgewasser, und fiihren zu verschérften Anforderungen an Konzent-
rateinleitungen. Daruber hinaus ist der Stand der Technik fir den Einsatz von AS unklar und
alternative Vorgehensweisen im Umgang mit Konzentraten, wie z.B. Moglichkeiten der Kon-
zentratbehandlung sind nicht ausreichend beschrieben, sodass offene Fragen im Genehmi-

gungsverfahren verbleiben.

Die Heterogenitat bei der Beurteilung von Konzentrateinleitungen, die sich auch nochmal in
den Ergebnissen einer Abfrage bei Anlagenbetreibern zu den Einleitungsbedingungen wieder-
findet (vgl. Anhang 8), sowie die im Laufe des Genehmigungsverfahrens geanderten Anforde-
rungen wurden von den Wasserversorgern als problematisch bewertet. Dies zeigt, wie wichtig
einheitliche Entscheidungsgrundlagen und Handlungsempfehlungen fiir zu kinftige Genehmi-
gungsverfahren sind. Die Ergebnisse zur toxikologischen Bewertung von AS werden als wich-

tiger Baustein fir die Beurteilung von Konzentrateinleitungen angesehen.

Daruber hinaus wurden die rechtlichen Anforderungen an die Konzentrateinleitung, die im Ge-
nehmigungsverfahren zu prifen sind, zusammengestellt und die grundséatzlichen Alternativen
zur direkten und indirekten Einleitung firr die Konzentratentsorgung recherchiert. Eine Uber-
sicht tUber alternative Entsorgungsmoglichkeiten, deren Vorteile und Herausforderungen ist in
Anhang 8 dargestellt. Die Ergebnisse dieser Recherchen sind in die harmonisierte Strategie
,Beurteilung von Konzentrateinleitungen - Informationen fir Behdrden und Wasserversorger*

eingeflossen (siehe nachfolgendes Kapitel).
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11.6.1.2 Empfehlungen fir eine harmonisierte Strategie

Um Behérden, Planungsbiros und Wasserversorgern eine Entscheidungshilfe fur zukinftige
Genehmigungsverfahren an die Hand zu geben, wurde eine Bewertungsgrundlage fir die Be-
urteilung der Genehmigungsfahigkeit von Konzentrateinleitungen nach derzeitigem Kenntnis-
stand erarbeitet. Das Dokument mit dem Titel ,Beurteilung von Konzentrateinleitungen - Infor-
mationen fur Behérden und Wasserversorger ist auf der Projekthomepage (Egner et al., 2023)

abrufbar.

Grundlage fur dieses Dokument waren die Arbeiten der Arbeitspakete 2-4 (Antiscalants, Kon-
zentratbehandlung, Toxikologische Bewertung) sowie die Ergebnisse des Arbeitspaketes 5
zur Analyse der behérdlichen Praxis. Dartber hinaus wurde als Erkenntnisquelle die Fachin-
formation aus Baden-Wirttemberg fir Wasserbehérden zur Beurteilung von Konzentrateinlei-
tungen aus der Trinkwasserenthartung (LUBW, 2019) als derzeit einzige verfigbare Praxis-
hilfe herangezogen. Die einleitungsrelevanten Ergebnisse aus KonTriSol wurden zudem in
einem Austausch mit Behdrdenvertretern und Wasserversorgern in einem Workshop 2 vorge-
stellt, um die Bedeutung der Ergebnisse fur das Genehmigungsverfahren zu diskutieren und
eine praxisorientierte Darstellung der Ergebnisse zu gewahrleisten. Das Dokument informiert

Uber folgende Schwerpunkte

e Prinzip Umkehrosmose / UO zur zentralen Enthartung

Antiscalants

¢ Umgang mit Konzentraten
¢ Allgemeine Hinweise zum Genehmigungsprozess
¢ Rechtliche Anforderungen

e Beurteilung von Konzentrateinleitungen

Fur die Beurteilung von Konzentrateinleitungen wird eine einheitliche Vorgehensweise emp-
fohlen, mit der geprift werden kann, ob die Konzentrateinleitung mit den emissionsseitigen
Anforderungen an das Konzentrat und den immissionsseitigen Anforderungen an den aufneh-
menden Vorfluter vereinbar ist oder ob weitergehende Betrachtungen erforderlich sind. Das
vorgeschlagene Prufschema kann fur alle Praxisfalle als Arbeitshilfe herangezogen werden,
wobei zu beachten ist, dass im Einzelfall je nach 6rtlichen Randbedingungen die Situation und
magliche Auswirkungen durch die Konzentrateinleitung nicht hinreichend beurteilt werden kon-

nen und daher einzelfallspezifische Betrachtungen erforderlich sein kénnen.
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Trotz der in KonTriSol erfolgten Arbeiten zur Verbesserung der derzeitigen Genehmigungs-
praxis bleibt das Spannungsfeld Konzentrateinleitung versus Umweltschutz bestehen. Aktuel-
ler Forschungsbedarf wird in der Schaffung einer langjahrigen Datenbasis zu den Auswirkun-

gen von Konzentrateinleitungen in die Vorfluter bestehender Anlagen gesehen.
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1.7 Ganzheitliche Bewertung — Transfer in die Praxis

In AP6 erfolgte die ganzheitliche Bewertung der Technologieoptionen sowie die Analyse des
Markpotenzials und Transferoptionen in ausgewdahlte Lander. Fiur die Auswahl der im Einzelfall
geeigneten und realisierbaren Projekt-Technologien wurden technisch-6konomisch-6kologi-
sche Indikatoren entwickelt und spezifisch fur ausgewéhlte Technologieoptionen angewendet.
Ein Leitfaden zur Entscheidungsunterstitzung bindelt die Erkenntnisse aus der ganzheitli-
chen Bewertung (konzeptionell, quantitativ, qualitativ) und leitet Entscheidungshilfen fur die
Technologieauswahl ab. Als weiteres zentrales Arbeitsergebnis fasst ein Bericht zu Marktpo-
tenzial und Transferstrategie die erwartbaren Marktpotenziale aggregiert zusammen und iden-

tifiziert potenzielle Ziellander fur die Transferstrategie.

1I.7.1  Bewertungsrahmen und -ergebnisse flir Technologieoptionen

Die Bewertung der Technologieoptionen erfolgte auf Basis einer Mustervergleichsrechnung
fur in Deutschland gangige Aufbereitungsverfahren zur Enthértung von Trinkwasser aus 6ko-
nomischer und okologischer Sicht. Dazu werden die etablierten Verfahren der Umkehrosmose
(LPRO), Schnellentcarbonisierung (SEC) und des sog. Carbon Dioxide Regenerated lon
Exchanger (CARIX) sowie mogliche technologische Neuerungen fur die Umkehrosmose be-
trachtet.

Methodisch erfolgte eine Kostenvergleichsrechnung sowie eine Okobilanzierung fur die drei
Umweltwirkungen der Versauerung, Eutrophierung und Erderwarmung. Weiterhin wurde ein
Workshop zur gqualitativen Wirkungsabschatzung von Innovationen im Bereich der Umkeh-
rosmose sowie eine qualitative Analyse der Vor- und Nachteile verschiedener Moglichkeiten

der Konzentrataufbereitung durchgefihrt.

Zusammenfassend zeigt sich fir die Mustervergleichsbewertung anhand des Indikators der
Kosten sowie der drei 6kologischen Indikatoren vereinfacht folgende Entscheidungsmatrix (s.
Tabelle 22). Die Entscheidungsmatrix offenbart somit auch Zielkonflikte, die aufzeigen, dass
vor allem von den spezifischen Rahmenbedingungen und Praferenzen des Entscheiders ab-
hangig ist, welches Verfahren fur den spezifischen Standort als am vorteilhaftesten einzustu-

fen ist.

Details sind dem Leitfaden (Strehl et al., 2023) zu entnehmen.
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Tabelle 22: Vereinfachte Entscheidungsmatrix flr den ganzheitlichen Verfahrens-
vergleich

Indikator

Kosten
[€ p.a./m3]

COZ-FuEabdruck
[kg CO, eq./m3]

Eutrophierung
[kg Phosphat eq./m?3]

Versauerung
[kg SO, eq./m3]

1I.7.2  Leitfaden und Entscheidungshilfe zur Technologieauswahl

Die Bewertungs- und Analyseergebnisse sind in Form von Schlussfolgerungen fur die Ent-
scheidungsunterstitzung zusammengefasst, um Entscheidern die Auswahl von Technologie-
optionen fir eine vertiefte Umsetzungsprifung (insb. in der Vorplanung) zu erleichtern. Dazu
wurden die Erkenntnisse in Form eines Entscheidungsbaums fir die Technologieauswabhl bei
Betrachtung eines Entscheidungskriteriums (s. Abbildung 67) miteinander verknipft und auf-
bereitet.
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Abbildung 67: Entscheidungsbaum fir die Auswahl einer Enthartungstechnologie an-
hand eines Kriteriums

In KonTriSol wurden fur eine Mehrzielentscheidung alle Bewertungsergebnisse semi-quanti-
tativ und gleichgewichtet aggregiert, um fiir jede Kombinationsméglichkeit der vier Entschei-
dungskriterien (geringe Kosten, geringe Erderwadrmung, geringe Eutrophierung sowie geringe
Versauerung) eine Empfehlung aufzeigen zu kénnen. Hier knnen standortspezifisch Anpas-
sungen der Gewichtungsfaktoren vorgenommen werden, sofern entsprechende Rahmenbe-
dingungen aus der Praxis in der ganzheitlichen Bewertung so besser abgebildet werden kén-
nen. Im Ergebnis des in KonTriSol durchgefiihrten gleichgewichteten Mehrzielvergleichs
(semi-quantitativ) zeigt sich auf Basis der im Projekt verfiigbaren Informationen, dass die SEC
fur die meisten Kriterienkombinationen die empfehlenswerte Technologie zu sein scheint (vgl.
Tabelle 9 im Leitfaden (Strehl et al., 2023)).

Die Vielschichtigkeit der ganzheitlichen Bewertung verdeutlicht die Notwendigkeit einer muli-
tikriteriellen Entscheidungsunterstiitzung fur die Auswahl einer ,optimalen Enthartungstechno-
logie“. Die KonTriSol-Mustervergleichsrechnungen und Anwendung o.g. Indikatoren zeigen,
dass eine singuléare Empfehlung fiir eines der betrachteten Aufbereitungsverfahren umso kom-
plexer wird, je mehr betrachtete Zielindikatoren (geringe Kosten, geringer CO2-Ful3abdruck,
geringe Eutrophierung, geringe Versauerung) im Fokus stehen. Die Berticksichtigung beson-
derer standortspezifischer Informationen oder Rahmenbedingungen bei der Entscheidungsfin-
dung ist im Einzelfall sehr spezifisch, sodass dieses Ergebnis als eine grundlegende Orientie-

rung zu verstehen ist.
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1I.7.3  Transferstrategie und Markpotenziale

Markteintrittsstrategien fur den Transfer von Innovationen im Konzentratmanagement wurden
fur potenzielle Ziellander weltweit auf Basis von drei Strategien (Fokus ,entwickelte RO-
Markte“, Fokus ,unterentwickelte RO-Markte“, Fokus ,RO-Markte an der Schwelle®) unter-
sucht. Im ersten Schritt erfolgte eine Markt- und Wettbewerbsanalyse auf Basis verflgbarer
Quellen und der Datenbank DesalData mit Fokus auf weltweite Anwendungen. Zusammen-
fassend zeigt sich, dass der Markt fur die Inlandentsalzung bereits stark gewachsen ist und
damit auch die Notwendigkeit fir umweltfreundliches, innovatives Konzentratmanagement.
Das identifizierte Wachstum Ilasst sich Uber die bestehenden Inlandentsalzungskapazitaten
abbilden und zeigt, dass insb. Lander des Nahen Ostens aber auch die USA diese Technolo-
gien schon verstéarkt nutzen. In Europa kann Spanien als Vorreiter bezeichnet werden. Die
gegenwartige Marktstruktur auf Landerebene diente als Ausgangspunkt fiir die Analyse von

Zielmarkten mit zukiinftig hohem Potenzial.

Zur ldentifikation von Zukunftsmarkten wurden fiir den Landervergleich entsprechende Indika-
toren zur Beschreibung der Merkmale Wasserstress, Entwicklungsstand des Landes, wirt-
schaftliche Lage, physikalische Gegebenheiten der Lander sowie die aktuelle Nutzung von

Umkehrosmose-Technologie herangezogen.

Die Analyse des Marktpotenzials fur diese o0.g. drei Strategien erfolgte anhand dieser Indika-
toren. Es wurden offentlich zugangliche Datenquellen genutzt sowie die kostenpflichtige Da-
tenbank DesalData herangezogen. Details zu den genauen Indikatoren und Daten sind in
Strehl et al. (2023) erlautert. Als Ergebnis wurde mithilfe dieser Indikatoren eine Landerrang-
folge erstellt, welche in absteigender Reihenfolge die gemal der quantitativen Analyse am
besten bewerteten Lander darstellt. Die gesamte Liste umfasst je Markteintrittsstrategie ins-

gesamt 20 Lander.

Fur die Eintrittsstrategie ,Fokus auf entwickelte RO-Markte® ergibt der Landervergleich als Top
5 die Zielmarkte in Saudi-Arabien, Kasachstan, Belgien, USA und Luxemburg als aussichts-
reich. FUr die zweite Eintrittsstrategie mit dem ,Fokus auf unentwickelte RO-Markte* empfeh-
len sich unter den TOP 5 Kandidaten des Vergleichs die LAnder Luxemburg, Tschechische
Republik, Nord-Mazedonen, Armenien und Aserbaidschan. In der dritten Eintrittsstrategie wird
der Fokus auf ,RO-Markte an der Schwelle gelegt®. Hier zeigen sich fur die Analyse mit allen
Indikatoren sowie dem Indikator fiir geplante Anlagen folgende Top 5 Kandidaten: Luxemburg,
Schweiz, Saudi-Arabien, Kasachstan und die USA. Alternativ kann fir diese Strategie auch
nur die Kennzahl der geplanten Anlagen als quantitatives Indiz fur einen lohnenden Markt her-
angezogen werden. In diesem Falle sollten Saudi-Arabien, Singapur, USA, Irak und Sud-Afrika

naher betrachtet werden.
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Um vielversprechende Zukunftsmarkte fir die Forschung rund um die Umkehrosmose zur In-
landsentsalzung fur Trinkwasserzwecke allgemein zu empfehlen, wurde ergénzend die biblio-
metrische Analyse durchgefiihrt. Hier zeigen sich die USA auf Rang 1, gefolgt von China,
Australien, Spanien und Sudkorea unter den Top 5. Deutschland liegt hier auf Platz 6. Fur
Forschungskooperationen bezuglich der Umkehrosmose lohnen sich also diese Lander als
Forschungsmarkt (sowie wiederum die komplette Liste der Top 20). Erfolgstrachtige For-
schungsmarkte fur das Thema rund um die Konzentratbehandlung und umweltfreundliche
Technik fur die Umkehrosmose wiederum sind der Top 5 nach die USA, Australien, China,
Spanien und Belgien. Deutschland liegt hier auf Rang 8.

Neben den oben genannten quantitativen Analysen wurden ebenso qualitative Entwicklungs-
trends identifiziert, welche den Bedarf fiir ein verbessertes Konzentratmanagement zukdinftig
erhohen kdnnen. Diese lassen sich unter drei Strangen zusammenfassen: Eine strengere Re-
gulierung der Einleitung von RO-Konzentrat in die Meere, weiteres Wachstum der Entsalzung
von Brackwasser und steigender Bedarf der RO fir Industrie und Wasserwiederverwendung.

Ergebnisse der Marktanalyse

Die Marktanalyse hat gezeigt, dass sich der Markt fir die Entsalzung mittels der Umkeh-
rosmose bereits stark entwickelt hat. In den letzten Jahren hat die Umkehrosmose im Vergleich
zu alternativen Entsalzungstechnologien Marktanteile gewonnen. Damit steigt auch der Bedarf
fur ein umweltfreundliches Konzentratmanagement. Gemessen an der bestehenden Kapazitat
fur die Inlandsentsalzung zeigt sich die Vorreiterrolle in Singapur, zumindest in Bezug auf die
Kapazitat pro Einwohner. Weiterhin sind insbesondere der Nahe Osten und Lander wie Saudi-
Arabien und Qatar die bestimmenden Markte. Im Westen fallen Spanien sowie die USA als

bestehende Markte ins Gewicht.
Einordnung der Transferstrategien

Fur den Eintritt in neue Markte, welche neben der bestehenden Inlandsentsalzungskapazitat
auch Indikatoren wie Wasserstress, Human-Development-Index (HDI), Gross-National-In-
come (GNI), Bevdlkerung, und der Landmasse im Verhaltnis zur Kistenlinie bertcksichtigt,
zeigt sich ein differenziertes Bild. Fur die Eintrittsstrategie ,Fokus auf entwickelte RO-Markte*
ergibt der Landervergleich als Top 5 die Zielmarkte in Saudi-Arabien, Kasachstan, Belgien,
USA und Luxemburg als aussichtsreich. Diese Lander (sowie die weiteren unter den Top 20
enthaltenen Lander) sollten also fur einen Markteintritt gepruft werden, wenn Umwelttechnik
zum Konzentratmanagement fir bestehende RO-Anlagen in internationale Markte transferiert

werden soll.
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Fur die zweite Eintrittsstrategie mit dem ,Fokus auf unentwickelte RO-Markte“ empfehlen sich
unter den TOP 5 Kandidaten des Vergleichs die Lander Luxemburg, Tschechische Republik,
Nord-Mazedonen, Armenien und Aserbaidschan. Diese Regionen sollten demnach fir einen
Markteintritt im Fokus stehen, wenn nicht nur das Know-How zur Umwelttechnik im Konzent-

ratmanagement, sondern auch fir komplett neue RO-Anlagen internationalisiert werden soll.

In der dritten Eintrittsstrategie wird der Fokus auf ,RO-Markte an der Schwelle gelegt®. Hier
zeigt sich fur die Analyse mit allen Indikatoren sowie dem Indikator fir geplante Anlagen fol-
gende Top 5 Kandidaten: Luxemburg, Schweiz, Saudi-Arabien, Kasachstan und die USA.
Demnach sollten diese Lander naher betrachtet werden, wenn der Fokus auf Schwellenmark-
ten liegt und hierbei auch Wert auf Indikatoren wie Wasser Stress usw. gelegt wird. Alternativ
kann fir diese Strategie auch nur die Kennzahl der geplanten Anlagen als quantitatives Indiz
fur einen lohnenden Markt herangezogen werden. In diesem Falle sollten Saudi-Arabien, Sin-
gapur, USA, Irak und Sud-Afrika ndher betrachtet werden.

Bibliometrische Analyse erganzt Ergebnisse zur Transferstrategie

Um vielversprechende Zukunftsmarkte fir die Forschung rund um die Umkehrosmose zur In-
landsentsalzung fur Trinkwasserzwecke allgemein zu empfehlen, wurde die bibliometrische
Analyse mit internationalem Recherchefokus erganzend durchgefihrt. Diesen Ergebnissen
folgend liegt die USA auf Rang 1, gefolgt von China, Australien, Spanien und Stdkorea unter
den Top 5. Deutschland liegt hier auf Platz 6. Fir Forschungskooperationen beziiglich der
Umkehrosmose lohnen sich also besonders diese Lander als Forschungsmarkt. Potenzielle
Forschungsmarkte fir das Thema rund um die Konzentratbehandlung und umweltfreundliche
Technik fur die Umkehrosmose wiederum sind der Top 5 nach die USA, Australien, China,

Spanien und Belgien. Deutschland liegt hier auf Rang 8.
Marktpotenziale noch nicht ausgeschoépft

Hinsichtlich weiterer, qualitativ nennbarer Entwicklungsszenarien sind folgende, sich nicht ge-
genseitig ausschliellende Optionen fir Entsalzungstechnologien zukinftig fur Transferstrate-

gie als erfolgversprechend einzuordnen:

1. Strengere Regulierung der Einleitung von RO-Konzentrat in die Meere mit steigendem Be-
darf fir umweltfreundliche, Konzentrat steuernde Technologie

2. Entsalzung von Brackwasser als wachsender Trend kann die Marktchancen fur die Um-
kehrosmose ggf. positiv beeinflussen

3. Entsalzung mit RO fir Industrie oder Wasserwiederverwendung in verschiedenen Indust-
rien insb. bei Bedarf von Reinstwasser. Ein weiterer Treiber unter diesem Punkt ist der

wachsende Markt fur die Abwasserwiederverwendung.
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Diese qualitativ identifizierten Entwicklungstrends sind bei Transferstrategien in neue Markte

mit zu berucksichtigen.
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II. Voraussichtlicher Nutzen / Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Erkenntnisse aus KonTriSol kdnnen helfen, die Auswirkungen von Konzentrateinleitungen
besser zu verstehen und zu bewerten. Das betrifft vor allem die Ergebnisse rund um die AS,
die Einleitbedingungen und die Konzentratbehandlungsmaoglichkeiten.

Insbesondere die Erkenntnisse zur chemischen Zusammensetzung und zur Toxizitat von AS
sowie deren Wirkung im Aufbereitungsprozess und zum Rickhalt in den Membrananlagen
sind von hoher Bedeutung fiir die Auswahl von unschéadlichen Produkten. Sie kdnnen daruber
hinaus bei der Weiter- und Neuentwicklung von AS Berticksichtigung finden. Es werden au-
Berdem Mdoglichkeiten der Reduzierung eingesetzten AS-Mengen aufgezeigt, die von Anla-
genplanern und -betreibern bertcksichtigt werden kénnen, um die Wahrscheinlichkeit von ne-

gativen Umweltauswirkungen zu reduzieren und Einleitgenehmigungen zu erhalten.

Fur die Planung von Gewassereinleitungen ist es weiterhin wichtig, dass Einleitstellen so an-
gelegt werden, dass Vermessungen und Berechnungen bezlglich Verdiinnung, Ausbreitung,
Sedimentation usw. mdglich sind. In KonTriSol wurden daftir wichtige Grundlagen erarbeitet,

die von Wasserversorgern und Planern beachtet werden sollten.

Der Vergleich der NF/UO-Verfahren mit alternativen Technologien liefert Wasserversorgern
und Planern einen schnellen Uberblick tiber den Stand der Technik und wertvolle Hilfestellun-

gen fur die Anlagenplanung.

Die Forschungsergebnisse zu mdglichen Verfahren der Konzentratbehandlung stellen eine
gute Basis dar, um bei Bedarf eine flr den Standort geeignete Technologie auswahlen zu
konnen (u.a. AnlagengréRe, Konzentratqualitat, verfligbare Energiequelle). Diese muss dann

noch entsprechend gezielt angepasst werden.

Mit der Fachinformation flr Behdrden und Wasserversorger erhalten alle beteiligten Stakehol-
der eine praxisrelevante, strukturierte Zusammenfassung zum Umgang mit den Konzentraten

aus der Trinkwasseraufbereitung. Hier sind alle neuen Erkenntnisse aus KonTriSol enthalten.

Insbesondere alle Erkenntnisse zu den AS werden in das neue Arbeitsblatt W236 (“Nanofilt-
ration und Niederdruckumkehrosmose in der zentralen Trinkwasseraufbereitung”) des techni-
schen Regelwerks des DVGW aufgenommen, so dass Sie bei der Planung von NF/UO-Anla-

gen beachtet werden.

Die in KonTriSol beteiligten Hersteller und Anwender, die im Rahmen der Forschungsarbeiten
auch eigene innovative Produkte getestet und weiterentwickelt haben, sind wertvolle Multipli-

katoren des erarbeiteten Know-hows. Sie verkaufen etablierte Produkte und Technologien und
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haben ein ausgewiesenes Eigeninteresse an den Projekterkenntnissen fur eigene Produkte

und zukiinftige Marktstrategien.

Hinsichtlich der wissenschaftlichen Verwertung bieten die Forschungspartner Uber ihr grof3es
Netzwerk eine Einbindung der Projektergebnisse in verschiedene Gremien und Veranstaltun-
gen, was branchenibergreifende Nutzungsfelder eréffnet und die Verbreitung des Know-how

aus dem Projekt vorantreibt.

Nachfolgend werden die Verwertungsperspektiven fiir alle Projektpartner beschrieben.

1.1 IWW Rheinisch-Westfalisches Institut fur Wasserforschung
gGmbH

IWW arbeitet in verschiedenen Fachgremien des DVGW aktiv mit, u.a. im Normungsaus-
schuss ,Wasseraufbereitungsverfahren“ sowie in diversen Projektkreisen (z.B. PK Aufberei-
tungsstoffe, PK Nanofiltration). Uber den im DIN-DVGW-Gemeinschaftsfachbereich Trinkwas-
ser angesiedelten DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW) wird auch die Ergebnisver-
wertung in der Normung ermdglicht. Im Rahmen seiner zahlreichen Beratungs-, Forschungs-
und Entwicklungsaktivitaten hat IWW aul3erdem standig die Mdglichkeit, neueste Erkenntnisse
direkt in die Praxis der Wasserversorgung einzubringen und umzusetzen. IWW arbeitet eng
mit beratenden Ingenieurbiros zusammen und kann hier eine Multiplikatorenrolle einnehmen.
Im Rahmen der fortlaufend von IWW organisierten nationalen und internationalen Veranstal-
tungen (Tagungen, Konferenzen, Seminare, Kolloquien) bestehen weitere vielfaltige Moglich-

keiten, neue Erkenntnisse zu prasentieren und an die Praxisanwender zu vermitteln.
1.2 DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

Das Technologiezentrum Wasser als Forschungseinrichtung des Deutschen Vereins des Gas-
und Wasserfaches e.V. (DVGW) wird die Ergebnisse aus dem Forschungsvorhaben nutzen,
um zur Verbreitung der wissenschaftlich-technischen Erkenntnisse beizutragen. Dies erfolgt
durch Information der Fachoéffentlichkeit im Rahmen von Vortragen auf Veranstaltungen (Kon-
ferenzen, Kolloquien, Tagungen) und Publikationen in Fachorganen. Uber die Mitarbeit in
DVGW-Gremien flieBen die Erkenntnisse aus dem Projekt auch in die Normungsarbeit ein.
Daruber hinaus wird das TZW wahrend seiner wissenschaftlich-technischen Kooperationen
mit Wasserversorgungsunternehmen und Behdrden Uber Ergebnisse des Vorhabens informie-

ren und in die Praxis Uberfuhren.
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1.3 DVGW-Forschungsstelle TUHH

Die DVGW-Forschungsstelle TUHH bietet als gemeinnutzige Institution wissenschatftliche Be-
ratung von WVU insbesondere fiir den norddeutschen Wassersektor an. Die Projektergeb-
nisse zur Wirkung von AS und die entwickelten Tests zur AS-Auswahl werden in zukunftigen
Beratungsarbeiten verwertet. Auch die weiteren Ergebnisse und neuen Kontakte starken die
Wissensbasis fur die Beratungsarbeit.

Die DVGW-Forschungsstelle ist bestens vernetzt in alle DVGW-Gremien, die das Regelwerk
und technische Merkblatter fir die Unternehmen der deutschen Wasserwirtschaft entwickeln
und regelmafig aktualisieren. Damit werden die Projektergebnisse durch die Gremienarbeit
langfristig in das DVGW-Regelwerk integriert. Der DVGW hat hohes Interesse an den Ergeb-
nissen aus KonTriSol sowie einer Weiterfiihrung der Untersuchungen insbesondere zu phos-

phatfreien und alternativen AS.

Die Projektergebnisse gehen weiterhin durch Betreuung studentischer Arbeiten und Lehrver-
anstaltungen des verbundenen Instituts in die Ausbildung ein. Im Rahmen von KonTriSol wur-
den sechs studentische Arbeiten durchgefiihrt, weiterhin ist eine Promotionsarbeit in Vorbe-
reitung. Ergebnisse zur Wirkungsanalyse von AS wurden bereits in der Fachzeitschrift ,Vom
Wasser* veroffentlicht (Kaushik et al., 2022a). Eine weitere Fachpublikation zu Wirkung und
Nebeneffekten phosphatfreier AS ist in Vorbereitung. Der Wissenstransfer zu einem breiten
Spektrum an Fachleuten und Praxisanwendern wird durch Prasentation der Ergebnisse auf
zahlreichen Tagungen und auf der eigenen Veranstaltung der DVGW-Forschungsstelle (Trink-
wasserkolloquium 2021) erreicht:

= Jahrestagungen 2021 und 2022 der Wasserchemischen Gesellschaft
= Jahrestreffen 2022 der ProcessNet — Fachgruppe

= WA World Water Congress & Exhibition 2022 (Kaushik et al., 2022hb)
= 18th Aachener Membran Kolloquium 2022 (Kaushik et al., 2022c)

= Elsevier International Congress on Separation and Purification Technology 2022 (Kaushik
et al., 2022d)

= 10th IWA Membrane Technology Conference & Exhibition for Water and Wastewater

Treatment and Reuse 2023
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1.4 Goethe-Universitat Frankfurt am Main

Die Projektergebnisse zur 6ko- und humantoxikologischen Wirkung von AS und Konzentraten
werden in die etablierten Netzwerke der im Projekt involvierten Wissenschaftlersinnen Prof.
Dr. Henner Hollert, Dr. Sabrina Schiwy, Dr. Sarah Johann und Dr. Gerhard Schertzinger (IWW)
eingebracht. Hierunter fallen unter anderem das européische NORMAN Netzwerk fur neue
und relevante Umweltschadstoffe (NORMAN network on emerging environmental sub-
stances). Weiterhin flieBen die in KonTriSol entwickelten Test- und Lagerungsstrategien von
wassrigen AS- und Konzentratproben in den Fachausschuss Okotoxikologische Bewertungen
der Wasserchemischen Gesellschaft ein (Leiterin Dr. Sabrina Schiwy), in welchem ebenfalls
das Umweltbundeamt mit dem Fachgebiet Il 3.6 ,Toxikologie des Trink — und Badebecken-

wassers"” vertreten ist.

Weiterhin konnte das Projekt zur wissenschaftlichen Ausbildung beitragen. Im Rahmen des
AP4 wurden an der Goethe Universitat drei Bachelorarbeiten betreut. Zudem flie3en die Er-
gebnisse in eine Promotion ein, die derzeit erstellt wird. Im Rahmen der Mastermodule ,Um-
welttoxikologie® und ,Evolutionsékologie und Umweltanalytik“, welche von Studierenden aus 2
Studiengéangen (MSC. Umweltwissenschaften, MSC. Okologie und Evolution) besucht wer-

den, flieRBen die Projektergebnisse auRerdem in die Grundlehre der Universitéat ein.

Aktuell werden die Ergebnisse aus AP4 flir internationale Fachpublikationen vorbereitet. Diese
Publikationen werden einen hohen wissenschaftlichen Stellenwert einnehmen, da aktuell nur
sehr wenig Literatur zur 6kotoxikologischen Wirksamkeit von AS und Konzentraten zur Verfu-

gung steht. Das Ziel ist es zwei Fachartikel Giber die Inhalte des AP4 zu verfassen.

Die 6ko- und humantoxikologischen Ergebnisse aus KonTriSol wurden bereits auf folgenden
nationalen und internationalen Tagungen vorgestellt und verdéffentlicht, um den Wissenstrans-

fer an Fachpublikum und Praxisanwender zu gewahrleisten:

e 12" Young Environmental Scientists (YES) meeting 2023 in Landau (Vortrag, Carolin
Bertold)

e WavE Konferenz 2023 in Frankfurt (Poster)

e Workshop zur Genehmigungspraxis fur Konzentrateinleitungen 2023, TZW in Karls-
ruhe (Vortrag, Dr. Sabrina Schiwy)

e Jahrestagung der Society of Environmental Toxicology and Chemistry (SETAC) Eu-
rope 2023 Dublin, Irland (Poster)
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e Jahrestagung der Society of Environmental Toxicology and Chemistry (SETAC) Eu-
rope 2022 in Kopenhagen, Danemark (Poster)

o DVCW Forum Wasseraufbereitung 2021in Mihlheim an der Ruhr (Vortrag, Dr. Sabrina
Schiwy)

e Jahrestagung der Society of Environmental Toxicology and Chemistry (SETAC) Eu-
rope 2021 Online (Poster)

e 23. Trinkwasserkolloquium Hamburg — Forschung und Praxis in der Trinkwasserver-
sorgung 2021 in Hamburg (Vortrag, Dr. Sabrina Schiwy)

e Workshop zur Genehmigungspraxis fur Konzentrateinleitungen 2020, TZW in Karls-
ruhe (Vortrag, Dr. Sabrina Schiwy)

1.5 Universitat Duisburg-Essen: Lehrstuhl fir Mechanische Verfah-

renstechnik / Wassertechnik

Gewonnenen Erkenntnisse zum diskontinuierlichen Betrieb als Closed-circuit Reverse osmo-
sis (CCRO) sowie zu Grundlagen und zur Friherkennung vom Membran-Scaling wurden in
die Vorlesung Membrane Technology des Masterstudiengangs ,Management and Technology
of Water and Waste Water MTWS3" integriert. Auch die im Projekt gesammelten Erfahrungen
zur software-gestitzten Auslegung (z.B. LewaPlus von Lanxess und WAVE von DuPont) wer-
den an die Studierenden durch eine Ubung in Membrane-Technology sowie der Mdglichkeit

der Integration von Software-Auslegungen in Abschlussarbeiten weitergegeben.

Insgesamt wurden flnf studentische Abschlussarbeiten (drei Master- und zwei Bachelor-Ar-
beiten) im Rahmen von Kontrisol angefertigt. Dartiber hinaus werden die untersuchten Mdg-
lichkeiten des Betriebs ohne Antiscalante und insbesondere der CCRO-Betrieb elementarer
Bestandteil der Dissertation des Projektarbeiters Martin Futterlieb sein. Die Einreichung der
Dissertation ist fiir das Jahr 2024 geplant.

Eine Kommunikation der Ergebnisse an Praxisanwender und die wissenschaftliche Fachwelt
erfolgte durch verschiedene Vortrage auf nationalen und internationalen Konferenzen sowie
der Publikation in wissenschaftlichen Journalen (siehe Kapitel V). Momentan sind weiterhin

zwei Publikationen zur Verdéffentlichung in wissenschatftlichen Journalen in der Vorbereitung.

Die gewonnene Expertise aus Kontrisol wird und wurde bereits zur Akquise von Folgeprojek-
ten genutzt. Beispielsweise werden die Erkenntnisse zur CCRO derzeitig im BMBF geforder-
ten Projekt ,DEFEAT PFAS* genutzt, um kontaminierte Grundwasser moéglichst weit und ohne
den Einsatz von Antiscalanten aufzukonzentrieren. Weiterhin werden momentan in einer An-

schubfinanzierung des Zentrums fur Wasser und Umweltforschung (ZWU) in Kooperation mit
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der EGLV, Mdglichkeiten des Einsatzes der CCRO zur weitergehenden Abwasserreinigung
getestet. Die Anschubfinanzierung dient zur Vorbereitung eines Vollantrags beim Ministerium
fur Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen.
DarlUber hinaus wurden verschiedene Projektantrage, in denen die CCRO (z.B. zur Gruben-
wasseraufbereitung) und die Scaling-Friherkennung eine tragende Rolle spielen, eingereicht
bzw. befinden sich in der Vorbereitung, (eingereicht: BMBF WASA, in der Vorbereitung: Willy-
Hager-Stiftung).

Als Obmann des Arbeitskreises ,Dichte Membranen® bringt Prof. Panglisch die Ergebnisse
derzeit in die Ausarbeitung des DVGW Arbeitsblattes W236 (technische Regel zum Einsatz

der Nanofiltration und Umkehrosmose in der Trinkwasseraufbereitung) ein.
1.6 Universitat Duisburg-Essen: Instrumentelle Analytische Chemie

Die Machbarkeit einer oxidativen Behandlung von Umkehrosmose-Konzentraten konnte ge-
zeigt werden. Der dafur bendétigte Energieaufwand ist allerdings erheblich und hangt von den
zu eliminierenden AS und Spurenstoffen sowie der Konzentrat Zusammensetzung ab. Die
Notwendigkeit einer guten Charakterisierung der zu behandelnden Matrix vor einer grof3skali-

gen Implementierung wurde deutlich.

Die Projektergebnisse werden in die Netzwerke der im Projekt involvierten Wissenschaftler*in-
nen Prof. Dr. Holger Lutze und Prof. Dr. Torsten Schmidt eingebracht. So flie3en sie z. B. in
die Beteiligung an einer geplanten DFG-Forschungsgruppe zum Verhalten von AS im Was-
serzyklus ein. Im Rahmen der wissenschaftlichen Ausbildung wurden im Projekt zwei Ba-
chelorarbeiten und zwei Masterarbeiten durchgefihrt. Die Projektbearbeiterin Frau Dr. Xenia
Mutke hat ihre Promotion im Juli 2023 erfolgreich abgeschlossen und arbeitet nun als Expertin
bei den Stadtwerken Dusseldorf. Die Ergebnisse ihrer Arbeit zu den N-freien und N-haltigen
AS wurden 2023 in renommierten internationalen Zeitschriften publiziert, eine weitere Publika-

tion zum oxidativen Abbau von Spurenstoffen in Konzentraten wurde 2023 eingereicht.
Als weiteren Bestandteil des Wissenstransfers wurden Ergebnisse aus KonTriSol auf mehre-
ren Tagungen vorgestellt.

.7 Technische Universitat Berlin

Angesichts der weltweit steigenden Bevolkerungszahl, der Verschmutzung und Ubernutzung
der Wasserkorper sowie des Klimawandels ist es sowohl politisch als auch gesellschaftlich
besonders wichtig, dass auch in Deutschland Losungen fur die weltweit immer starker auftre-

tende Wasserknappheit entwickelt werden. Die Konzentratbehandlung und -verwertung sind

151



KONTRISOL

entscheidend fir eine nachhaltige Wasseraufbereitung. Dies betrifft sowohl industrielles Was-
serrecycling als auch alle membranbasierten Wasseraufbereitungen wie Trink- und Prozess-
wasser aus unterschiedlichen Ressourcen sowie Kithlwasser. In KonTriSol wurden technische
Ldsungen fur Grundwasser mit unterschiedlichen Herausforderungen entwickelt und bewertet.
Die TU Berlin wird die gewonnenen Kenntnisse fir weitere F&E Arbeiten und in der Lehre
nutzen. Da die Konzentratbehandlung allgemein, aber auch mit dem Ziel der Gewinnung von
Wertstoffen, weiterhin an Bedeutung zunimmt, werden die Erfahrungen und die Weiterentwick-
lung der Bewertungswerkzeuge (Simulationsmodelle, usw.) in KonTriSol fortgesetzt. Dies er-
folgt bereits in den laufenden Projekten HighRec, und WEISS_4PN. Hier werden gesammelte
Erfahrungen und Modelle angewendet und evaluiert, auch um die modellbasierte Prozessaus-
legung und die Ubertragbarkeit weiter zu verbessern. Die Ergebnisse werden ebenfalls ge-
nutzt, um eine Mal3stabsvergrof3erung in den Demonstrationsanlage zu akquirieren. Neben
der Untersuchung von Brackwasser (wie in HighRec) gibt es auch in ariden Regionen im Aus-
land Grundwasser mit geringeren Salzkonzentrationen (z.B. abhangig von der Tiefe der
Grundwasserleiter), sodass nicht nur eine direkte Ubertragbarkeit der KonTriSol Ergebnisse
gegeben ist, sondern auch die Chance auf eine Validierung bei gleichzeitiger Mal3stabsver-
groBerung besteht. Im Unterschied zum Standort Deutschland ist der Wasserstress deutlich
héher und die Konzentratbehandlung ist u.U. keine Frage der Kosten, sondern der Notwen-
digkeit.

Ergebnisse aus KonTriSol haben bereits zur Beteiligung in weiteren Forschungsvorhaben ge-

fuhrt und werden dies auch zukiinftig erméglichen.

Veroffentlichungen und Beitrage auf Tagungen und Workshops flankieren die Ergebnisverwer-

tung.
1.8 Cornelsen Umwelttechnologie GmbH

Die Cornelsen Umwelttechnologie GmbH ist im Bereich Planung, Bau und Wartung von Was-
serreinigungsanlagen tatig. Dariiber hinaus wurde das PerfluorAd-Verfahren als selektive Fal-
lungsmethode fir PFAS entwickelt. Es wird seit einigen Jahren sehr erfolgreich im Bereich der
Grund- und Abwasserreinigung sowie zur Dekontamination der Loschmitteltanks von Feuer-

wehrfahrzeugen und stationaren Loschanlagen eingesetzt.

In das Verbundprojekt Kontrisol konnten die langjahrigen Erfahrungen aus beiden Bereichen,
Anlagenbau und PFAS-Eliminierung eingebracht und ausgebaut werden. Durch den Bau der
CCRO-Versuchsanlage wurden neue Erkenntnisse im Bereich der auf Umkehrosmose basie-

renden Wasserreinigungsanlagen gesammelt. Bislang war die Cornelsen Umwelttechnologie
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GmbH hier noch nicht tatig, konnte aber mit dem erworbenen Wissen in Zukunft Kunden auf

diesem Gebiet ansprechen.

Der zweite Teilbereich des Projektes bezog sich auf die Eliminierung von Schadstoffen, hier
explizit PFAS, die im Umkehrosmosekonzentrat deutlich angereichert auftreten kénnen. Damit
kann das Konzentrat ohne Behandlung nicht mehr in ein Oberflachengewésser eingeleitet
werden. Durch die Arbeiten wurde das Augenmerk auf die besondere Beschaffenheit des ver-
wendeten UO-Konzentrates gelenkt, das neben der hohen Salzlast auch noch eine spezifische
PFAS-Zusammensetzung mit > 50% Anteil an Kurzkettern aufwies. Diese stellen bislang eine
Herausforderung fur sdmtliche Reinigungsverfahren dar, auch fur das PerfluorAd-Verfahren.
So konnten durch das Kontrisol-Teilprojekt “Fallungsverfahren” nitzliche Erkenntnisse zur op-
timalen Dosierung des Wirkstoffes fur diese spezifische Anwendung aber auch zu weiteren
verfahrenstechnischen Aspekten gewonnen werden. Diese flieRen nun in Folgearbeiten zur
Weiterentwicklung des Wirkstoffes und der Reaktortechnik ein, damit dem Markt absehbar ein

verbessertes Verfahren zur effektiveren Eliminierung der Kurzketter angeboten werden kann.
1.9 LAGOTEC GmbH

Die Firma LAGOTEC ist Entwickler und Produzent von Sensoren zur Erkennung und Uberwa-
chung von biologischen und mineralischen Ablagerungen in industriellen Wasserkreislaufen.
Ziel und Anwendungsgebiet der Sensoren ist zum einen die kontinuierliche Zustandsiiberwa-
chung des Wasserkreislaufes und zum anderen die Integration der Sensordaten in entspre-
chende Regelkreise zur Kontrolle und Minimierung der erfassten Ablagerungen. Im KonTriSol-
Projekt konnten wertvolle praktische Erkenntnisse in dem fir LAGOTEC neuen Feld der tech-
nischen Wasseraufbereitung mittels Umkehrosmosemembrananlagen gewonnen werden.
Durch die Integration des Kalksensors in die CCRO-Versuchsanlage erhielt LAGOTEC detail-
lierte Einsicht in den technischen Aufbau von Umkehrosmosemembrananlagen und die durch
auftretende Ablagerungen typischen Probleme und Herausforderungen fiir Betreiber. Die im
Projekt angestrebte Konzeption und Konstruktion eines selbstreinigenden Sensors zur Erfas-
sung von Kalkablagerungen und Abreinigung mittels Ultraschall konnte erfolgreich umgesetzt
und getestet werden. In Zusammenarbeit mit der Universitat Duisburg-Essen wurde zudem
erfolgreich ein Versuchsstand zur Evaluierung von Scaling unterschiedlicher Wasser und Te-
stung von Anti-Scalanten entwickelt und getestet. Die aus dem KonTriSol-Projekt gewonnenen
Erkenntnisse und Ergebnisse bedeuten fir LAGOTEC eine Erweiterung des Anwendungs-
spektrums von Ablagerungssensoren im Bereich der technischen Wasseraufbereitung. Zu-
satzlich konnten durch diese Ergebnisse bereits bestehende Produkte optimiert und um neue

Funktionen erweitert werden. Anlagenbetreiber verfiigen durch die Ablagerungssensoren von
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LAGOTEC uber neue Moglichkeiten zur kontinuierlichen Zustandsuiberwachung und zur Opti-
mierung der Dosierung von Anti-scalanten mit erheblichen 6konomischen und 6kologischen
Vorteilen. LAGOTEC wird seine Forschung und Produktentwicklung in diesem Bereich mit ei-

nigen der Projektpartner in der Zukunft fortfihren.
[1.L10  Solenis Technologies Germany GmbH

Solenis ist global tatig, mit dem Ziel verschiedenste Wasserprozesse zu behandeln, grof3tmog-
liche Wassereinsparungen zu erreichen und damit zur Verringerung der globalen Wasser-
knappheit beizutragen. Der Herstellung von Trinkwasser mittels Umkehrosmose Membranver-
fahren wird zukinftig auch in Deutschland von grof3er Bedeutung sein und somit hat Solenis
kontinuierliches Interesse diese Technologie und deren Behandlungsstrategien zu verbessern

und voranzutreiben, und gleichzeitig dabei mdgliche Umweltaspekte mit einzubeziehen.

Die Ausarbeitung der Ergebnisse innerhalb des Projektes ist flr Solenis von grof3er Bedeu-
tung. Die Ergebnisse bieten uns sehr gute Ansatzpunkte im Hinblick auf Entwicklungen, Me-
thoden und Forschungsprojekte im Rahmen der Membran-AS. Wir werden basierend auf den
bestehenden Daten zielgerichtet AS testen, das Projekt hat dazu fundamentale Informationen
bezlglich des Verhaltens der einzelnen Rohstoffe geliefert. Zudem wurden innerhalb des Pro-
jektes auch weitere Punkte thematisiert, die flr uns von zentraler Bedeutung sind. Diese sind
u.a. Betrachtungen mittels LCA (Life-Cycle-Assessment), aber auch die 6kotoxikologische Be-
trachtung /biologische Abbaubarkeit der Produkte. Wir werden unsere Forschung am Standort
Krefeld zu u.a. polymerbasierten Produkten weiterfihren und werden die gelieferten Ergeb-
nisse komplementar zu Rate ziehen. Die Zusammenarbeit mit den Projektpartnern hat uns
Einsicht gegeben in den derzeitigen Stand der Entwicklungen innerhalb des deutschen Trink-
wassermarktes und wir mochten diese Partnerschaften innerhalb Deutschlands aufrechterhal-

ten und die Forschung diesbeziglich vorantreiben.
.11  WTS SUEZ Deutschland GmbH

Die SUEZ Deutschland GmbH produziert nicht nur Equipment und Chemikalien fur die Was-
seraufbereitung, sondern plant und betreibt Anlagen zur Wasseraufbereitung. Der Einsatz von
Chemikalien ist daher nicht immer erwiinscht, oder sollte aus 6konomischen Grinden gering-
gehalten werden. Daher sind die Untersuchungen am Closed-Circuit Prozess besonders inte-
ressant, da diese Untersuchungen versuchen, die Dosierung von AS zu vermeiden. Wir erhof-
fen uns mit diesen Erkenntnissen, wenn wir eine neue Anlage fiur Kunden konzipieren oder

eine Anlage fur einen Kunden betreiben, einen Vorteil, da Kosten bei der Chemikaliendosie-
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rung eingespart werden kénnen. Da der Closed-Circuit Prozess in der verwendeten Form pa-
tentiert ist, Suez sich aber des Potenzials des Prozesses bewusst ist, wird an einem alternati-
ven Prozess gearbeitet. Auch dieser Prozess nutzt die kinetische Tragheit der Salzausfallung,
um hdhere Ausbeuten ohne oder mit einem geringeren Einsatz von AS zu erreichen. Es ist
geplant, diesen Prozess im nachsten Jahr vorzustellen, sowohl in Artikeln als auch auf Konfe-
renzen. Die in diesem Projekt gewonnenen Erkenntnisse zur maximalen Ausbeute ohne Zu-

gabe von AS werden dort einflieBen und erwahnt werden.
[11.L12  Delta Umwelt-Technik GmbH

Die DELTA Umwelt-Technik GmbH liefert und betreibt Anlagen zur Wasser- und Prozesswas-
seraufbereitung, die technisch und wirtschaftlich optimal an die Aufgabenstellung angepasst
werden. Unsere langjahrige Erfahrung in der Wasseraufbereitung spiegelt sich im modularen
Aufbau unserer Anlagen wider. Somit ist eine hohe Flexibilitat gegeniiber Anderungen der
Betriebsparameter gewahrleistet. Delta optimiert Wasserkreislaufe in der Produktion und setzt

anlagentechnische Losungen betriebssicher um.

Zunehmende Wasserknappheit sowie steigende Rohstoff-, Entsorgungs- und Energiekosten
setzen unsere Kunden zunehmend unter Druck. Im Projekt KonTriSol wurden unter anderem
Mdglichkeiten zur Aufkonzentrierung von Konzentraten und zur Reduzierung von Scaling auf
den Membranen untersucht. Die Arbeit an diesen Fragestellungen liefert gute Ansatzpunkte
im Hinblick auf die Entwicklung von Verfahren, flissige Abfalle in Verfahren zu reduzieren. Die
Moglichkeit Salze aus dem Wasser separat abzutrennen, bietet sowohl in der Trinkwasserauf-
bereitung als auch in der Prozesswasseraufbereitung gro3e Potentiale. Es fuhrt zur Entlastung
folgender Prozessschritte, senkt die Kosten fiir Energie, reduziert den Einsatz chemischer Zu-

satzstoffe und ermdglicht ganz neue Behandlungskonzepte.

Durch intensive F&E hat die DELTA Umwelt-Technik GmbH bereits in der Vergangenheit in-
novative Verfahren entwickelt und erfolgreich eingesetzt. Dadurch kdnnen zu wirtschaftlich
gunstigen Bedingungen uberzeugende und kundenspezifische Losungen angeboten werden.
Erkenntnisse aus dem Projekt KonTriSol flie3en bereits heute in die Entwicklung neuer Anla-

gen ein und bieten auch fur die Zukunft grol3e Potentiale.
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V. Wahrend der Durchfihrung des Projektes bekannt gewordener

Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Projektlaufzeit sind keine Fortschritte zum Thema ,Konzentrate aus der Trink-
wasseraufbereitung® bekannt geworden, die das Projekt KonTriSol wesentlich beeinflusst ha-

ben.
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Anhang 1: Ubersicht von Software-Applikationen im Bereich Anwendung von
NF/UO und AS (F=Freeware, K=kostenpflichtige Software, In= firmenin-

ternes Programm)
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Master (mit  An- | sys Genesys Antiscalant mit Dosierung auf
meldung/ Grundlage von Betriebsdaten und
Freigabe) detaillierter Wasseranalyse
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Anhang 2: Precursorwirkung von Antiscalants

~—o— TP ATMP: 9 ug/L, Ozon: 1 mg/L —o— TP ATMP, Pgesamt: 6 pg/L, Ozon: 1 mg/L
==t TP DTPMP: 8 pg/L, Ozon: 1 mg/L =t TP DTPMP, Pgesamt: 5 pg/L, Ozon: 1 mg/L
—— Reinstoff DTPMP: 10 pg/L, Ozon: 1 mg/L —4— Reinstoff DTPMP, Pgesamt: 5 pg/L, Ozon: 1 mg/L
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= 0,00 — = 0,00 & —3
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Reaktion mit Ozon: AMPA-Bildung bei der Reaktion von Ozon mit Antiscalantwirkstoffen bei
gleichem Gehalt an Antiscalantwirkstoff (links) und bei gleichem Gehalt an potentiellen
Vorlaufersubstanzen (rechts).

AMPA-Gehalt in pg/L

0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

==t=—TP DTPMP: 12 pg/L, Chlordioxid: 0,2 mg/L
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== TP ATMP: 8 pg/L, Chlordioxid: 0,2 mg/L
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40 50

Reaktion mit Chlordioxid: AMPA-Bildung bei der Reaktion von Chlordioxid mit technischen

Produkten auf Basis von DTPMP und ATMP.
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—@— AMPA: 11 pg/L ohne Zugabe
=== AMPA: 11 pg/L, Chlor: 0,3 mg/L —#— AMPA: 8 ug/L ohne Zugabe

—@—AMPA: 10 ug/L, Ozon: 1 mg/L —— AMPA: 9 pg/L, Chlordioxid: 0,2 mg/L
—h— AMPA: 10 pg/L, Chlordioxid: 0,2 mg/L
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Umsetzung von AMPA: AMPA-Abbau bei Zugabe unterschiedlicher Desinfektionsmittel
innerhalb von 1 h (links) und 48 h (rechts).

Laborbestrahlung mit UV-Licht; UV-Quelle: HG-
Niederdruckstrahler mit Hauptemissionslinie bei 254 nm

—
3010
<008 mohne UV
= 2400 J/m2
< 0,06 - =800 J/m?2
g 0,04 - m1200 J/m?2
< 0,02 -
< ol ommm e

0,00 -

TP ATMP 10 pg/L TP DTPMP 10 pg/L

AMPA-Bildung bei der UV-Desinfektion: Laborbestrahlungen von technischen Produkten
auf Basis von DTPMP und ATMP mit UV-Licht.
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Antiscalant-Rickhalt im Labortest

Foto Labormembranteststand (CUBE 80VA, Fa. Simatec)

Untersuchte Membranen und Antiscalants

KONTRISOL

Membrantyp (Hersteller Toray)

NaCl-Ruckhalt

Offene NF-Membran % 20-40

Dichte NF-Membran % 85 -97

UO-Membran % 99,3

Antiscalants

Technisches Produkt DTPMP

Technisches Produkt ATMP

Technisches Produkt PBTC

Technisches Produkt Polyacrylséure 2
NaCl-Riuckhalt der untersuchten Membranen

Membrantyp NF-Membran offen NF-Membran dicht UO-Membran

Datenblatt Cube80 Datenblatt Cube80 Datenblatt Cube80

Versuchslauf runl run2 run3 runl run2 run3 runl run2 run3
Permeatfluss m3/d 7,9 0,009 0,009 0,009 6,4 0,007 0,007 0,007 46 0,009 0,009 0,009
Membranflache m?2 7,9 0,0085 0,0085 0,0085 7,9 0,0085 0,0085 0,0085 41 0,0085 0,0085 0,0085
Permeatfluss m3/h 0,33 0,00036 0,00036 0,00037 0,27 0,00029 0,00029 0,00029 1,9 0,00036 0,00038 0,00039
Flux L/m2/h 42 42 43 43 34 34 34 34 46 43 45 46
Druck bar 5,0 5,0 4,7 3,7 5,0 7,3 7,0 7,6 6,9 6,5 8,4 8,3
T “C 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 26 25
pH 6,5-7 6,9 7,0 7,0 6,5-7 7,1 7,0 7,1 7,0 7,6 6,7 7,0
Ausbeute % 15 1,5 1,5 1,6 15 1,5 1,5 1,5 15 1,4 1,5 1,5
NaCl-Lésung g/L 2 1,9 2,0 1,8 2 1,9 1,9 1,9 0,5 0,5 0,5 0,5
NaCl-Rickhalt % 20 - 40 14 20 21 85 - 97 98 98 98 99,3 99,3 99,6 99,4

168



KONTRISOL

Antiscalantwirkstoff-Gehalt im Feed und Permeat und der berechnete Riickhalt an den
untersuchten Membranen

Membran Feed-Druck Wirkstoff Leitfahigkeit, uS/cm AS-Gehalt, pg/L Rickhalt
bar Feed KA-TW  Permeat Feed Permeat log
uo 5 DTPMP 696 13 1000 0,86 99,91% 3.1
ATMP 700 13 795 2,45 99,69% 2,5
PBTC 768 12 975 3,55 99,64% 2,4
Dichte NF 5 DTPMP 756 14 1100 1,50 99,86% 2,9
ATMP 723 15 815 2,80 99,66% 2,5
PBTC 716 14 970 3,85 99,60% 2,4
Offene NF 3 DTPMP 700 373 1000 8,00 99,20% 2,1
ATMP 699 369 930 12,0 98,71% 1,9
PBTC 722 397 925 16,0 98,27% 1,8

Ausgewahlte Parameter der untersuchten Wasser am Labormembranteststand

Parameter TW-1 TW-2 TW-3 TW-4 MW-1 | MW-2 min max
Leitfahigkeit @25 °C uS/cm 1600 1770 595 721 1064 2145 595 2145
pH-Wert 7,2 7,2 7,2 7,2 7,0 7,3 7,0 7,3
Calcium mg/L 274 104 141 111 100 220 100 274
Magnesium mg/L 51 8 44 10 30 67 8 67
Natrium mg/L 46 13 137 11 120 265 11 265
Chlorid mg/L 113 19 250 48 177 390 19 390
Sulfat mg/L 563 36 190 24 120 263 24 563
Nitrat mg/L 36 17 1 6 0 0 0 36
Saurekapazitat bis pH 4,3 mmol/L 5,7 51 5,5 5,4 5,2 11,5 51 11,5
Gesamtharte mmo/L 9,0 2,9 5,4 3,2 3,7 8,2 2,9 9,0
°dH 32 28 31 18 21 46 18 46

m Rickhalt = Restgehalt
100 10

99: -8
98: -6
97: -4
96 2
95 0

TW-1 TW-2 TW-3 TW-4 MW-1 MW-2

Ruckhalt in %

Resgehalt im Permeat in pg/L

Ruckhalt von DTPMP an einer UO-Membran und Restgehalte im Permeat bei Untersu-
chungen in unterschiedlichen Wassermatrices
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Anhang 4: Details und Daten zum CCRO-Verfahren

Versuchsanlage: Ausfiihrliches R&I-FlieRbild der Cornelsen-Anlage
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Labor-Anlagen

Das R&I-Fliel3bild des Mexplorers ist untenstehend dargestellt, wobei der Lagotec-Sensor in der Konzentratleitung verbaut war und der Feed-

Tank gekuihlt wurde. Die Anlage wurde mit der dNF40 Layer-by-Layer (LbL) Membran der Firma NX Filtration betrieben.
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Mexplorer (NX_Filtration 2020) und Poseidon (Laksono et al. 2020)
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R&l FlieRbild der Simatec-Anlage (Manghnani, 2023)

Qualitat der verschiedenen, in den Versuchen verwendeten Feeds

Feed im Technikum der MVT/WT (08/22 -05/23):

Parameter Mittelwert Standardab- Messwerte (-)
weichung

Temperatur (°C) 17,5 2,7 39
Leitfahigkeit bei 519 29 37
25°C (uS/cm)

pH (-) 7,8 0,09 39
Na (mg/L) 21,7 0,7 36
Ca (mg/L) 81,5 9,7 36
Mg (mg/L) 4,5 0,7 36
Cl (mg/L) 36,4 10,7 8
NO; (mg/L) 13,5 0,7 8
S04 (mg/L) 52,9 3,2 8
TOC (mgC/L) 2,4 0,4 26
HCO3 (mg/L) 153 23 24
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Feed im Wasserwerk Wittlaer (01/23 — 05/23):

KONTRISOL

Parameter Mittelwert Standardab- Messwerte (-)
weichung

Temperatur (°C) 11,6 0,6 5
Leitfahigkeit bei 651 20 5
25°C (uS/cm)

pH () 7,3 0,03 6
Na (mg/L) 23,6 1 5
Ca (mg/L) 94,4 3,6 S
Mg (mg/L) 10,6 0,4 5
Cl (mg/L) 49,2 7,7 5
NO3 (mg/L) 15,3 5,5 5
SO4(mg/L) 63,8 3,1 )
TOC (mgC/L) 0,9 0,3 4
HCOs (mg/L) 236 9 S

Die dargestellte Feed-Analyse aus Wittlaer ist einerseits aus vor Ort genommenen Proben im

Labor des IWWs als auch aus bereitgestellten Analysen der Stadtwerke Duisburg gebildet

wurden.

Vorfilter Wasserwerk Wittlaer

Links: Partikel im zweiten Vorfilter, Mitte: schwarze Ablagerungen im zweiten Vorfilter (mut-

malfilich Mangan), rechts: Partikel und mutmaflich Manganablagerungen im ersten Vorfilter:
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Normierung und Korrektur der Permeabilitat

Die im Bericht dargestellten Permeabilitaten sind sowohl korrigiert als auch normiert darge-
stellt. Die Korrektur erfolgte einerseits auf eine Temperatur von 25°C, je nach Membranher-
steller, entweder mittels einer Korrektur-Funktion von Suez oder DuPont, (siehe z.B. (DuPont
2021)). Weiterhin erfolgte eine Korrektur des osmotischen Drucks anhand eines empirischen
Zusammenhangs der Leitfahigkeit, um den Einfluss einer sich &ndernden Feed-oder Konzent-

ratzusammensetzung zu berlcksichtigen:

_ Lfpsec ™™ - (T + 320)
B 925.000

fir Lfysec < 25.000 % undT in°C

Daraus ergibt sich die korrigierte Permeabilitat (Pc) zu:
p _ Jp * TCF3s50¢
C,25°C TMPO
Die Korrektur beziglich des osmotischen Druckes berticksichtigt nur den Anstieg der Konzent-
ration in der Hauptstromung und keine Konzentrationspolarisationseffekte mit héheren Kon-

zentrationen direkt an der Membran.

Des Weiteren wurde die Permeabilitat auf die vor dem eigentlichen Versuch, z.B. nach einer
Reinigung, gemessene Bezugspermeabilitat normiert, welche nach Einstellung eines Gleich-
gewichtes (konstanter Rickhalt, konstante Permeabilitat) ermittelt wurde (siehe nachfolgende
Abbildung).

5.6
98.4
S 5.4
5 98.2 S
% >4
252 (9809
3] =
in —— Permeabilitét  97.8 h'cr_u
®5g —— Rickhalt 3
© - 97.6 =
3 2
3 4.8 | S
£ 97.4 .3
()
o
-97.2
4.6
T T T T T T T 970
0.0 2.5 5.0 75 100 125 150 175 20.0

Zeit (hr)

Wie zu erkennen ist, steigt der Riickhalt und sinkt die Temperatur-korrigierte Permeabilitat zu

Beginn der Messung, was sich mit Kompaktierungseffekten erklaren lasst.
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Tribungssensor

Links: Schwankung der Trlibung in einem Versuch ohne Scaling im Vergleich zum pH-Wert im

Konzentrat. Rechts: Ablagerungen auf dem Trilbungssensor

PFRO 80% Ausbeute und 20 LMH 08/2022, kein Scaling

1.6
1.4+

1.2

- | | II]L
0.8 7

Normierte Triibung und pH (-)

Lagotec-Sensor

Herleitung fir den Warmestrom in den gebildeten Ablagerungen (siehe Abb. oben rechts):

Da der Warmestrom fur jede Schicht unter stationdren Bedingungen gleich ist, gilt
(Hannoschock 2018):

= —*Tg—Ty=—=*Ty—T
q Sn * 1o 1 S5 *1q 2
Umstellen jeweils nach AT liefert:
SR
To—Ti=q*—
0 1=9* P
Sp
Ty —T,=q*—
1 2=q* 15

Eine Addition der Terme liefert:

(To—T)+ (T, —T) =Ty — T,

) 4 (300) 2 g (3 42)
(q*/lR)+(q*/13 T\, A,

Auflésen nach der Warmestromdichte liefert:

To—T;
1= %, %
Ax T 2
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Beispielrechnung zur Erhéhung des Widerstands durch Belagbildung:

Annahme: Warmeleitkoeffizient (A) Stahlrohr und (weicher) Kalk-Belag: Ar = 50 W/(m*K) und
As = 1 W/(m*K) (Willems 2010).

Fur gegebene Annahmen hat bei einem 0.2 mm dicken Edelstahlrohr (sg) eine Kalk-Ablage-
rung von 0.5 um (sg) einen Einfluss von mehr als 10% auf den Gesamtwiderstand. Bei einer
Verzehnfachung der Belagdicke (5 um) wirde der Einfluss bereits mehr als 50 % betragen,
obwohl die Schichtdicke des Belags Faktor 40 kleiner ist als die Dicke der Rohrleitung. Das

zeigt, dass auch bei relativ geringer Ablagerung eine hohe Sensitivitat gegeben ist.

Weitere Ergebnisse mit dem Lagotec-Sensor:

In einem weiteren Versuch bei geringerer Ausbeute (85%) wurde kein drastischer Abfall der
Permeabilitat festgestellt. Allerdings ist zu vermuten, dass im spateren Verlauf ein ahnlicher
Abfall wie bei den Versuchen mit 90% eintreten wirde, da die Permeablitét stetig und ver-
gleichsweise schnell fallt (ca. 0,6%/d). Auch hier zeigte der Sensor von Beginn an einen line-
aren Anstieg der Schichtdicke, allerdings mit einer deutlich geringeren Steigung von ca. 0,3
pum/h, was wiederum gut vergleichbar mit den mit der Simatec-Anlage bei 85% Ausbeute er-
mittelten Versuchsergebnissen ist (0,4 um/h)

Performance des Lagotec-Sensors bei 85% Ausbeute und 25 LMH Flux:

PFRO 85% Ausbeute und 25 LMH

1.05

1.00

Py, ¢, 25°c & normierter pHc

Schichtdicke 45°C (um)

—— Permeability
—— pH Konzentrat
—— Schichtdicke

0-95 T T T T 0
0 10 20 30 40

Time (h)

Wie auch bei den Versuchen mit 90% Ausbeute ist der Anstieg dennoch deutlich signifikanter

als die Abnahme der Permeabilitat und des pH-Werts im Konzentrat.
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Die folgende Abbildung zeigt ein Beispiel fir das Signal des Lagotec-Sensors im Falle, dass
kein Scaling aufgetreten ist. Die Schwankung korreliert mit dem Temperaturverlauf und zeigt

keinen steigenden Trend, wie er im Falle vom auftretenden Scaling beobachtet wurde:

PFRO 85% Ausbeute & 25 LMH Simatec (NF270) 2 2 PFRO 90% Ausbeute & 25 LMH Simatec (NF270) 2
g — Schichtdicke g — Schichtdicke
S —— Permeabilitat S —— Permeabilitat
15 15
9 1 N —— Temperatur 9 —— Temperatur
P 19 q, 19
3 104 5 S 10 G
g 1w o g 10 e
S T % ~
< 2 < 2
8 5 F18 g 8 5 18 g
3 s 2 g
§ 01 @ § 0- @
I L I
s 17 s 17
3 g/ 3 g/
o o
G G
& —10++ . . T T : r T 16 & -10 T . . T T . 16
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Anhang 5: Konzentratbehandlung mit dem Hybridverfahren PAK-UF

Beschaffenheit von Konzentrat C

Wasserparameter

El. Leitfahigkeit bei 25 °C mS/cm 220
Temperatur °C 12,0
pH-Wert 7,68
Saurekapazitat bis pH 4,3 mmol/L 21,5
Harte °dH 68,5
Calcitabscheidekapazitat mg/L 521
Calcium mg/L 438
Chlorid mg/L 87,9
Nitrat mg/L 6,6
Sulfat mg/L 150
Gesamtphosphor mg P/L 0,90
TOC mg/L 4,7
SAK-254 nm 1/m 7,3
DTPMP mg/L 2,2

Spurenstoffe im Konzentrat C

Stoffgruppe Einzelsubstanz Konzentration? Adsorbierbarkeit?
pa/L
Korrosionsschutzmittel  Benzotriazol 0,98 gut
4-Methylbenzotriazol 0,76 gut
5-Methylbenzotriazol 0,79 gut
Arzneimittelwirkstoffe Candesartan 0,75 mittel
Carbamazepin 0,75 gut
Diclofenac 0,66 mittel
Hydrochlorothiazid 0,96 gut
Ibuprofen 0,86 mittel
Irbesartan 0,61 gut
Metoprolol 0,81 gut
Sulfamethoxazol 0,79 mittel
Rongtenkontrastmittel ~ Amidotrizoesaure 0,91 schlecht
lohexol 0,79 schlecht
lomeprol 0,70 schlecht
lopamidol 0,85 schlecht
lopromid 0,68 schlecht
PFAS PFBA 0,12 schlecht
PFPeA 0,33 schlecht
PFHXxA 0,34 schlecht
PFHpA 0,15 schlecht
PFOA 0,49 schlecht
Summe 14,1

Y mittlere Konzentration im Feed
2) Erfahrungen aus dem Trinkwassersektor
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Becherglas mit Riihrerund
Schlauchpumpe (PAK-Zugabe)
* Benetzungszeit: 10 min
Prozess-Design: +  Konz. PAK-Suspension: 1 g/L

* Dead-end
* Konstanter Flux
. Probenahme Filtrat

Flux: 60 L/m?/h
Filtrationszeit: 120 min
PAK-Zugabe: <
+  Pulsorb RD90 Feed-Pumpe UF-Modul
0 Epez-lgl@?be: 5 5 20 mg/L +  PES-Kapillarmembran
©  ShnREEI E=) +  ©0,9 mm; multibore G i —
Filtrationsstart . sche: Rickspal-
— Membranflache: 0.1 m? Pumpe p—
* Filtrationsrichtung: in/out
Vorlagebehalter Filtrat-Tank
*  Volumen: 20 L +  Volumen: 5L

« Konzentrat (PFAS-haltig; = 1,5 pg/L)
« Dotiert mit Spurenstoffen (jeweils 1 ug/L)

Versuchsaufbau und Betriebsparameter fur den PAK-UF-Prozess
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Anhang 6: Konzentratbehandlung mittels Aktivkohlefiltration

Anlagentechnische Details der Konzentratbehandlung und -ableitung

UO-Anlage

UO-Stral3en in Betrieb 2-4
Betriebszeiten h/d 3-22
Konzentratvolumenstrom m3/h 50-100
Konzentratmenge ms3/a 300.000
Aktivkohlefilterstufe (Aktivkohle: Cyclecarb 201 | bulk; Fa. Chemviron)
Filterkessel (d = 3,2 m) n= 3
Schutthéhe m 2,5
Filterflache jeweils m? 8
Schittvolumen jeweils m3 20
Filtergeschwindigkeit m/h 6-12
EBCT min 12-24
Konzentratleitung (Material: PE-HD)

Lange m 1.800
Innendurchmesser DN 130
FlieRgeschwindigkeit m/s 1-2
Aufenthaltszeit min 15-30

Beschaffenheit des Konzentrats

El. Leitfahigkeit bei 25 °C mS/cm 235
Temperatur °C 11,6
pH-Wert 7,67
Saurekapazitat bis pH 4,3 mmol/L 23,4
Harte °dH 74,6
Calcitabscheidekapazitéat mg/L 581
Calcium mg/L 467
Chlorid mg/L 76
Nitrat mg/L 0,8
Sulfat mg/L 156
Gesamtphosphor mg P/L 0,97
TOC mg/L 5,7
SAK-254 nm 1/m 7,3
DTPMP mg/L 2,2
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Mittlerer PFAS-Gehalt im Konzentrat

KONTRISOL

PFAS-Einzelsubstanzen GFS-wert!
PFBA ug/L 0,13 10
PFPeA pg/L 0,39

PFHXA ug/L 0,41 6,0
PFHpA ug/L 0,19

PFOA ug/L 0,51 0,1
PFNA ug/L 0,002 0,06
PFBS ug/L 0,005 6,0
PFPeS Mg/l 0,002

PFHXS ug/L 0,02 0,1
PFOS ug/L 0,01 0,1

1 Ableitung von Geringfiigigkeitsschwellenwerte fir das Grundwasser — Per- und polyfluorierte
Substanzen (PFC). LAWA — Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser, 28.07.2017.
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Anhang 7: Ubersicht zu den untersuchten Verfahren zur Konzentratbehandlung

AOP ¥ .
PerfluorAd PAK-UF AK-Filtration IEX-NF/UO
Sulfatradikale
Verfahren Entfernung von Spurenstoffen und Entfernung von PFAS und Erh6hung der Wasserausbeute und Re
geeignet zur Antiscalants anionischen Spurenstoffen

Entsorgungsmengen
Stoffeigenschaft und

Konzentration der
Zielsubstanz,
PerfluorAd-Dosis

Marktreif Stand der Forschung (St::\iinje??eizl:i’l:(h;:igder Stand der Forschung Stand der Forschung
SIRtens (Ozon aaRdT im TW-Bereich) (AK-Filtration aaRdT im TW-Bereich) (NF/UO und IEX aaRdT im TW-Bereich)

Entfernung von Spurenstoffen

Stoffeigenschaft und Konzentration der Stoffeigenschaft und Konzentration der Hartebildner,
Zielsubstanz, DOC Konzentrationsniveau allgemein,
PAK-Dosis bzw. Filterlaufzeit der Kornkohlefilter EDM: Verhaltnis von ein- zu mehrwertigen lonen

Einflussfaktoren Stoffeigenschaft und Konzentration
auf Erfolg der der Zielsubstanz, Alkalinitat,
Aufbereitung Oxidationsmittel-Dosis, DOC,

Léschwasserbehandlung)

perfluorAd. egf Membran, Membran, IEX-Harz, Membran, Saure
Persulfat. UV- Fler kuor ’ftgl Membran, PAK, ggf. Sdure bzw. Regenerations- bzw. Antiscalant,
Betriebsmittel ¢ "oc ungsmittel, Flockungsmittel, Kornkohle Antiscalant, mittel, Sdure bzw. Reinwasser z.B. RO-
Lampe Saure/Lauge, ggf. . o .
. Saure/Lauge Reinigungs- Antiscalant, Permeat,
Aktivkohle o o . o .
chemikalien Reinigungschemie Reinigungschemie

Mehrfach-
Riickstinde keine Fallungsriickstand, ggf. Spulwasser, beladene Beladene Kornkohle Mehrfach- Konzentrat 2 Mehrfach-
beladene Aktivkohle Pulverkohle Konzentrat . entrate, Diluat

Umsalzung ggf.
Erfahrungen aus vorteilhaft fir Salz-
dem TW- und

gewinnung,
Abwasser-

Erfahrungen aus
Flexibilitat im Betrieb T TW-Bereich liegen
(z.B. Anpassung an Erste groRtechnische - vor, hohe Ausbeute
Belastungs- Erfahrungen liegen vor ausITW-Berelch durch Abtrennung
schwankungen) [EE der Hartebildner
moglich

Keine/sehr geringe
Beeintrachtigung durch
hohe PFAS-Gehalte und

hohe Salz- bzw. DOC-
Gehalte

Oxidation von
Ozon-refraktdren
Stoffen, keine
Bromatbildung

weniger Gipsscaling
durch rdumliche
Trennung von
Calcium und Sulfat

Vorteile

Bereich liegen
vor

Erhohte Antiscalant-
Zugabe im Feed Erhohtes Momentan noch

Erhéhtes Scaling-
aufgrund v. Scaling- . 3 hohe
) : Potential
Verbackungen, geringe Potential Membrankosten

Filterlaufzeiten

Bildung von . Ggf. hoher Reinigungs-,
. Bildung von o
. Transformations- . Hoher Reinigungs- und Wartungsaufwand,
Nachteile S Transformations- . .
und Oxidations- Wartungsaufwand PAK-Fouling bei
produkten . .
nebenprodukten Betriebsstorungen
Langzeitstabilitat, Langzeitstabilitat des
Optimierung PAK- Verfahrens, Schicksal
Dosierung, Anpassung Antiscalantwirkstoff,
Spulregime an Rand- Betrieb bei geringer
bedingungen bei der Antiscalant-Zugabe im
Konzentratbehandlung UO-Feed

Langzeitstabilitat des Verfahrens, Optimierung der
Scaleinhibierung, Behandlung des Mehrfach-Konzentrates (bis
hin zur Salzgewinnung)

IX-NF/UO: z.B. Recycling des Regeneratstroms
EDM: Nutzung des Diluates

Standortabhédngige Beurteilung der Optimierung der
Oxidationsleistung, Bildung von Eliminierungsraten
phosphathaltigen insbesondere fiir
Transformationsprodukten kurzkettige PFAS

F&E-Bedarf
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Anhang 8: Genehmigungspraxis
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Beispiele fur Einleitbedingungen aus wasserrechtlichen Bescheiden

Parameter Wwil ww2 wWw3 WW4 WwW5 WW6 WW7 WWS8
Abfiltrierbare Stoffe mg/L 50 50 50 50 50 3)
Arsen mg/L 0,1 0,1

AOX mg/L 0,2 0,1 0,2 0,1

Temperatur °C 25 26

pH 6,5-8,5 6-8,5 6-8,5
Gesamt-P mg/L 1 0,5 2 2,5
NH4-N mg/L 5
NO2-N mg/L 2
Gesamt-N mg/L 30 20
CSB mg/L 20 15
Spurenstoffe PFAS! PFOS?

Okologisches Gutachten

Gewasser-Monitoring
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Entsorgungsmaglichkeiten flir Konzentrate
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Verfahren Vorteile Herausforderungen z.B.in
Direkteinleitung in einen - Kostenglinstig - Auswirkungen auf Gewasserbe- D, NL,
Vorfluter -i.d. R. fur alle Anla- schaffenheit UK,
gengréRen geeignet - Strenge Anforderungen USA
Indirekteinleitung in eine - Verdinnung der - Meist kostenintensiv D, NL,
Abwasseranlage Konzentrat-Matrix - Be|egung der Aufnahmereserven UK,
(aber frachtneutral) V. Abwasseramagen USA

- Auswirkungen im Kanalnetz und

Klaranlage nicht ausreichend unter-

sucht
Bewasserung, - Kostengunstig - Salztoleranz d. Vegetation UK,
Verrieselung - Verwertung - Einfluss auf GW-Leiter USA

- Eher fir kleine Anlagen geeignet
Verdunstungsbecken - Kostenglinstig - Flachenintensiv USA

- Hohe Verdunstungsraten /

trockenes Klima erforderlich

- Eher fur kleine Anlagen geeignet
Versickerungsbecken - Kostenglinstig - Bodendurchlassigkeit USA

- Einfluss auf GW-Leiter

- Verbackungen im Untergrund
Verpressung in - Geeignet fur die In- - Hydrologische Kenntnisse USA

salzhaltigen GW-Leiter

landentsalzung, inso-
fern salzhaltiger GW-
Leiter vorhanden

erforderlich

- Hydraulische Trennung der

GW-Leiter

- Komplexer Genehmigungsprozess

- Kostenintensiv

Weitere technische
Optionen (Konzentrat-
behandlung)

Aufkonzentrierung, Salzrickgewinnung, Thermische Verfahren, Phy-
todesalination, Membranbasierte Prozesse wie z. B. Membrandestil-
lation, Forward osmosis etc.
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Anhang 9: Okotoxikologische Risikoanalyse

a) Absattigung der AS mit Calcium mittels Saure-Base Tritration

Die Saure-Base Titration erlaubt tber die Ermittlung der titrierten Protonen in den Proben (AS
Wirkstoffe und technischen Produkte) eine anndhernde Bestimmung der Konzentration der
Phosphonate und Polyacrylsduren. Die Saure-Base Titration wurde durchgefiihrt, um die be-
notigte Calciummenge zum Absattigen der AS-Wirkstoffe und technischen Produkte zu be-
stimmen. Das beschriebene Verfahren ist fir Phosphonate und Polyacrylsauren gleich. Rein-
substanzen oder technische Produkte, die nicht freie Sauren sind werden zunachst mit
Salzsaure auf einen pH von 1,5 gebracht. Ausgehend von diesem pH-Wert erfolgt die Titration
mit Natronlauge. Bei der Auswertung wird nur das Volumen bertcksichtigt, das zwischen pH
1,8 und dem pH-Sprung bei pH 11 liegt. Eine Phosphonsauregruppe entspricht bei der Titra-
tion einem Aquivalent von 2 NaOH. Eine Phosphonsauregruppe wird anschlieRend mit 1 Ca
abgesattigt. Durch das zweifach positiv geladene Ca-Kation erfolgt bei der Absattigung der
zweifach negativ geladenen Phosphonsauregruppe ein Ladungsausgleich. Bei den Polyacryl-
sauren entspricht eine Carbonsauregruppe einer Monomereinheit (bei der Titration 1 NaOH).
Polyacrylsduren werden mit 1 Ca pro 2 Carbonsauregruppen abgesattigt, was ebenfallls zu
einem Ladungsausgleich fiihrt. Hierbei handelt es sich um einen pragmatischen und univer-
sellen Ansatz, der sowohl flr AS-Wirkstoffe (Phosphonate und Polyacrylate) und komplexere
technische Produkte anwendbar ist und eine vergleichbare Calciumabsattigung erlaubt. Je-
doch kdnnen bei diesem Ansatz nicht alle hochgeladenen Austauschergruppen der AS erkannt

werden, und auch andere, in den Proben enthaltene schwache Sauren werden miterfasst.

b) Getestete Konzentrationsbereiche sowie IC/EC2 und IC/EC1o Werte

Tabelle: Okotoxikologische Untersuchung der 50 %, 20 % und 10 % Effektkonzent-
ration im Algenwachstumshemmtest mit Raphidocelis subcapitata.

Die Algen wurden fir 72 h angelehnt an ISO 8692 (2012) belastet, die erhobenen ECx Werte basieren auf drei
unabhangigen Replikaten. Bei den Polyacrylsdure basierten AS beziehen sich die getesteten Konzentrationen auf
den errechneten Wirkstoffgehalt der Probe nach stéchiometrischer Titration mit Calcium. Bei den Phosphat-basier-
ten AS (ATMP, DTPMP, PBTC) bezieht sich der getestete Konzentrationsbereich auf gemessenen Werten. *Wert
ist extrapoliert, da er oberhalb des untersuchten Konzentrationsbereichs liegt.

AS Wirkstoff AS Getesteter Konzentrations- IC50 1C20 IC10
bereich [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
ATMP ATMP Wirkstoff 32,445 - 0,506 8,56 3,97 2,53
ATMP technisches Pro- 29,138 — 0,455 7,52 3,88 2,64
dukt
DTPMP Wirkstoff 0,599 - 0,009 0,25 0,17 0,13
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DTPMP DTPMP technisches 0,382- 0,006 0,14 0,10 0,08
Produkt

PBTC PBTC Wirkstoff 896 — 16,8 75,87 49,43 38,48
PBTC technisches Pro- 904 - 16,95 93,93 50,58 35,19
dukt

Polyacryl- Polyacrylsdure Wirkstoff | 1152,8 —16,95 481 236,60 155,66

saure
Polyacrylséure techni- 1152,8 - 16,95 >1500 * 767,36 515,73
sches Produkt 1
Polyacrylséure techni- 976 — 18,3 254,10 83,75 43,75
sches Produkt 2

Mischpro- DTPMP und Polyacryl- | 5,698 — 0,023 0,31 0,05 0,02

dukt saure

Tabelle: Okotoxikologische Untersuchung der 50 %, 20 % und 10 % Effektkonzent-

ration im Daphnien Immobilisationstest mit Daphnia magna.

Die Daphnien wurden, angelehnt an OECD 202 (2004), bei 20 °C im Dunkeln fiir 48 h mit der Testsubstanz belastet.
Die erhobenen ECx Werte basieren auf drei unabhangigen Replikaten mit jeweils 20 Individuen pro getestete Kon-

zentration. Bei den Polyacrylséure basierten AS beziehen sich die getesteten Konzentrationen auf den errechneten

Wirkstoffgehalt der Probe nach stdchiometrischer Titration mit Calcium. Bei den Phosphat-basierten AS (ATMP,

DTPMP, PBTC) bezieht sich der getestete Konzentrationsbereich auf gemessenen Werten *Wert ist extrapoliert,

da er oberhalb des untersuchten Konzentrationsbereichs liegt.

AS Wirkstoff AS Getesteter Konzentrations- EC 50 EC20 EC10
bereich [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
ATMP ATMP Wirkstoff 824 — 51,50 Keine signifikanten akut-toxischen
Effekte

ATMP technisches Pro- 740 — 46,25 Keine signifikanten akut-toxischen
dukt Effekte

DTPMP DTPMP Wirkstoff 1064 - 6,7 >11000* 391,38 131,52
DTPMP technisches Pro- | 670 — 40 >2500* 391,38 131,52
dukt

PBTC PBTC Wirkstoff 896 — 56 >1200* 408,64 208,94
PBTC technisches Pro- 904 - 56,5 >1100* 444,23 252,15
dukt

Polyacryl- Polyacrylsaure Wirkstoff | 576,4 — 18,01 59,69 34,99 25,60

saure
Polyacrylséure techni- 576,4 -18,01 129,2 46,93 25,95
sches Produkt 1
Polyacrylséure techni- 976 - 61 461,31 106,91 45,49
sches Produkt 2

Mischpro- DTPMP und Polyacryl- | 584 — 45,625 >4000* 644,17* 214,78

dukt saure
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Die Danio rerio Embryonen wurden kurz nach der Befruchtung in einerm Expositionsgefa mit den AS belastet.
Nach 96 hpf wurden die geschlipften Larven gewaschen und mit 200 pL in eine 96 Well Platte tberfuhrt und das
Schwimmverhalten sowie die Reaktion auf wechselnde Hell-Dunkel Reize mit der Zebrabox (Viewpoint- Behaviour
Technology, Lyon France) aufgezeichnet und anschlieRend mit R und Prism (Kolmogorow-Smirnow und Kruskal-
Wallis Test, GraphPad by Dotmatics, Boston USA) ausgewertet. Die hier aufgezeigten Ergebnisse basieren auf 4
unabhéngigen biologischen Replikaten.

Abbildung: Schwimmverhalten von Danio rerio Larven nach 96 hpf im Light-Dark
Transition Test nach Belastung mit Phosphatbasierten und Polyacryl-
saure basierten AS.
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Die Danio rerio Embryonen wurden kurz nach der Befruchtung in einerm Expositionsgefa mit den AS belastet.
Nach 96 hpf wurden die geschlipften Larven gewaschen und mit 200 pL in eine 96 Well Platte Gberfiihrt und das
Schwimmverhalten sowie die Reaktion auf wechselnde Hell-Dunkel Reize mit der Zebrabox (Viewpoint- Behaviour
Technology, Lyon France) aufgezeichnet und anschlieend mit R und Prism (Kolmogorow-Smirnow und Kruskal-
Wallis Test, GraphPad by Dotmatics, Boston USA) ausgewertet. Die hier aufgezeigten Ergebnisse basieren auf 4

unabhéngigen biologischen Replikaten.

Abbildung:

Schwimmverhalten von Danio rerio Larven nach 96 h im Light-Dark

Transition Test nach Belastung mit RO- Konzentraten.
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Anhang 10: Steckbriefe zu Wirksamkeitstests fur Antiscalants und Steckbriefe zu
Antiscalants

Steckbrief Testverfahren 1: - Erfasst vorwiegend Antiscalant-
Wirkung auf homogenes Scaling

- Einfacher Versuchsaufbau

- Messparameter Tribung

Becherglas-Ruhrtest

Ziel des Becherglas-Riihrtests

Dieser Test erfasst vorwiegend die Wirkung von Antiscalanten auf das homogene Scaling
(Scaling in der Wasserphase). Becherglas-Ruhrtests sind eine einfache Methode, um die Wirk-
samkeit verschiedener Antiscalanten in einer bestimmten Dosierung vorab zu bestimmen.
Uber den Parameter ,Induktionszeit“ wird die Keimbildungsphase der Scaling-Kristalle erfasst.
Der Vorteil dieser Tests ist, dass sie unkompliziert mit wenig Material im Labor durchgefuhrt
werden kdnnen. Der Test ist optimal fur die Klassifizierung und Vor-Auswahl von Antiscalanten
fur Scaling-Salze/ Salzmischungen.

Scaling-Lésungen und Antiscalant-Dosierung

Die Stammlésungen der Scalingsalze fir den Test (Na SO, + CaCl, oder NaHCO3; + CaCly)
werden durch einen 0,1 um Cellulose-Nitrat-Filter gefiltert, um ungeltste Partikel zu entfernen
und Verféalschung der Tribungsmessung zu vermeiden. AnschlieRend wird der pH-Wert mit
HCI oder NaOH auf pH 7 eingestellt. Die Stammldsungen kdnnen bei Lagerung im Kuhl-
schrank maximal 4 Tage lang verwendet werden, mit Ausnahme der NaHCOz3-L6sung, die vor
jedem Experiment neu angesetzt werden muss. Es wird empfohlen, im Becherglasversuch
Ubersattigte Losungen (d. h. Konzentrationen entsprechend dem Konzentrat der UO/NF) zu
verwenden, damit die Scaling- und Antiscalantwirkung in angemessener Zeit (wenige Stun-
den) festgestellt werden kann. Fir Sulfatsalze kann z.B. 68 mM Na>SO. und CaCl. (Slgips =
0,72) und fur Carbonatsalze z.B. 33 mM NaHCOs3; und CaCl; (Slcacit = 2,06) dosiert werden.
Es koénnen auch Lésungen mit mehreren Scalingsalzen eingesetzt werden. Fir eine genaue
Dosierung der Antiscalants wird die Verwendung einer Stamml&sung mit 1 % Antiscalant emp-
fohlen. Verdiinnte Antiscalant-Stammlésungen kdnnen ca. 24 Stunden (gekuhlt) aufbewahrt

werden.

Die Antiscalanten kdnnen auf Basis der Dosierungsempfehlung des Herstellers verglichen

werden oder bei gleicher Dosierung (z.B. auf Basis des Trockensubstanzgehalts). Dosierungs-
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empfehlungen liefern i.d.R. die Hersteller der AS-Produkte, teils mittels entsprechender Soft-
ware. Fur die Dosierung gelten in Deutschland vorgeschriebene Grenzwerte nach 820 Liste
der TrinkwV, 2023. Es dirfen max. 2,5 mg/L Phosphonséauren bzw. Polycarbonsauren (auf

Basis der Trockensubstanz) dosiert werden.

Aufbau / Durchfihrung

Zur Bewertung des homogenen Scalings wird ein einfacher Batch-Versuchsaufbau eingesetzt,
siehe Abbildung 1. Er besteht aus einem Becherglas, das die Uberséattigte Salzlésung und das

Antiscalant enthalt und mit einem Magnetrihrer gerihrt wird.

Tribungselektrode
Datenerfassung
Leitfahigkeitselektrode
pH Elek-
trode
 — | |
—
Y /
Kihlung
 — |
= | ]
O Magnetrihrer
Messgerat

Abbildung 1: Aufbau des Becherglas-Ruhrtests zum homogenen Scaling

Es wird empfohlen, einen 500-ml-Glasbecher mit einem 4 cm langen Magnetriihrer zu verwen-
den. Fur reproduzierbare Ergebnisse miissen fir alle Versuche die gleichen Becher- und Mag-
netriihrer-GroRen verwendet werden, da die Ergebnisse von den hydrodynamischen Bedin-
gungen und zusatzlichen Kontaktflachen (Gré3e des Rilhrers, Elektroden usw.) abhangig sind.
Das Becherglas wird durch eine Ummantelung gegen Licht abgeschirmt, damit eine genaue
Trilbungsmessung erfolgen kann. Es wird mdglichst luftdicht abgeschlossen, um den Einfluss
von atmosphdarischem CO, zu vermeiden. Das ist insbesondere fiir die Untersuchung von
CaCOs-Scaling notwendig und kann durch einen entsprechenden Deckel mit Anschliissen fir

die Elektroden realisiert werden.

Die Losung mit den Scaling-Salzen und dem jeweiligen Antiscalanten wird in das Becherglas
gegeben und mittels eines temperierten Wasserbades auf 11 ‘C gehalten. Um potentielle
Komplexbildung von Antiscalanten mit Calcium-lonen zu vermeiden, wird das Antiscalant zu-

erst mit der Natriumsalz-Losung im Becherglas zusammengegeben und dann nach Stabilisie-
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rung der Temperatur-/pH-Bedingungen die Calciumsalz-Lésung zu Beginn des Versuchs hin-
zugefigt. Die Lésungen im Becherglas werden kontinuierlich gerihrt - 100 bis 150 rpm fir
Sulfatldsungen und 250 rpm flr Karbonatldsungen (aufgrund des unterschiedlichen Kristalli-
sationsverhaltens der Salze). Temperatur, pH-Wert, Leitfahigkeit und Trlbung der Lésung
werden minUtlich aufgezeichnet (z. B. mit einem WTW-Multimeter 3630), bis zur vollstandigen
Ausfallung der Lésung, d.h. bis 200 NTU Tribung.

Datenauswertung

Fur die Datenauswertung wird die Tribung als der empfindlichste Parameter (im Vergleich zu
pH-Wert oder Leitfahigkeit) gewahlt. Die Induktionszeit (ting) der Versuche ist definiert als die
Zeit, in der die Trubung seit Beginn des Versuchs um 1 NTU ansteigt. Dies ist die Zeit, die zur
Entwicklung der ersten Kristallkeime nach der Ubersattigung bendétigt wird. Es wird empfohlen,
die Experimente bis zu einer Tribung von 200 NTU durchzufiihren, damit zuséatzlich die Kris-
tallisationszeit (Zeit fir 200 NTU Anstieg) abgeschatzt werden kann. Diese reprasentiert das
weitere Kristallwachstum nach der Keimbildung und ist somit eine weitere Grél3e zur Wir-

kungsabschétzung der Antiscalants.

Ein Beispiel fur die Tribungs- und pH-Ergebnisse aus zwei Testlaufen mit 33 mM NaHCO3
und CaCl, mit 1,5 mg/L Antiscalant (technisches Produkt, P-haltig) ist in Abbildung 2 darge-
stellt. Die Leitfahigkeitswerte zeigten keine deutliche Veranderung und sind daher nicht dar-
gestellt. Die Zeit bis zum Tribungsanstieg um 1 NTU dauert 38 Minuten (Durchschnitt aus 2
Versuchen) und ist die Induktionszeit. Der pH-Wert sinkt erst 8-10 Minuten nach dem Tri-
bungsanstieg ab und wird deshalb fir die Definition der Induktionszeit nicht als ausreichend
empfindlich angesehen. Die Kristallisationszeit kann hier nicht ermittelt werden, da die Tri-

bung fir diese Losungen 200 NTU nicht erreicht hat.
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Abbildung 2: Beispiel der Messergebnisse aus zwei Becherglas-Ruhrtests zur Wirkung eines
technischen P-haltigen AS-Produktes gegen CaCOs-Scaling (Wiederholung mit gleichen Pa-
rametern)

Der Test sollte mindestens zweimal durchgefiihrt werden, um die Reproduzierbarkeit zu Uber-
prufen. Nach jedem Experiment werden alle Elektroden vorsichtig mit Wasser und Tuchern
gereinigt, dann mindestens 20 Minuten lang in 0,5 M HCI getaucht und anschlie3end griindlich

mit Reinstwasser abgespllt.

In Abbildung 3 ist ein Beispiel fur den Vergleich der Wirksamkeit verschiedener Antiscalants
basierend auf der Induktionszeit dargestellt. Es ist zu erkennen, wie alle Antiscalants die In-
duktionszeit im Vergleich zum Test ohne Antiscalant verlangern.

00 Becherglas-Riihrtest
c
£ 80 -
e 60 :
5
5 40 —— =
E 61,00
£ 20 35.00 38,50 i} 45(w
10,50 7 3
13,50
ohne AS paA PAA+ DIPMP PBIC
DTPMP

Abbildung 3: Induktionszeit verschiedener Antiscalants (technische Produkte auf Basis ver-
schiedener Wirkstoffe, Dosierung 0,5 mg/L Trockensubstanz) gegen Gipsscaling (68 mM
Na,S04 & CaCly) im Becherglas-Rihrtest (T = 11 °C, n=2)

Beschrankungen des Becherglas-Rihrtests

Der Test ist nicht reprasentativ fur reale RO/NF-Bedingungen. Scaling wird auch von den Be-
triebsparametern der Membranfiltration beeinflusst (Uberstromgeschwindigkeit, Ausbeute,
Verwendung von Spacern, usw.), die in diesem Test nicht abgebildet werden. Die Wirkung des
Antiscalants, die als Induktionszeit beobachtet wird, bertcksichtigt also nur die Wirksamkeit
fur das untersuchte Salz und seine Ubersattigung bzw. die Interaktion zwischen den lonen in

einer gemischten Lésung.

Zur Vermeidung von hohen Standardabweichungen bei Wiederholungsmessungen sollten un-
bedingt gleiche hydrodynamische Bedingungen eingehalten und die Elektroden mdglichst

grundlich gereinigt werden.
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Steckbrief Testverfahren 2: - Erfasst vorwiegend Antiscalant-Wirkung
auf homogenes Scaling

- Einfacher Versuchsaufbau

- Messparameter Gesamtharte

Schiuttelbad-Test

Ziel des Schittelbad-Tests

Der Schuttelbad-Test dient zur vergleichenden Prifung der Wirksamkeit von Antiscalanten.
Der Test erfasst vorwiegend die Wirkung von Antiscalanten auf das homogene Scaling. Im
Schuttelbad-Test werden die Losung mit dem Kation des Scalingsalzes und die Losung mit
dem Anion des Scalingsalzes zusammengegeben, so dass die Mischung lbersattigt ist. Um
die Wirksamkeit von Antiscalanten zu bestimmen, werden diese in passender Dosiermenge
vor der Zusammenfiihrung beider Losungen dazugegeben, um die Ausféllung zu verhindern.

Zum Vergleich wird ein Kontrolltest ohne Zugabe von Antiscalant als Referenz durchgefinhrt.

Aufbau / Durchfihrung

Es werden eine Anionen- und eine Kationen-Losung des Scalingsalzes, z.B. Lésungen von
NaHCOs und CaCl, angesetzt, und in Schraubdeckelglasern zusammengegeben, wo sie eine
Ubersattigte Losung bilden (Abbildung 1). Die Antiscalant-Zugabe erfolgt zwischen Vermi-
schung der Anionen- und Kationenldsung. Beispielkonditionen fir Tests zu Scaling durch
CaCOs3 und CaSO0q sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

CO;?

Ca"\

slant

Antis

S

Abbildung 1: Schema Schuttelbadversuch fir homogenes Scaling

Es werden jeweils Dreifachbestimmungen mit und ohne Antiscalant angesetzt und die Glaser
mit verschlossenem Deckel bei fester Schiittelfrequenz und Temperatur in einem Schittelbad
Uber die Zeit bewegt, um eine Ausfallung zu forcieren. Wichtig ist ein geringer Luftiberstand
in den Glasern, um Ausfallungen aufgrund von CO»-Verlust an die Luft zu vermeiden. Nach

wenigen Stunden sollte eine sichtbare Ausfallung erfolgen.

193



KONTRISOL

Tabelle 1: Beispielparameter fuir den Schittelbadtest

e A menens
Salze: (CaCl*2H,0 / NaHCO3) (CaCl;*2H20 / Na;S0.)
Temperatur: 30°C 35°C
Laufzeit: 18 Std. 6 Std.
Konzentration Salz: 50 mM 68 mM
Dosierung Antiscalant: 5 ppm 1.0 ppm

Die Glaser werden dann aus dem Wasserbad entnommen und Wasserproben daraus direkt
z.B. mit Spritzenvorfiltern (0,2 pum) filtriert. Die filtrierte Lésung wird z.B. mittels titrimetrischer
Bestimmung mit Standard-Hartetitration mit EDTA auf zurlickbleibende Kationen in der Losung

analysiert. Die Konzentration der Startlésung wird ebenfalls bestimmt.

Dosiermengen

Die Dosiermengen der Antiscalanten mussen je nach Wasserqualitat und Herstellerangaben

angepasst werden.

Datenauswertung

Es wird die Leistungsfahigkeit der Antiscalanten berechnet, die Salze in Losung zu halten.
Dazu wird fir die Testlaufe in Dreifachbestimmung die durchschnittliche Stabilisierung mit der

folgenden Formel berechnet:

Endkonzentration Kationen

Stabilisierung (%) = - * 100
& (%) Startkomzentration Kationen

Die Bewertung des Tests erfolgt Uiber die berechnete Stabilisierung und kann graphisch wie in
Abbildung 2 dargestellt werden. Fir die Bewertung muss ein klarer Unterschied zwischen Re-
ferenz und Tests mit Antiscalant vorhanden sein, wie im Beispiel in Abb. 2. Die Kationenkon-
zentration in der Referenz sollte auf ca. 40% absinken. Innerhalb der oberen 60% kann dann

die Bewertung der Antiscalanten stattfinden.

Ist die Stabilisierung in der Referenz zu hoch (zu geringe Ausfallung), muss entweder die Ver-
suchszeit verlangert, die Temperatur erhoht oder die Salzkonzentrationen angepasst werden.
Es kann ratsam sein, von der Temperatur in der betrachteten Anwendung der Membranfiltra-
tion abzuweichen, um die Tests in angemessener Zeit (wenige Stunden) abzuschlie3en. Sollte
die Stabilisierung mit Antiscalant-Zugabe zu nah an der der Kontrolle liegen, muss die Antis-

calant-Dosiermenge erhdht werden.
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Abbildung 2: Berechnete Stabilisierung zur Auswertung des Schiittelbad-Tests zu CaSO.-
Scaling

Bei den Carbonattests unter den in Tabelle 1 gegebenen Parametern (basierend auf der Roh-
wasseranalyse einer Trinkwasseraufbereitung) sind die Unterschiede in der Stabilisierung zu
gering, die Ergebnisse kdnnen demnach nicht verwertet werden. Die Tests flr Carbonataus-
fallungen mussten in diesem Fall bei stark abweichenden Parametern stattfinden (wesentlich
hohere Konzentrationen und/oder hdhere Temperaturen), was jedoch zu stark von den tat-
sachlichen Bedingungen in der Membrananlage fur die Trinkwasseraufbereitung abweicht und
folglich nicht repréasentativ wére.

Beschrankungen des Schittelbad-Tests

In diesem Test werden nur das Zusammenspiel verschiedener Konzentrationen von Kationen
und Anionen und deren Verhalten in An- und Abwesenheit der Antiscalanten Uberprift. Die
Prozessbedingungen in der Membrananlage und ebenso Einflisse der Kontaktmaterialien
sind nicht nachstellbar. Besonders bei niedrigen Temperaturen kann die Dauer bis zur tatsach-
lichen Ausfallung so lang sein, dass dies durch Erhohung der Konzentration beschleunigt wer-
den sollte. Bei diesem Test ist ein Zusammenspiel aus Konzentrationen, Temperatur und
Dauer ausschlaggebend, daher sind Vortests notwendig. Aufgrund des Versuchsaufbaus kann
meist nicht bei exakt den Temperaturen oder Konzentrationen entsprechend der Anwendung
der Antiscalanten in der Membranfiltration gearbeitet werden. Insbesondere beim Test von
Antiscalanten zur Vermeidung von Carbonatausféllungen in der Trinkwasseraufbereitung
muss eine starke Anpassung der Konzentration/Temperatur im Vergleich zu den Rohwasser-
parametern erfolgen, damit der Test auswertbar ist. Deshalb steht die Anwendung des Tests

im Bereich Trinkwasser unter Vorbehalt.
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Steckbrief Testverfahren 3: - Erfasst vorwiegend Antiscalant-

Wirkung auf heterogenes Scaling
- Labor-Messgerat mit hohen
Anschaffungskosten
- Messparameter Differenzdruck

DSL-Test (Dynamic Scale Loop)

Ziel des DSL-Tests

Mit diesem Test kann die Wirkung von Antiscalanten gegeniber heterogenem Scaling unter-
sucht werden. Im Speziellen werden Oberflachen simuliert, die ggf. die Ausfallung von Salzen
beschleunigen, oft im Zusammenhang mit veranderter Oberflachentemperatur.

Eingesetzt wird ein aufwandiges Laborgerat, das unter der Bezeichnung Dynamic Scale Loop
(DSL) kommerziell erhéltlich ist. Die Scalingldsung wird durch eine Kapillare mit geringem
Durchmesser gepumpt und der Druckanstieg vor der Kapillare, verursacht durch den reduzier-
ten Durchmesser nach Ausfallen der Salze, wird evaluiert. Bei diesem Test ist ein Zusammen-
spiel aus Konzentrationen, Temperatur und Dauer, aber auch pH-Wert ausschlaggebend, da-
her sind Vortests notwendig. Ebenso sind die Art des Belages bzw. der Kationen- und Anio-
nensalze zu berlcksichtigen. Hier wird der DSL-Test flr die Bewertung von Antiscalanten in
Membrananlagen verwendet, es ist jedoch zu betonen, dass die Konditionen in Membranan-

lagen nicht direkt nachstellbar sind.

Aufbau / Durchfihrung

Zur Bestimmung der Leistungsfahigkeit der Antiscalanten werden in diesem Testaufbau eine
Anionen- und eine Kationen-Lésung des Scalingsalzes kurz vor einer Kapillare mit kleinem
Durchmesser zusammengefihrt (Abbildung 1). Zum Antiscalantvergleich wird dieser in einer

der vorgelegten Lésungen dosiert.

pressure
measurement

SONNOn  Im— Capilllary in oven

Abbildung 1: Schema DSL-Test fir heterogenes Scaling
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Normalerweise werden in DSL-Tests durch eine angelegte erhéhte Oberflachentemperatur die
Ausfallungen in der Kapillare forciert und eine Drucké&nderung wird messbar. Der zu erwar-
tende Druckanstieg ist in Abbildung 2 beispielhaft dargestellt. Der Test erfolgt in Dreifachbe-

stimmung.

Druck A
(psi) /B

Zeit (min)

Abbildung 2: Kurven des Druckanstiegs bei (A) einem gut wirksamen, (B) einem weniger gut
wirksamen Antiscalant

Es ist ratsam, die Temperatur in den Tests im Vergleich zur Membrananlage zu erhéhen. Nied-
rige Temperaturen entsprechend den Membrananlagen in der Trinkwasseraufbereitung ver-
zogern die Ausféallungen und kdnnen eine zu lange Messdauer verursachen. Alternativ kann
die Losung auch mit Kationen und Anionen des Scalingsalzes und ggf. Antiscalant in einer
Ldsung angesetzt werden und Uber die Kapillare zirkuliert werden. Beispielparameter fir den
Test fur Scaling durch CaCOs und CaSOs sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Tabelle 1: Beispielparameter fiir den DSL-Test

Ausfallung: CaCOs3 CaS0,

Salze: (CaCly*2H,0 / NaHCO3) (CaClz*2H20 / Na;S0.)
Temperatur: 25°C 35°C
Konzentration Salz: 33 mM 68 mM
Dosierung Antiscalant: 0.5 ppm 1.0 ppm

Dosiermengen

Die Dosiermengen der Antiscalanten mussen je nach Wasserqualitéat und Herstellerangaben

angepasst werden.

Datenauswertung

Die Bewertung der Antiscalanten erfolgt anhand des Druckanstiegs. Als Endpunkt wird ein

Enddruck gewabhlt, bis zu welchem das System laufen soll. Die Zeit, die ben6étigt wird, diesen
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zu erreichen, kann fur den Vergleich der Produkte bewertet werden (Abbildung 3). Je langer

die Laufzeit, desto besser ist die Wirkung des Antiscalanten.

180

120
60 I I I I
O '

Referenz Antiscalant A Antiscalant B Antiscalant C Antiscalant D Antiscalant E

Time to Fail (mins)

Abbildung 3: Laufzeiten der DSL-Tests mit verschiedenen Antiscalanten bei CaCOs-Scaling
Es wird eine Kontrolllésung ohne Antiscalant als Referenz untersucht. Sollte hier keine Aus-
fallung in angemessener Zeit erfolgen, missen Temperatur oder Salzkonzentrationen ange-
passt werden, um die Ausfallungen zu forcieren. Die Versuche mit Antiscalant dauern langer
als der Referenzversuch. Die Laufzeit der Versuche mit Antiscalant kann tber die Dosier-
menge des Antiscalanten reguliert werden, sollte jedoch abgrenzbar sein von der Referenz.
Dies muss insbesondere bei niedrigen Antiscalantdosierungen wie in Trinkwasser-Anwendun-

gen beachtet werden.

Reiniqung

Im Projekt KonTriSol wurden herkdmmliche in dem DSL-System vorgesehene Edelstahlkapil-
laren verwendet. Die Reinigung nach CaCOs-Tests erfolgte mittels HNO3 (30 Minuten spilen
mit anschlieBender VE-Wasserspulung 30 Minuten). Bei den CaSO4-Tests wurde der End-
druck niedriger gewahlt, um nicht entfernbare Ablagerungen zu vermeiden und es wurde le-
diglich mit VE-Wasser gespiilt (60 min). Wiederholungen innerhalb der Versuche fir CaSO,
wurden in unterschiedlicher Reihenfolge durchgefihrt, um eventuelle Einflisse von entstan-

denen Ablagerungen auf die Auswertung auszuschlief3en.

Beschrankungen des DSL-Tests

Nachteilig sind die hohen Anschaffungskosten des DSL-Gerétes. Der DSL-Test wird norma-
lerweise verwendet, um den Einfluss von Wéarmetauschern zu simulierten. Die Ausfallungen
in Membrananlagen finden aber primar durch Uberséttigung statt und so bildet das DSL-Sys-

tem die Fragestellung nicht korrekt ab. Zudem ist das Material der Kapillare standardmafiig
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Metall, Tests mit anderem Material sind jedoch prinzipiell mdglich. Die DSL-Tests in KonTriSol
mit einer Edelstahl-Kapillare ergaben im Vergleich zu Antiscalant-Tests mit einer Crossflow-

Membrananlage ein abweichendes Ranking der Wirksamkeit der Antiscalanten.
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Steckbrief Testverfahren 4: - Erfasst Antiscalant-Wirkung auf hetero-
genes Scaling (Membranoberflache)

- Einfacher Versuchsaufbau

- Messparameter Permeatfluss

Deadend-Membrantest (NF/RO)

Ziel des Deadend-Membrantests

Mit dem Deadend-Membrantest wird vornehmlich die Wirkung von Antiscalanten auf hetero-
genes Scaling (hier konkret Scaling auf der Membranoberflache) erfasst. Mit dem Test kann
die Wirksamkeit verschiedener Antiscalanten flr Scaling-Salze/Salzmischungen bei einer be-
stimmten Dosierung vorab bestimmt werden, bevor sie in der UO/NF eingesetzt werden. Es
wird leicht Ubersattigtes Wasser mit Antiscalant in einer gerihrten Membrantestzelle filtriert
und die Abnahme des Permeatflusses lber die Zeit gemessen. Der Vorteil dieses Tests be-
steht darin, dass er mit einer NF/UO-Membran bei typischen Transmembrandriicken (TMP)
durchgefuhrt werden kann und aufgrund des Deadend-Betriebs weniger Zeit benotigt als der

praxisnahere Crossflow-Membrantest.

Aufbau / Durchfihrung

Die Bewertung des Scaling und der Antiscalant-Wirkung erfolgt in einer geriihrten Hochdruck-

Membrantestzelle im Deadend-Betrieb, siehe Abbildung 1. Beispiel des Aufbaus:

e Testzelle mit einer Membranflache (RO/NF) von 14,6 cm?, ohne Membranspacer, um
den Effekt direkt an der Membran zu erfassen. Durch einen Magnetrihrer wird die Kon-
zentrationserhéhung an der Membran (Konzentrationspolarisation) verringert

e Betrieb im Deadend-Modus (kontinuierliche Permeatentnahme) bei konstantem TMP
(bspw. Uber Druckstickstoff)

e Feed 300 mL

¢ Konstante Temperatur (Raumtemperatur)

e Der Flux wird durch das Gewicht des aufgefangenen Permeats berechnet (liberwacht
durch eine Waagensoftware)

e Ende des Tests: Bei konstantem Druck wird ein Abfall des Permeatflusses um 50 %
als Versuchsende festgelegt

Als Feed werden die Salzlésungen und das entsprechende Antiscalant in die Testzelle gege-
ben. Die Zelle wird mit Rihrer zusammengebaut und dicht verschlossen. Der erforderliche
TMP (entsprechend der untersuchten Anwendung der Membranfiltration) wird mit der Stick-
stoffflasche eingestellt und der Ruhrer wird eingeschaltet. Das Gewicht des gesammelten Per-

meats wird kontinuierlich von der Waagensoftware aufgezeichnet.
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Stickstoff-Druckgasflasche
Ventile

Druckmesser
Druckentlastungsventil
Magnetriihrer
Membrantestzelle
Permeatbehélter
Waage
Datenerfassuna

Abbildung 1: Versuchsaufbau fur den Deadend-Membrantest zur Antiscalant Wirksamkeit
(heterogenes Scaling)

Scaling-Lésungen / Feed

Als Feed werden leicht Uibersattigte Salzlosungen eingesetzt, um eine Anderung des Permeat-
fluxes innerhalb einer angemessenen Zeit messen zu kénnen. Es kdnnen z.B. 25 mM Na,SO,
und CacCl, fur Sulfatscaling (Slgips = 0,2) und 22 mM NaHCO3; und CaCl; fir Carbonatscaling
(Slcacit = 1,06) verwendet werden. Die Stammldsungen fir den Feed (Na>.SO4 oder NaHCO3
und CaCly) werden durch einen 0,1 um Cellulose-Nitrat-Filter gefiltert, um ungeldste Partikel
zu entfernen. Anschlie3end wird der pH-Wert mit HCI oder NaOH eingestellt. Zusammen mit
den Salzldsungen wird der jeweilige Antiscalant in den Feed gegeben. Fir eine genaue Do-
sierung der Antiscalanten wird die Verwendung einer Stammldésung mit 1 % Antiscalant emp-
fohlen. Verdiinnte Antiscalant-Stammlésungen kdnnen ca. 24 Stunden lang (gekuhlt) gelagert

werden.

Die Antiscalanten kdnnen auf Basis der Dosierungsempfehlung des Herstellers verglichen
werden oder bei gleicher Dosierung (z.B. auf Basis des Trockensubstanzgehalts). Dosierungs-
empfehlungen liefern i.d.R. die Hersteller der AS-Produkte, teils auf Grundlage von Software.
Fur die Dosierung gelten in Deutschland vorgeschriebene Grenzwerte nach 820 Liste der
TrinkwV, 2023. Es diurfen max. 2,5 mg/L Phosphonsauren bzw. Polycarbonsduren (auf Basis

der Trockensubstanz) dosiert werden.

Datenauswertung

Beim Deadend-Membrantest wird die Verdnderung des Permeatflusses lber die Zeit ausge-
wertet. Da der Test im Deadend-Betrieb durchgefuhrt wird, wird der Feed kontinuierlich auf-

konzentriert, und ein starkes Scaling tritt normalerweise innerhalb von 2 Stunden auf (auch
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wenn Antiscalant dosiert wird). Die Antiscalant-Dosierung bewirkt einen langsameren Rick-
gang des Permeatflusses im Vergleich zum Versuch ohne Antiscalant (Blank-Versuch). Ein
Beispiel fur den Vergleich der Antiscalanten RPI 2000 und Ferrofos und den Versuch ohne
Antiscalant auf Basis des Permeatflussabfalls in der Deadend-Membranzelle mit einer UO-
Membran ist in Abbildung 2 dargestellt. An der Verzdgerung des Permeatflussabfalls ist zu

erkennen, dass der Antiscalant RPI 2000 in diesem Beispiel am besten wirkt.
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Abbildung 2: Zeitverlauf des Permeatflux in Tests verschiedener Antiscalanten (Dosierung
0,5 mg/L Trockensubstanz) gegen CaS0O4-Scaling (25 mM Na,SO,4 & CaCl,) im Deadend-
Membrantest (Membran DuPont CR100, TMP = 25 bar, Raumtemperatur 21 °C)

Die Reproduzierbarkeit des Tests hangt unter anderem von der Empfindlichkeit der Waage
zur Messung des Permeatflusses ab. Da im Test sehr starkes heterogenes Scaling ausgeltst
wird, ist der Test gut zur Identifikation von Antiscalanten mit hoher Wirksamkeit geeignet. Da-

gegen ist es schwierig, Antiscalanten mit ahnlicher Wirksamkeit zu bewerten.

Reinigung

Nach Scaling-Versuchen mit Sulfatsalzen wurden alle Teile mit 1%iger EDTA+ 0,1%iger
NaOH-L6sung gereinigt; nach Carbonat-Scaling-Versuchen wurde eine 1%ige Citronenséaure-
Ldsung zur Reinigung verwendet. Es wird empfohlen, alle Teile, die mit der Ablagerung in
Kontakt kommen, mindestens 15 Minuten lang in die Reinigungslésung zu tauchen. Die Teile
sollten dann griindlich mit Reinstwasser gewaschen und vor dem né&chsten Versuch getrock-

net werden.

Beschrankungen des Deadend-Membrantest

o Die Reproduzierbarkeit des Tests ist abhdngig von der Empfindlichkeit der Waage und
der Software, die fir die Permeaterfassung verwendet wird
e Weniger aussagekraftig flr Scaling durch Carbonatsalze im Vergleich zu Sulfatsalzen
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o Die Temperatur der verwendeten luftdichten und unter hohem Druck befindlichen
Membrantestzelle kann nicht reguliert werden
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Steckbrief Testverfahren 5: - Erfasst Antiscalant-Wirkung auf
homogenes und heterogenes
Scaling (Membranoberflache)

- Aufwandiger Versuchsaufbau

- Messparameter Permeatfluss

Crossflow-Membrantest (NF/RO)

Ziel des Crossflow-Membrantests

Der Crossflow-Membrantest untersucht die Wirkung von Antiscalanten auf homogenes
Scaling (in Losung) und heterogenes Scaling (auf der Membranoberflache). Der Test umfasst
den Betrieb einer NF/RO-Anlage im Labor-/Technikumsmalistab, wobei Flachmembranen in
einer Testzelle oder Membranmodule verwendet werden kdénnen. Er dient der Untersuchung
der Wirksamkeit verschiedener Antiscalanten in unterschiedlichen Dosierungen fur das jewei-
lige Wasser. Der Test stellt weitgehend realistische Bedingungen fur den Einsatz von Antis-
calanten in realen Membrananlagen nach und erfordert einen hohen Material- und Zeitauf-
wand. Der Test ist sinnvoll, um praxisnah die Wirksamkeit von Antiscalanten zu tberprifen,
welche sich bereits in vorgelagerten Batch-Tests (z.B. Becherglastest, DSL-Test, etc.) als ge-
eignet erwiesen haben. Als Feed wird leicht Ubersattigtes Wasser (CaC0O3, CaS04) mit und
ohne Antiscalant verwendet, und der Riickgang der Permeatflisse wird verglichen. Der Cross-
flow-Membrantest kann in Verbindung mit Untersuchungen der Membran nach der Filtration
(z. B. Raster-Elektronen-Mikroskopie) zuséatzlich detailliertere Einblicke in den jeweiligen Wirk-

mechanismus des Antiscalanten liefern.

Aufbau / Durchfithrung

Die Bewertung der Antiscalant-Wirkung wird mit einer im Cross-Flow betriebenen Hochdruck-

Membranzelle bzw. mit einem entsprechenden Modul durchgefiuihrt. Beispiel eines Aufbaus:

e Testzelle mit einer Membranflache (RO/NF) von 140 cm?, ohne Membran-Feedspacer,
um eine héhere Konzentrationspolarisation an der Membran zu induzieren

¢ Anlagenbetrieb bei konstantem Transmembrandruck (TMP) im Rezirkulationsmodus
(Retentat und Permeat werden zurlick in den Feed-Tank gefiihrt)

e Feedvolumen 6 L

e Temperatur konstant 11 °C (Trinkwassertemperatur)

e Uberstromungsgeschwindigkeit der Membran in der Testzelle 0,1 ms™

e Testende: Bei konstantem Druck wird die Abnahme des Permeatfluxes von 15% als
Testende gesetzt (ggf. auch > 20%)
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Abbildung 1: Schema einer Versuchsanlage fur den Crossflow-Membrantest
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Das Schema eines Aufbaus zeigt Abbildung 1. Die Uberstromungsgeschwindigkeit hat einen
grolRen Einfluss auf das Einsetzen des Scalings in der Membrananlage. Die Permeabilitat wird
bei niedriger Uberstromungsgeschwindigkeit (vorwiegend heterogenes Scaling) starker durch
Scaling reduziert als bei hoher Uberstromungsgeschwindigkeit (vorwiegend homogenes
Scaling). Daher wird fiir die Versuche mit Antiscalanten eine niedrigere Uberstrémgeschwin-

digkeit (0,1 ms™) verwendet.

Scaling-Lésungen / Feed

Die Anlage wird im Rezirkulationsmodus betrieben, um gleichmafige Zulaufkonzentrationen/
Sattigungswerte aufrechtzuerhalten. Im Feed-Tank werden Ubersattigte Salzlésungen vorge-
legt, um eine Anderung des Permeatflux innerhalb einer angemessenen Zeit feststellen zu
konnen. Es kénnen z.B. 25 mM Na,SO, und CacCl; fur Sulfatscaling (Sleips = 0,2) und 22 mM
NaHCOs und CaCl, fur Carbonatscaling (Slcacit = 1,06) verwendet werden. Die Stammlésun-
gen fur das Scaling-Experiment (Na.SOs oder NaHCOz; und CaCl;) werden durch einen 0,1
um Cellulose-Nitrat-Filter gefiltert, um etwaige ungeltste Partikel zu entfernen. Anschliel3end
wird der pH-Wert mit HC| oder NaOH auf pH 7 eingestellt. Zusammen mit den Salzldsungen
wird das jeweilige Antiscalant in den Feed gegeben. In der Literatur gibt es Hinweise darauf,
dass Antiscalanten mit dem Calcium-lon Komplexe bilden kénnten. Daher wird empfohlen, das

Antiscalant erst kurz vor Beginn der Filtration mit den Natrium- und Calciumsalzlésungen zu
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kombinieren. Héhere Dosierungen von Antiscalanten sind normalerweise mit langeren Ver-

suchszeiten verbunden.

Fur eine genaue Dosierung der Antiscalanten wird die Verwendung einer Stammldsung mit
1 % Antiscalant empfohlen. Verdiinnte Antiscalant-Stammlésungen kénnen ca. 24 Stunden

lang (gekunhlt) gelagert werden.

Die Antiscalanten kdnnen auf Basis der Dosierungsempfehlung des Herstellers verglichen
werden oder bei gleicher Dosierung (z.B. auf Basis des Trockensubstanzgehalts). Dosierungs-
empfehlungen liefern i.d.R. die Hersteller der AS-Produkte, teils auf Grundlage von Software.
Fur die Dosierung gelten in Deutschland vorgeschriebene Grenzwerte nach 820 Liste der
TrinkwV, 2023. Es durfen max. 2,5 mg/L Phosphonsauren bzw. Polycarbonséauren (auf Basis
der Trockensubstanz) dosiert werden.

Datenauswertung

Da die Anlage bei konstantem Druck betrieben wird, wird die Ver&nderung des Permeatflux
(Permeatfluss bezogen auf Membranflache) Uber die Zeit beobachtet. Normalerweise ent-
spricht eine Abnahme des Permeatflux um 10-15 % der Induktionszeit des Rihrbechertests.
Das bedeutet, dass nach diesem Punkt die Keimbildung abgeschlossen ist und die Kristalle
weiterwachsen, was zu einer weiteren Permeatfluxabnahme mit der Zeit fihrt. Allerdings ist
die Bewertung von Antiscalanten bei einem Membrantest unter Crossflow-Betrieb aufgrund
der unterschiedlichen Hemmmechanismen der Antiscalanten komplex. In einigen Fallen gibt
es kombinierte Mechanismen der Inhibierung (Threshold-Effekt, gefolgt von Kristalldeforma-
tion oder Dispersion), sodass die Beobachtung der 15% Flux-Abnahme allein nicht ausreicht,
um die Wirkung des Antiscalant-Produktes zu bewerten. Der Versuch wird 10 Stunden lang
durchgefiuhrt, und die Permeatflux-Stabilisierung mit Antiscalant wird mit dem Permeatflux im
Versuch ohne Antiscalant verglichen. Ein Abfall des Permeatflux um 30-50 % ist ein klares

Anzeichen, dass der Antiscalant nicht wirkt.

Es wird empfohlen, geringe Dosierungen von Antiscalanten zu verwenden (z. B. 0,5 ppm Tro-
ckenmassegehalt), um verschiedene Produkte effektiv vergleichen zu kénnen. Zusatzlich kann
die Messung der Tribungs- und Leitfahigkeitswerte im Retentat, je nach Empfindlichkeit der
Messungen, die friihere Erfassung des Scaling ermdglichen. Obwohl die mittlere Aufenthalts-
dauer der Losung in der Praxis viel geringer ist als im vorgeschlagenen Aufbau, kann die Si-
tuation in der Versuchsanlage als Worst-Case-Szenario hinsichtlich des Auftretens von

Scaling angesehen werden.

Ein Beispiel fur einen Vergleich verschiedener Antiscalanten basierend auf dem Permeatflux-

Abfall in der beschriebenen Membranzelle mit RO-Membran ist in Abbildung 2 dargestellt. Es
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ist zu erkennen, dass der Antiscalant auf Basis von Polyacrylsdure (PAA) am besten wirkt

(beste Stabilisierung des Permeatflux).
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Abbildung 2: Zeitverlauf des Permeatflux mit verschiedener Antiscalants (technische Pro-
dukte auf Basis verschiedener Wirkstoffe, Dosierung 0,5 mg/L Trockensubstanz) mit Calci-
umsulfatldsung (25 mM Na.SO, & CaCl,) in der Membrananlage im Rezirkulationsmodus
(Flachmembran DuPont CR100, TMP = 25 bar, T = 11 °C); Normalized Flux: geringe Abwei-
chungen des Startwertes zur Vergleichbarkeit arithmetisch korrigiert

Die Experimente in der Versuchsanlage werden hauptsachlich dazu verwendet, das Ranking
der Wirksamkeit verschiedener Antiscalanten z.B. aus Becherglas-Tests zu tUberprifen. Ein
tieferes Verstandnis fiur die Wirkungsweise der Antiscalanten kann durch Versuche mit unter-
schiedlichen Dosierungen, gefolgt von einer Untersuchung der Membran (z.B. REM-Bilder)

gewonnen werden.

Reinigung
Saure oder saure Reiniger nach Anwendungsempfehlung fir CaCOs, Rezirkulierung, anschlie-

Rendes ausreichendes Spulen der Anlage bis zum Erreichen des Ausgangs-pH-Wertes des

Wassers.

Beschrankungen des Crossflow-Membrantests

e Abweichend von realen Anlagen wird das Wasser rezirkuliert, daher Uberschatzung
des Bedarfs an Antiscalant

e Aufwandiger Versuchsaufbau

¢ Lange Versuchsdauer (ca. 10 Stunden)
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Steckbrief Antiscalant: ATMP-basiert (Aminotrimethylenphosphonséaure)

Wirkstoff IO
- HO~F£\
ATMP, Aminotrimethylenphosphonséaure HO ) C,)
N._PCOM
Molekiilmasse 299 g/mol g OH
HO-Px,
. ) . ¢ "0
Analytik — Methodenverfiugbarkeit HO

o Messmethode verfligbar und etabliert
o |C-ICP-MS und IC-ESI-TOF bzw. im Spurenbereich IC-ESI-MS/MS

Wirksamkeit gegen Carbonat-Scaling

e Sehr wirksam gegen Carbonatscaling, Wirkung schon bei niedriger Dosierung (z.B. 0,5
mg TS/L)

Wirksamkeit gegen Sulfat-Scaling

o Geeignet gegen Sulfatscaling bei hdheren Dosierungen (z. B. ab 1 mg TS/L) durch

Keimbildungshemmung

Wirkung als Precursor fur unerwiinschte AMPA-Bildung

e AMPA kann bei der Reaktion mit den Desinfektionsmitteln Chlor, Chlordioxid und Ozon
aus dem Wirkstoff ATMP gebildet werden

o Das AMPA-Bildungspotential bei ATMP ist tendenziell hher als bei DTPMP

Oxidative Abbaubarkeit

e sehr reaktiv mit Ozon, Hydroxyl- und Sulfatradikalen

e gut abbaubar in der Ozonung

(Oko-)Toxikologie

Um den Antiscalantwirkstoff ATMP und das technische Produkt mit dem Wirkstoff 6kotoxiko-
logisch umfassend zu charakterisieren, wurde eine breitgefacherte Biotestbatterie angewandt.
Diese Biotestbatterie deckt sowohl die akut toxischen Wirkungen auf Stellvertreterorganismen
(Alge, Daphnie, Fisch) und eukaryotische Zellen, als auch Mechanismus-spezifische End-

punkte (endokrine, mutagene und gentoxische Wirkung) ab (siehe Tabelle 1).
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Tabelle 23:  Okotoxikologische Charakterisierung des Antiscalant Wirkstoffes ATMP und ei-
nes technischen Produktes. Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsdurch-
fuhrung kann dem Abschlussbericht des Projekt KonTriSol entnommen werden.
Die getesteten Konzentrationen beziehen sich auf den gemessenen Wirkstoff-
gehalt der Probe.

Biotest Durchfiihrung ATMP Wirkstoff ATMP technisches Produkt
angelehnt an
folgende Gui- Getestete _ EC/IC50 Getestete _ EC/IC50
deline* Konzentrati- Konzentrati-
onen onen
Algenwachstumshemmtest DIN EN 1SO | 32,445 mg/L | 8,56 mg/L 29,138 mg/L | 7,52 mg/L
(Raphidocelis subcapitata) 8692 (2012) - 0,506 mg/L -0,455 mg/L
Daphnien  Immobilisations- | OECD 202 | 824 mg/L- Keine signifi- | 740 mg/L- Keine signifi-
test (2004) 51,50 mg/L kanten akut- | 46,25 mg/L kanten akut-
Daohni toxischen Ef- toxischen Ef-
(Daphnia magna) fekte fekte
Akuter  Fischembryotoxizi- | DIN EN [ISO | 927 mg/L- Keine signifi- | 832,50 mg/L | Keine signifi-
tatstest  (verlangert  bis | 15088 (2009) 57 94 ma/L. kanten akut- | —52,03 mg/L | kanten akut-
120 hpf) ~4mg toxischen Ef- toxischen Ef-
. . fekte fekte
(Danio rerio)
Zytotoxizitat, MTT-Test DIN EN ISO | Hochstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-
10993-5 zentration: kanten  Ef- | zentration: kanten  Ef-
(HepG2- und U20S-Zellen) | 5g) 103 mg/L fekte 925 mglL | fekte
Endokrine Wirkung, | ERa-CALUX®: | Hochstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-
ER/AR/anti-ER/anti-AR ISO 19040-3 | zentration: kanten  Ef- | zentration: kanten  Ef-
CALUX® (U20S-Zellen) (2018) 103 mg/L fekte 92,5 mg/L fekte
Mutagene/Genotoxische Wir- | Ames-Test: Hochstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-
kung: ISO 11350 | zentration: kanten  Ef- | zentration: kanten  Ef-
Ames- Fluktuationstest (Sal- (2012) 103 mg/L fekte 92,5 mg/L fekte
monella tryphimurium, | Mikrokerntest:
Stamme TA98 und TA100 + | OECD-Richtli-
S9) nie Nr. 487
Mikrokerntest (HepG2- Zel-
len)

Rickhalt in Membranfiltration (RO / NF)

¢ Rickhalt an UO-Membran (99,3 % NaCl-Riickhalt): 99,69 % ca. 2,5 log-Stufen

¢ Rickhalt an NF-Membran (97 % NaCl-Rickhalt): 99,66 % ca. 2,5 log-Stufen

¢ Riuckhalt an NF-Membran (20-40 % NaCl-Riickhalt): 98,71 % ca. 1,9 log-Stufen

* Bestimmung im Laborteststand mit Flachmembranen (Feedkonzentration Wirkstoff: 1 mg/L,

Flux: 21 L/m2/h, Uberstrémung: 0,2 m/s, Ausbeute 1 %, Wassermatrix Karlsruher Leitungs-

wasser, Temperatur 10-12 °C). Riickhalt hangt von diversen Faktoren (Versuchsbedingungen,

Wassermatrix, Flux, Ausbeute, etc.) ab und kann je nach Versuchsbedingung abweichen.

Hinweise/Anmerkungen
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Handelsprodukte kénnen neben dem Nennwirkstoff phosphorhaltige Nebenbestand-
teile aufweisen. Diese sind z.T. strukturell &hnlich zum Nennwirkstoff und sind auf im
Herstellungsprozess nicht umgesetzte Ausgangsstoffe oder auf Zwischenprodukte aus
unvollsténdig abgelaufenen Reaktionen bzw. Nebenprodukte aus Konkurrenz-Reakti-

onen wahrend der Synthese zurtickzufthren.

ATMP ist schlecht an Aktivkohle adsorbierbar
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Steckbrief Antiscalant: DTPMP-basiert Diethylentriaminpenta(methylen-phos-

phonséaure)
OH
. p::o
Wirkstoff ( \
OH
DTPMP Diethylentriaminpenta(methylen- 0‘\‘§p\// \N/\\/N\//\N/\/pfo
phosphonséaure) HO o_.?:/l I\F:,Op'o o
HO OH Ho' OH

Molekilmasse 573,2 g/mol

Analytik — Methodenverfigbarkeit

¢ Messmethode verfligbar und etabliert
e [C-ICP-MS und IC-ESI-TOF bzw. im Spurenbereich IC-ESI-MS/MS

Wirksamkeit gegen Karbonat-Scaling

o Weniger wirksam als ATMP gegen Karbonatscaling (geringe keimbildungshemmende
Wirkung)

Sulfat-Scaling

e Geeignet gegen Sulfatscaling bei hoheren Dosierungen (z.B. ab 1 mg TS/L)

o Mittelmé&Rige Wirkung

Wirkung als Precursor fur unerwiinschte AMPA-Bildung

¢ AMPA kann bei der Reaktion mit den Desinfektionsmitteln Chlor, Chlordioxid und Ozon
aus dem Wirkstoff DTPMP gebildet werden

¢ Das AMPA-Bildungspotential bei DTPMP ist tendenziell niedriger als bei ATMP

Oxidative Abbaubarkeit

e sehr reaktiv mit Ozon, Hydroxyl- und Sulfatradikalen
e gut abbaubar in der Ozonung

(Oko-)Toxikologie

Um den Antiscalantwirkstoff DTPMP und das technische Produkt mit dem Wirkstoff 6kotoxiko-
logisch umfassend zu charakterisieren, wurde eine breitgefacherte Biotestbatterie angewandt.
Diese Biotestbatterie deckt sowohl die akut toxischen Wirkungen auf Stellvertreterorganismen
(Alge, Daphnie, Fisch) und eukaryotische Zellen, als auch Mechanismus-spezifische End-

punkte (endokrine, mutagene und gentoxische Wirkung) ab (siehe Tabelle 1).
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Tabelle 24:  Okotoxikologische Charakterisierung des Antiscalant Wirkstoffes DTPMP und
eines technischen Produktes. Eine detaillierte Beschreibung der Versuchs-
durchfuihrung kann dem Abschlussbericht des Projekt KonTriSol entnommen
werden. Die getesteten Konzentrationen beziehen sich auf den gemessenen
Wirkstoffgehalt der Probe. *Wert ist extrapoliert, da er oberhalb des untersuch-
ten Konzentrationsbereichs liegt.

Biotest Durchfiihrung DTPMP Wirkstoff DTPMP technisches Produkt
angelehnt an
folgende Gui- | Getestete EC/IC50 Getestete EC/IC50
deline* Konzentrati- Konzentrati-
onen onen
Algenwachstumshemmtest DIN EN ISO | 0,599 mg/L — | 0,25 mg/L 0,382 mg/L — | 0,14 mg/L
(Raphidocelis subcapitata) 8692 (2012) 0,009 mg/L 0,006 mg/L
Daphnien  Immobilisations- | OECD 202 | 1064 mg/L — | >11000 mg/L | 670 mg/L- >2500 mg/L
test (2004) 6,7 mg/L * 40 mg/L *
(Daphnia magna)
Akuter  Fischembryotoxizi- | DIN EN [ISO | 1197 mg/L — | Keine signifi- | 764 mg/L — | Keine signifi-
tatstest (verlangert bis | 15088 (2009) 75 mg/L kanten akut- | 47,7 mg/L kanten akut-
120 hpf) toxischen Ef- toxischen Ef-
. . fekte fekte
(Danio rerio)
Zytotoxizitat, MTT-Test DIN EN ISO | Hoéchstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-
10993-5 zentration: kanten  Ef- | zentration: kanten  Ef-
(HepG2- und U20S-Zellen) | (559) 133 mg/L fekte 849mglL | fekte
Endokrine Wirkung, | ERa-CALUX®: | Hochstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-
ER/AR/anti-ER/anti-AR ISO 19040-3 | zentration: kanten  Ef- | zentration: kanten  Ef-
CALUX® (U20S-Zellen) (2018) 133 mg/L fekte 84,9 mg/L fekte
Mutagene/Genotoxische Wir- | Ames-Test: Hochstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-
kung: ISO 11350 | zentration: kanten  Ef- | zentration: kanten  Ef-
Ames-Fluktuationstest  (Sal- (2012) 133 mg/L fekte 84,9 mg/L fekte
monella tryphimurium, | Mikrokerntest:
Stdmme TA98 und TA100 + | OECD-Richtli-
S9) nie Nr. 487
Mikrokerntest  (HepG2-Zel-
len)

Rickhalt in Membranfiltration (RO / NF)

¢ Rickhalt an UO-Membran (99,3 % NaCl-Rickhalt): 99,91 % ca. 3,1 log-Stufen

¢ Rickhalt an NF-Membran (97 % NaCl-Rickhalt): 99,86 % ca. 2,9 log-Stufen

e Rickhalt an NF-Membran (20-40 % NaCl-Riickhalt): 99,20 % ca. 2,1 log-Stufen

* Bestimmung im Laborteststand mit Flachmembranen (Feedkonzentration Wirkstoff: 1 mg/L,

Flux: 21 L/m?/h, Uberstrc’jmung: 0,2 m/s, Ausbeute 1 %, Wassermatrix Karlsruher Leitungs-

wasser, Temperatur 10-12 °C). Riuckhalt hangt von diversen Faktoren (Versuchsbedingungen,

Wassermatrix, Flux, Ausbeute, etc.) ab und kann je nach Versuchsbedingung abweichen.
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Hinweise/Anmerkungen

Handelsprodukte konnen neben dem Nennwirkstoff phosphorhaltige Nebenbestand-
teile aufweisen. Diese sind z.T. strukturell &hnlich zum Nennwirkstoff und sind auf im
Herstellungsprozess nicht umgesetzte Ausgangsstoffe oder auf Zwischenprodukte aus
unvollsténdig abgelaufenen Reaktionen bzw. Nebenprodukte aus Konkurrenz-Reakti-

onen wahrend der Synthese zurtickzufthren.

DTPMP ist schlecht an Aktivkohle adsorbierbar
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Steckbrief Antiscalant: PBTC-basiert

(2-Phosphonbutan-1,2,4-tricarbonséaure)

OH

o

HO - OH

OH OH

Wirkstoff
PBTC 2-Phosphonbutan-1,2,4-tricarbonséure
Molekilmasse 270,13 g/mol

Analytik — Methodenverfugbarkeit

¢ Messmethode verfligbar und etabliert
o |C-ICP-MS und IC-ESI-TOF bzw. im Spurenbereich IC-ESI-MS/MS

Wirksamkeit gegen Karbonat-Scaling

e Sehr wirksam gegen Karbonatscaling

Sulfat-Scaling

e Geringe Wirksamkeit gegen Sulfatscaling

Wirkung als Precursor fiuir unerwiinschte AMPA-Bildung

e Aus strukturellen Grunden ist aus PBTC keine AMPA-Bildung mdglich (Stickstoff —

freies Antiscalant)

Oxidative Abbaubarkeit

o malig reaktiv mit Hydroxyl- und Sulfatradikalen, daher maRig abbaubar mittels UV/Per-
sulfat oder UV/H,0, (AOP-Verfahren)

¢ nicht reaktiv mit Ozon, daher schlecht abbaubar in der Ozonung

(Oko-)Toxikologie

Um den Antiscalantwirkstoff PBTC und das technische Produkt mit dem Wirkstoff 6kotoxiko-
logisch umfassend zu charakterisieren, wurde eine breitgefacherte Biotestbatterie angewandt.

Diese Biotestbatterie deckt sowohl die akut toxischen Wirkungen auf Stellvertreterorganismen
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(Alge, Daphnie, Fisch) und eukaryotische Zellen, als auch Mechanismus-spezifische End-

punkte (endokrine, mutagene und gentoxische Wirkung) ab (siehe Tabelle 1).

Tabelle 25:  Okotoxikologische Charakterisierung des Antiscalant Wirkstoffes PBTC und ei-
nes technischen Produktes. Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsdurch-
fuhrung kann dem Abschlussbericht des Projekt KonTriSols entnommen wer-
den. Die getesteten Konzentrationen beziehen sich auf den gemessenen Wirk-
stoffgehalt der Probe. *Wert ist extrapoliert, da er oberhalb des untersuchten
Konzentrationsbereichs liegt.

Biotest Durchfiihrung PBTC Wirkstoff PBTC technisches Produkt
angelehnt an
folgende Gui- Getestete Kon- | EC/IC50 Getestete Kon- | EC/IC50
deline* zentrationen zentrationen

Algenwachstums- DIN EN ISO 896 mg/L- 75,87 mg/L 904 mg/L -1 93,93 mg/L

hemmtest 8692 (2012) 16,8 mg/L 16,95 mg/L

(Raphidocelis subca-

pitata)

Daphnien Immobilisa- | OECD 202 | 896 mg/L - | >1200 mg/L* 904 mg/L - | >1100 mg/L*

tionstest (2004) 56 mg/L 56,5 mg/L

(Daphnia magna)

Akuter Fischembryo- | DIN EN ISO | 1008 mg/L - | Keine signifi- | 1017 mg/L - | Keine signifi-

toxizitatstest (verlan- | 15088 (2009) 63 mg/L kanten akut-to- | 63,5 mg/L kanten akut-to-

gert bis 120 hpf) xischen Ef- xischen Ef-

. . fekte fekte

(Danio rerio)

Zytotoxizitat, MTT- | DIN EN ISO | Hochstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-

Test 10993-5 zentration: kanten Effekte | zentration: kanten Effekte
2 112 L 11 L

(HepG2- und U20s- | %009 mg/ 3 mg/

Zellen)

Endokrine  Wirkung, | ERa-CALUX®: | Hochstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-

ER/AR/anti-ER/anti- ISO 19040-3 | zentration: kanten Effekte | zentration: kanten Effekte

AR CALUX® (U20S- | (2018) 112 mg/L 113 mg/L

Zellen)

Mutagene/Genotoxi- Ames-Test: Hochstkon- Keine signifi- | Hochstkon- Keine signifi-

sche Wirkung: ISO 11350 | zentration: kanten Effekte | zentration: kanten Effekte

Ames-  Fluktuations- (2012) 112 mg/L 113 mg/L

test (Salmonella try- | Mikrokerntest:

phimurium, Stdmme | OECD-Richtli-

TA98 und TA100 = | nie Nr. 487

S9)

Mikrokerntest

(HepG2-Zellen)

Rickhalt in Membranfiltration (RO / NF)

e Rickhalt an UO-Membran (99,3 % NaCl-Ruckhalt): 99,64 % ca. 2,4 log-Stufen
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e Ruckhalt an NF-Membran (97 % NaCl-Rickhalt): 99,60 % ca. 2,4 log-Stufen
¢ Riuckhalt an NF-Membran (20-40 % NaCl-Rckhalt): 98,27 % ca. 1,8 log-Stufen

* Bestimmung im Laborteststand mit Flachmembranen (Feedkonzentration Wirkstoff: 1 mg/L,
Flux: 21 L/m2/h, Uberstromung: 0,2 m/s, Ausbeute 1 %, Wassermatrix Karlsruher Leitungs-
wasser, Temperatur 10-12 °C). Riuckhalt hangt von diversen Faktoren (Versuchsbedingungen,
Wassermatrix, Flux, Ausbeute, etc.) ab und kann je nach Versuchsbedingung abweichen.

Hinweise/Anmerkungen

¢ Handelsprodukte kénnen neben dem Nennwirkstoff phosphorhaltige Nebenbestand-
teile aufweisen. Diese sind z.T. strukturell ahnlich zum Nennwirkstoff und sind auf im
Herstellungsprozess nicht umgesetzte Ausgangsstoffe oder auf Zwischenprodukte aus
unvollsténdig abgelaufenen Reaktionen bzw. Nebenprodukte aus Konkurrenz-Reakti-

onen wahrend der Synthese zurlickzufihren.

e PBTC ist schlecht an Aktivkohle adsorbierbar
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Steckbrief Antiscalant: Polyacrylsaure-basiert

Wirkstoff
PAA Polyacrylsaure

Als Antiscalant-Wirkstoff werden PAA mit mittleren Molekilmassen in der Gré3enordnung von
1000 Da bis 10.000 Da eingesetzt. Die Produkte kdnnen jedoch eine sehr breite Molmassen-

verteilung aufweisen.

Analytik — Methodenverfugbarkeit

¢ Messmethode wurde im Ansatz entwickelt, bedarf jedoch weiterer Optimierung
o |C-ICP-MS und IC-ESI-TOF bzw. im Spurenbereich IC-ESI-MS/MS

Wirksamkeit gegen Karbonat-Scaling

e Geringe Keimbildungshemmung bei niedriger Dosierung (0,5 mg TS/L), aber gute Dis-
persion
e Leicht verbesserte Hemmung bei héherer Dosierung (1 mg TS/L), aber sehr gute Dis-

persion

Sulfat-Scaling

e Gute Wirksamkeit gegen Sulfatablagerungen bei niedriger Dosierung (0,5 mg TS/L),
hauptsachlich aufgrund der Dispersion

e Sehr gute Hemmung der Sulfatkeimbildung bei hoherer Dosierung von 1 mg TS/L

Wirkung als Precursor fur unerwiinschte AMPA-Bildung

e Keine AMPA-Bildung mdglich, da P— freies Antiscalant

(Oko-)Toxikologie

Um den Antiscalantwirkstoff PAA und das technische Produkt mit dem Wirkstoff 6kotoxikolo-
gisch umfassend zu charakterisieren, wurde eine breitgefdcherte Biotestbatterie angewandt.
Diese Biotestbatterie deckt sowohl die akut toxischen Wirkungen auf Stellvertreterorganismen
(Alge, Daphnie, Fisch) und eukaryotische Zellen, als auch Mechanismus-spezifische End-

punkte (endokrine, mutagene und gentoxische Wirkung) ab (siehe Tabelle 1).
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Tabelle 26:  Okotoxikologische Charakterisierung des Antiscalant Wirkstoffes Polyacryl-
saure und eines technischen Produktes mit diesem Wirkstoff. Eine detaillierte
Beschreibung der Versuchsdurchfihrung kann dem Abschlussbericht des Pro-
jekt KonTriSol enthommen werden. Die getesteten Konzentrationen beziehen
sich auf den errechneten Wirkstoffgehalt der Probe nach stdchiometrischer Tit-
ration mit Calcium. *Wert ist extrapoliert, da er oberhalb des untersuchten Kon-
zentrationsbereichs liegt.

Biotest Durchfiihrung Polyacrylsaure Wirkstoff Polyacrylsdure technisches | Polyacrylsaure techni-
angelehnt an Produkt 1 sches Produkt 2
folgende Gui-
deline* Getestete EC/IC50 | Getestete EC/IC50 Getes- EC/IC50

Konzentra- Konzentra- tete Kon-
tionen tionen zentra-
tionen

Algenwachs- DIN EN 1ISO | 1152,8 mg/L | 481 mg/L | 1152,8 mg/L | >1500 mg/L* | 976 mg/L | 254,10 mg/L

tumshemmtest | 8692 (2012) -16,95 mg/L -16,95 mg/L -

(Raphidocelis ts'g mg/

subcapitata)

Daphnien Im- | OECD 202 | 576,4 mg/L - | 59,69 576,4 mg/L - | 129,2 mg/L 976 mg/L | 461,31 mg/L

mobilisations- | (2004) 18,01 mg/L mg/L 18,01 mg/L -61 mg/L

test

(Daphnia

magna)

Akuter Fi- | DIN EN ISO | 1296,9 mg/L | Keine 1296,9 mg/L | Keine signifi- | 1098 mg/ | Keine signifi-

schembryoto- 15088 (2009) —81.06 mg/L | signifi- — 81,06 mg/L | kanten akut- | L — | kanten akut-

Xizitatstest kanten toxischen Ef- | 68,63 mg | toxischen Ef-

(verlangert bis akut-toxi- fekte /L fekte

120 hpf) schen Ef-

(Danio rerio) fekte

Zytotoxizitat, DIN EN ISO | Hochstkon- Keine Hochstkon- Keine signifi- | Hochst- Keine signifi-

MTT-Test 10993-5 zentration: signifi- zentration: kanten  Ef- | kon-zent- | kanten  Ef-
(2009) 144,1 mg/L kanten ca.144,1 mg/ | fekte ration: fekte

(HepG2- und Effekte L ca.

U20S-Zellen) 122 mg/L

Endokrine Wir- | ERa-CALUX®: | Hochstkon- Keine Hochstkon- Keine signifi- | Hochst- Keine signifi-

kung, ISO 19040-3 | zentration: signifi- zentration: kanten  Ef- | kon-zent- | kanten  Ef-

ER/AR/anti- (2018) 144,1 mg/L kanten ca. fekte ration: fekte

ER/anti-AR Effekte 144,1 mg/L ca.

CALUX® 122 mg/L

(U20S-Zzellen)

Mutagene/Ge- | Ames-Test: Héchstkon- Keine Hochstkon- Keine signifi- | Hochst- Keine signifi-

notoxische ISO 11350 | zentration: signifi- zentration: kanten  Ef- | kon-zent- | kanten  Ef-

Wirkung: (2012) 144,1 mg/L kanten ca. fekte ration: fekte

Ames- Fluktu- | Mikrokerntest: Effekte 144,1 mg/L igz mgiL

ationstest (Sal- | OECD-Richtli-

monella  try- | nie Nr. 487

phimurium,

Stamme TA98

und TA100 =*

S9)

Mikrokerntest

(HepG2-Zel-

len)
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Riickhalt in Membranfiltration (RO / NF)

Kleinere Acrylsauremolekile durchdringen bevorzugt die Membran
Ruckhalt des derzeit quantifizierbaren Acrylats (Acrylsaureeinheiten 1-7, 160- 590 Da)
an:

o UO-Membran (99,3 % NaCl-Ruckhalt): 99,68 % ca. 2,5 log-Stufen

o NF-Membran (97 % NaCl-Rtckhalt): 99,62 % ca. 2,4 log-Stufen

o NF-Membran (20-40 % NaCl-Ruckhalt): 94,83 % ca. 1,3 log-Stufen
Tatsachlicher Rickhalt unter Berticksichtigung von Molekilen mit Acrylsaureeinheiten

> 7 ist hoher

Hinweise/Anmerkungen

Kurzkettige PAA-Molekile im Produkt tragen nicht zur Inhibition des Scalings bei und
sind dartber hinaus bioverfiigbar. Diese Eigenschaften sind fur die Produkte kontra-

produktiv.
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