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Liebe Mitglieder der Wasserchemischen Gesellschaft,
liebe Interessierte unserer Jahrestagung,

der Vorstand der Wasserchemischen Gesellschaft hat es zutiefst bedauert, dass
die ,Wasser 2020 abgesagt werden musste. Nach sorgféaltiger Prifung gab es
aufgrund der Risiko- und Gefahrenlage in Zusammenhang mit dem Corona-Vi-
rus jedoch keine andere Entscheidungsmadglichkeit.

Es war fir alle Beteiligten bitter, zum ersten Mal seit 1948 eine lange geplante
Veranstaltung abzusagen, haben wir uns doch alle auf ein Treffen mit vielen
spannenden Vortrage und wertvollen Gesprachen zwischen Teilnehmern,
Vortragenden und Ausstellern gefreut. Die Verantwortung gegeniber allen
Teilnehmern der Veranstaltung und den Betroffenen vor Ort stand fir uns aber
im Vordergrund.

Um die geplanten Inhalte der Veranstaltung trotzdem an alle Interessierte zu
transferieren und auch damit die Muhen der Autoren nicht ganz umsonst waren,
wurden die Abstracts der eingereichten Beitrage, sofern es seitens der Verfasser
keine Einwande zur Verdffentlichung gab, in dem hier vorliegenden Kurzreferate-
band zusammengestellt. Wir wiinschen lhnen viel SpalB bei der Lektre.

Zum aktuellen Zeitpunkt sind wir zuversichtlich, dass die ,,Wasser 2021 stattfin-
den wird. Die anstehenden Planungen sehen vor, dass wir uns, wie bereits in
diesem Jahr geplant, in Potsdam treffen werden. Wir freuen uns schon heute
sehr darauf, wieder vertraute und auch neue Gesichter zu sehen und uns mit
lhnen in interessanten Gesprachen auszutauschen.

Bis dahin wiinschen wir Ihnen alles Gute und bleiben Sie gesund!
Prof. Dr. Torsten C. Schmidt

Vorstandsvorsitzender der Wasserchemischen Gesellschaft,
Universitét Duisburg-Essen, Lehrstuhl fir Instrumentelle Analytische Chemie



AUSSTELLER UND SPONSOREN

Wir danken herzlich den Unterstitzern der Wasserchemischen
Gesellschaft, die teilweise oder komplett auf die Erstattung ihrer
Standgeblihren verzichtet haben und damit ihre Verbundenheit zum
Ausdruck gebracht haben. So konnten die bereits entstandenen
Veranstaltungskosten deutlich reduziert werden.
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Einleitung

Rodentizide mit Antikoagulanzien (d.h. blutgerinnungshemmenden Wirkstoffen) werden
vorwiegend als Fra3kdder zur Bekampfung von Schadnagern eingesetzt. Derzeit sind
in der Europaischen Union nach Biozidverordnung (EU) Nr. 528/2012 acht
antikoagulante Wirkstoffe zugelassen: Warfarin, Chlorophacinon und Coumatetralyl
zahlen zur ersten Generation; Bromadiolon, Difenacoum, Brodifacoum, Difethialon und
Flocoumafen zur zweiten Generation. Antikoagulante Rodentizide der zweiten
Generation wurden bei der Umweltrisikobewertung als persistent, bioakkumulierend
und toxisch eingestuft. Auf Grundlage der verfligbaren, kurzzeitigen 6kotoxikologischen
Studien mit Wasserorganismen und des berechneten geringen Eintrags wurden
Risiken flr die aquatische Umwelt bisher jedoch als akzeptabel angesehen [1]. Neue
Studien zeigen aber, dass nicht nur terrestrische Wildtiere, sondern auch Fische
Ruckstande von antikoagulanten Rodentiziden in ihrer Leber aufweisen [2, 3].

Eine naheliegende Eintragsquelle von antikoagulanten Rodentiziden in die aquatische
Umwelt stellt ihr Einsatz zur Bekdmpfung von Wanderratten in der Kanalisation dar. Fir
die Rattenbekdmpfung in der Kanalisation sind Rodentizide mit allen antikoagulanten
Wirkstoffen, mit Ausnahme von Coumatetralyl und Difethialon in Deutschland
zugelassen (Stand November 2019). Basierend auf Daten aus einer Umfrage von 2008
wurde der mengenmalfige Einsatz von Rodentiziden zur Rattenbekdmpfung in der
Kanalisation in Deutschland auf mehr als 630 t Kodermaterial pro Jahr geschatzt [4].
Unter Berlcksichtigung der zulassigen Wirkstoffhochstgehalte von Antikoagulanzien in
den Koderformulierungen entspricht dies einer reinen Wirkstoffmenge von rund 46 kg.
Obwohl Koder in der Kanalisation so angewendet werden missen, dass sie nicht mit
dem (Ab-)Wasser in Kontakt kommen, da die Wirkstoffe bei anhaltendem Kontakt des
Kddermaterials mit Wasser freigesetzt werden [1], werden die rechtsverbindlichen
Anwendungsbestimmungen oftmals nicht eingehalten. Antikoagulante Rodentizide
wurden bereits vereinzelt in kommunalem Abwasser, Klarschlamm, sowie gereinigtem
Abwasser nachgewiesen [5], allerdings wurde erst kiirzlich ein erster Nachweis der
Kausalitat zwischen Kanalbekdderung und Riickstanden von antikoagulanten
Rodentiziden in der aquatischen Umwelt erbracht [3]. Berechnungen zur potentiellen
Freisetzung von antikoagulanten Wirkstoffen bei Anwendung im Kanal deuten darauf
hin, dass insbesondere Rodentizide der zweiten Generation im Abwasser wegen ihrer
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zu erwartenden sehr geringen Konzentrationen sowie starker zeitlicher Schwankungen
nur schwer routinemafRig nachgewiesen werden kénnen [5]. Zudem gibt es kaum
Informationen zum Ruickhalt und zum Abbauverhalten von Antikoagulanzien —
insbesondere von denen der zweiten Generation — bei der Abwasserreinigung.

Ob Antikoagulanzien durch die Ausbringung im Kanal in Gewasser gelangen und sich
unter realen Umweltbedingungen in aquatischen Organismen wie Fischen anreichern,
wurde anhand eines Klaranlagen- und FlieRgewasser-Monitorings wahrend der
Kanalbekdderung im Stadtgebiet einer rheinland-pfalzischen Mittelstadt untersucht. Im
Rahmen der zweiwochigen flachendeckenden Bekampfungsmalinahme durch
professionelle Schadlingsbekampfer im Mai 2018 wurden ca. 2000 Brodifacoum-haltige
Kdderblocke (entspricht ca. 20 g Wirkstoff) im Mischkanalsystem des Stadtgebiets
ausgebracht. Ebenfalls wurden ca. 60 Bromadiolon-haltige Blockkdder in 60
Kéderschutzboxen entlang von Wasserldufen ausgebracht. Zwischen Marz und Juli
2018 wurden insgesamt 10 Probenahmen durchgefiihrt, um jeweils Abwasser-,
Belebtschlamm-, Oberflachenwasser-, Schwebstoff-, und Sedimentproben sowie
Feststoffe aus vorgeschalteten Riickhaltestrukturen zu entnehmen und auf Riickstande
der acht zugelassenen antikoagulanten Rodentizid-Wirkstoffe sowie von zwei
antikoagulanten Arzneistoffen (Acenocoumarol, Phenprocoumon) zu untersuchen. Im
Juli 2019 wurden Proben von Fischen aus dem FlieRgewasser durch die Struktur- und
Genehmigungsdirektion Sud bereitgestellt. Wahrend die Extraktion und Anreicherung
der wassrigen Proben fir die Analyse der Antikoagulanzien mittels Festphasen-
extraktion erfolgte, wurden Biota- und Feststoffproben gefriergetrocknet und mittels
Ultraschallextraktion extrahiert sowie gegebenenfalls anhand einer dispersiven
Festphasenextraktion aufgereinigt. Die quantitative Analyse der Probenextrakte
erfolgte mittels Flissigchromatographie gekoppelt mit Tandem-Massenspektrometrie
und substanz-spezifischer deuterierter interner Standards. Fir alle Analyten lagen die
Bestimmungsgrenzen im unteren einstelligen ng/L bzw. ug/kg Bereich.

Ergebnisse

Wahrend bzw. nach der Bekampfungsmalnahme in der Mischkanalisation traten
mehrere kurzzeitige lokale Starkregenereignisse im Stadtgebiet auf, was in der Folge
zu Uberschwemmungen in einzelnen Stadtteilen filhrte. Aufgrund des Riickstaus und
sehr schnell ansteigender Wasserpegel in der Mischwasserkanalisation wurde der
Grofteil der sich zu diesem Zeitpunkt in den Kanalschachten befindlichen Kdder
umspult oder weggeschwemmt, was wiederum zur Freisetzung der Wirkstoffe fuhrte.
Dies verdeutlichen die Ergebnisse dieser Monitoring-Studie (Abbildung 1). In einer 24-
Stunden-Mischprobe des Klaranlagen-Zulaufs sowie einer Schopfprobe aus dem
Schmutzwasserkanal eines Stadtteils konnte Brodifacoum mit einer Konzentration von
2 ng/L bzw. 2,5 ng/L nachgewiesen werden. In 24-Stunden-Mischproben des
Klaranlagen-Ablaufs wurden Brodifacoum-Riickstdnde im Bereich 1,6 — 2,7 ng/L
erfasst. In abgesetztem sandigen Material vom Boden eines Rickhaltebeckens, in dem
Mischwasser wahrend der Unwetter zuriickgehalten und bei Uberschreiten der
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Kapazitat abgeschlagen wurde, wurden ebenfalls Spuren von Brodifacoum und
Bromadiolon nachgewiesen.

Klaranlage FlieRgewasser

Nachweishaufigkeit
oberhalb der
Bestimmungsgrenze
in %

Belebtschlamm

Feststoff Riickhaltebecken
Oberflachenwasser
Schwebstoff

Sediment

Fisch (Leber)

Fisch (Filet)

5 5
8 o
SEE
g ¢

Phenprocoumon 100

Acenocoumarol

Warfarin 80

Coumatetralyl
) I 60
Chlorophacinon

Flocoumafen
+ 40
Difethialon

Difenacoum
20

Bromadiolon

Brodifacoum

n=13 10 10 2 20 13 6 1 5

Abbildung 1. Prozentuale Haufigkeit der Nachweise von Rickstanden der
untersuchten Antikoagulanzien oberhalb ihrer substanz-spezifischen Bestimmungs-
grenzen in unterschiedlichen Umweltmatrizes am Standort des Monitorings.

Wahrend Brodifacoum nicht in Oberflachenwasser-, Sediment- oder Schwebstoff-
proben oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen wurde (Abbildung 1), wiesen
alle 11 analysierten Fische deutliche Ruckstdnde von Brodifacoum in der Leber auf.
Die gemessenen Brodifacoum-Konzentrationen in den Fischlebern lagen im Bereich
5,2 — 29,9 ug/kg bezogen auf das Nassgewicht. Bromadiolon (max. 1,0 ug/kg bezogen
auf Nassgewicht) wurde ebenfalls in allen Fischleber-Proben nachgewiesen, einige
Befunde lagen jedoch unterhalb der Bestimmungsgrenze. Alle Individuen wurden zum
selben Zeitpunkt ungefahr ein Jahr nach der Bekampfungsmaflnahme gefangen und
stammten aus demselben Flussabschnitt in unmittelbarer Nahe des kommunalen
Einleiters. Der gereinigte Abwasser-Anteil im FlieRgewasser betragt dort bei mittlerem
Abfluss ungefahr 7%. Der kontinuierliche Einfluss des gereinigten Abwassers in diesem
Flussabschnitt zeigte sich durch geringe Konzentrationen des Arzneistoffs
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Phenprocoumon (0,03 — 0,2 ug/kg) in den Fischleberproben, einem in Deutschland
haufig verwendeten Blutgerinnungshemmer. Im Gegensatz zu den Antikoagulanzien
der zweiten Generation reichern sich Phenprocoumon wie auch Warfarin aber nicht im
Organismus an. Sie werden innerhalb kurzer Zeit metabolisiert und ausgeschieden [3,
5].

Die Ergebnisse des Monitorings zeigen sehr deutlich, dass es durch die Ausbringung
von Rodentiziden in der Kanalisation Uber Klaranlagenablaufe oder Direkteinleitungen
von abgeschlagenem Mischwasser bei Starkregen wahrend einer Rattenbekampfung
zu Eintrdgen von Antikoagulanzien in FlieBgewasser kommen kann. Sie zeigen
ebenfalls, dass Antikoagulanzien in kommunalen Klaranlagen nicht vollstandig
eliminiert werden. Antikoagulante Wirkstoffe der zweiten Generation wie Brodifacoum
reichern sich in der Leber von Fischen unter realen Umweltbedingungen an und
erhéhen aufgrund ihrer Langlebigkeit die Gefahr der Exposition von fischfressenden
Pradatoren. Zur Bewertung des Risikos und der Umweltrelevanz von Rodentizid-
Ruckstanden in aquatischen Nicht-Zieltieren werden aber noch weitere umfangreichere
experimentelle Daten bendtigt.
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Introduction

A state of the art approach to predict the sorption of neutral hydrophobic organic
contaminants to a given material (sorbent) are poly-parameter linear free-energy
relationships (ppLFER)."-® The ppLFER concept for neutral compounds is based on the
Abraham parameters E (excess molar refraction), S (dipolarity/polarizability), A (H-bond
acidity), B (H-bond basicity), V (McGowan molar volume, cm? mol~'/100) and L (log of the
hexadecane-air partition coefficient). In addition, the sorption of organic compounds to
carbonaceous sorbents is concentration-dependent (non-linear), a factor that was recently
introduced into ppLFER for predicting the sorption of neutral organic compounds to activated
carbon* and to soot.?

However, there are major limitations to the use of conventional ppLFER for emerging
contaminants. Specifically, the development of each ppLFER requires a substantial number
of experiments with a wide range of compounds, such that every model is limited to a single
sorbent the ppLFER must be developed for individually. Moreover, methods developed to
predict the sorption of neutral compounds, such as the ppLFER, are not applicable to
charged compounds because the occurrence of additional interactions, including
electrostatic repulsion and attraction, charge assisted H-bonding, cation bridging, cation-1r
bonding and anion-1r bonding, will depend on the speciation/dissociation of a given ionizable
organic compound.58

Thus, compared to existing models, the ability to predict the sorption of polar and ionizable
organic contaminant sorption as a function of the properties of the sorbent would be of great
advantage, as it would facilitate selection of both the appropriate sorbent and its quantity for
a given application in water treatment and/or remediation. Artificial intelligence (Al) and
especially deep learning (DL), a machine learning technique based on artificial neural
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networks, has enabled many practical applications of machine learning and by extension
the overall field of Al. Here we show how sorption data can be predicted using a DL
algorithm.

Methods

We collected data from over 10 years of experimental research and found that the
Freundlich isotherm fitting model was the most widely applied model (66% of 210 papers
collected). The classical presentation of the Freundlich equation is:

q = Kp * cqq (1)

where q [ug/kg] describes sorbate loading onto the sorbent, caq [ug/L] is the aqueous

concentration of the sorbate, Kr [ 2952
(ug/L)™

Freundlich exponent representing isotherm nonlinearity. The units of Kr change as a
function of the units used with g and caq. Several researchers have reported Kr without units
and/or “1/n” instead of “n”, such that care must be taken when comparing literature data. For
this study, the Freundlich parameters Kr and n sourced from the literature were transformed

to the form shown here and defined as the target parameters for prediction.

] is the Freundlich constant, and n [-] is the

Six sorbent property parameters commonly reported in the literature and previously linked
to sorption behavior were selected.>”® The sorbent content of carbon (C, %), hydrogen (H,
%), and oxygen (O, %) as well as the specific surface area (SSA, m%g) were sourced from
the literature, and the molar ratios H/C and O/C were calculated as proxies for aromaticity
and polarity, respectively. Among the 210 screened publications, 47 reported all of the above
parameters. In addition, pH was also used as a seventh sorbent parameter.

Eight sorbate properties were selected to describe the molecular properties of ionizable and
polar compounds: Five Abraham solute parameters (E, S, A, B, V) were obtained from the
freely accessible UFZ-LSR database.? The sixth Abraham parameter, describing
hexadecane-air distribution (L), was not used because a pH-independent hydrophobicity
parameter is conceptually not applicable to ionizable organic compounds. Instead, the pH-
dependent hydrophobicity parameter log Dow was calculated at the experimental pH, using
the freely accessible ChemAxon online platform (chemicalize.com). In addition, we used the
experimental pH and the dissociation constants to calculate the abundancy of ionized
species present under a given condition using the Henderson—Hasselbach equation.

These data were used as input parameters in a feedforward DL neural network, which was
trained using an automated Bayesian regularization technique'®'" in which the weights and
biases of the network are assumed to be random variables with specified distributions. To
improve the model and exclude outliers, data lines containing n and log Kr values smaller
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than the 5™ percentile and larger than the 95" percentile were excluded from the training set
which at the final stage encompassed 328 sorbent-sorbate combinations for negatively
charged compounds and 139 sorbent-sorbate combinations for cations and zwitterions.

Results

Several attempts to train the neural network for all types of compounds combined were not
able to obtain meaningful results (data not shown), most likely because compounds
containing a positive charge behave differently from polar and anionic compounds. For
example, the hydrophobicity of acidic and polar compounds is generally positively linked to
sorption. By contrast, when cationic ionizable organic compounds dissociate and their
hydrophobicity decreases, their positive charge can be electrostatically attractive to
negatively charged functional groups on the sorbent surface, thereby increasing sorption.

We therefore subdivided the dataset into (i) negatively charged and polar compounds and
(i) cations and zwitterions, with 0.001% of the zwitterion being positively charged set as the
threshold to place the compound in the second group. Both models were constructed on the
basis of a feedforward deep learning neural network with 20 hidden layers between the input
and output layers.

Leg K¢ (Target) n (Targel)

2 4 5 ) 0 02 0.4 0.6 08 1

4w

A on 252
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Figure 1: Measured Freundlich parameters log Kr and n (“target”) from the training set of polar and negatively
charged compounds plotted against log Kr and n as predicted by the neural network model. (A) shows the
model for log Kr (V) and the 95% confidence interval for the prediction (dashed lines). (B) shows the model
for the exponent n (A) and the 95% confidence interval for the prediction (dashed lines).

26 zurtck zur Ubersicht



V 06

Log K¢ (Target) n (Target)
2 3 - 5 6 0 0.2 0.4 0.6 0.8
- — 1
V LogKg § G An 37
6H---v=x R se¥EX 5
——0.92 * Targel + 0.25 (R’ = 0.99)| R —(.80 " Targel + 0.08 (R* = 0.93) 42 ;(x /

- - - 95% confidence interval | 273 v f - = =85% confidence interval A 0.8

’ .

o =
e 06
8 p:
b 8
& °
3 &
N, 04 ¢
<@
o
-

0.2

Figure 2: Measured Freundlich fit parameters log Kr and n (“target”) from the training set of compounds
containing a positive charge plotted against log Kr and n predicted by the neural network model. (A) shows
the model for log Kr (V) and the 95% confidence interval for the prediction (dashed lines). (B) shows the model
for the exponent n (A) and the 95% confidence interval (dashed lines).

These hidden layers process the complex non-linear relationships between the input
parameters (sorbent and sorbate descriptors) and the two output parameters (log Kr and n).
The neural-network-based predictions of log Kr and n yielded very accurate predictions of
the data from the training set for both negatively charged and polar compounds (Figure 1)
as well as cations and zwitterions (Figure 2).

Conclusions

A prerequisite for the design of efficient water purification systems or remediation strategies
are easily accessible tools able to predict the sorption of emerging contaminants, which
might be ionizable and polar compounds. To address this need, we made use of the
available literature to develop two neural network-based models. Both performed excellently
in predicting the sorption of organic anions, cations and zwitterions as well as polar
compounds to a wide range of carbonaceous materials. The provided models are able to
cover a very wide range of sorption scenarios and will thus be useful for scientists and
practitioners in the fields of water purification and remediation.
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Pestizidbelastung: GroRe Spitzen
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Leipzig/D, T. Reemtsma, Leipzig/D
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Department Analytik, Permoserstr. 15, 04318 Leipzig/D

Einleitung

Die Belastung von Grundwassern mit Pestiziden und ihren Metaboliten ist seit
Jahrzehnten ein wichtiges Thema fir die Wasserversorgung. Mit neuen
Untersuchungsansatzen werden dennoch immer wieder neue Grundwasserbelastungen
entdeckt [1].

Hinsichtlich der Oberflachengewéasser wird zumeist auf Eintrdge Uber Klaranlagen
geblickt, wo Pestizide weniger bedeutend sind. Dennoch kdénnen Pestizideintrage aus
der landwirtschaftichen ~ Anwendung bedeutsam fir die Qualitdt des
Oberflachenwassers sein. Dies gilt insbesondere fir kleine FlielRgewasser, die zumeist
landwirtschaftlich gepragte Einzugsgebiete durchflieRen. Zumal bei
Niederschlagsereignissen kann es zu direkten Austrdgen aus den Flachen in die
FlieRgewasser kommen, in denen dann aufgrund mangelnder Verdiinnung nicht nur die
Fracht, sondern auch die Konzentration an Pestiziden stark ansteigen kann [2 - 4].

In der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln wird unter anderem geprift, ob bei der
beantragten Anwendung eines Mittels die sogenannte ,regulatorisch akzeptable
Konzentration® (RAK) in FlieRgewassern fir den in dem Mittel enthaltenen Wirkstoff
eingehalten wird. Die Einhaltung des RAK-Wertes ist wichtig, da anderenfalls
Auswirkungen auf Gewasserorganismen und damit auf die 6kologische Qualitéat des
FlieRgewassers zu befirchten sind. Die Messstellen der behdrdlichen
Gewasseriiberwachung nach Wasserrahmenrichtlinie liegen zumeist an gréReren
FlieRgewassern. Zu kleinen FlieRgewassern ist die Datenlage daher gering. .

Wir haben in Zusammenarbeit mit dem Umweltbundesamt und den Bundeslandern in
einem aufwendigen, bundesweiten, ereignisbezogenen Monitoring in 2018 und 2019
untersucht, welche Konzentrationen an Pestiziden und Metaboliten in kleinen
FlieRgewassern bei Trockenwetter und bei Niederschlagsereignissen tatsachlich
auftreten.

Die dabei erhaltenen Ergebnisse bieten Gelegenheit, die Sichtweise der
Wasserregulation und der Pestizid-Regulation einander anzunahern.
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Methoden

In 2018 und 2019 wurden an je etwa 60 Standorten in Uberwiegend agrarisch gepragten
Einzugsgebieten Wasserproben bei Trockenwetter und wahrend Niederschlags-
ereignissen gewonnen. Analoge Beprobungen erfolgten auch an nicht agrarisch
beeinflussten Referenzstandorten.

Aus der Wasserphase wurden die Konzentrationen von mehr als 110 Wirkstoffen und
Metaboliten mittels Flissigchromatographie-Massenspektrometrie (LC-MS/MS im MRM
mode) ermittelt. Die Analysen erfolgten mit Direktinjektion von bis zu 80 pL Proben-
volumen [5]. In 2018 wurden jeweils zwei Analysen durchgefuihrt (ESI pos, neg; Qtrap
5500) in 2019 nur eine Analyse mit Polaritdtswechsel (Qtrap 6500). In nahezu allen
Fallen reichte die Sensitivitat aus, um die Einhaltung der RAK-Werte (zum Teil < 1 ng/L)
zu Uberprufen.

Der so entstandene Datensatz umfasst die Ergebnisse fir gut 1000 Proben.

Ergebnisse und Diskussion

Die Gesamtkonzentration der untersuchten Pestizid-Metabolite lag in den kleinen
FlieRgewassern im Mittel um einen Faktor von 6 — 20 hoher als die der untersuchten
Pestizide. Niederschlagsereignisse flihren zu drastisch steigenden Konzentrationen, vor
allem fir die Pestizide: hier stieg der Median von 0,1 auf 0,7 ug/L. Die Spitzen-
konzentrationen der Pestizide (z.B. 95 Perzentil) liegen nochmals mehr als eine
Groéfienordnung hdher.

Vergleich mit RAK-Werten: Die Daten aus 2018 zeigen, dass bei
Niederschlagsereignissen die Uberschreitung von RAK-Werten fiir die untersuchten
Standorte die Regel und nicht die Ausnahme ist: es kam zu Uberschreitungen bei etwa
60% der ereignisbezogenen Proben (80% der Standorte). Dabei wurde fir bis zu 9 Stoffe
der RAK-Wert innerhalb einer Probe Uberschritten. Bei Trockenwetter war die Haufigkeit
von RAK-Uberschreitungen mit etwa 30% der Proben zwar deutlich geringer, es waren
aber immerhin noch 60% der Standorte betroffen.

Die (bisher nur vorlaufige) Auswertung fir 2019 mit Gberwiegend anderen Standorten
bestatigt das Bild aus dem Vorjahr.
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Abbildung 1 Haufigkeiten von RAK-Uberschreitungen pro Probe fiir die ereignis-
bezogenen Proben (,event‘) und die konventionellen Proben (,schopf’) an den
landwirtschaftlich gepragten Messstellen des Jahres 2018

Stoffe: Die 10 Pestizid-Wirkstoffe mit der héchsten Anzahl an RAK-Uberschreitungen in
den ereignisbezogenen Proben (,event’) sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Dominiert werden
die RAK-Uberschreitungen in den ereignisbezogenen Proben vom Wirkstoff Thiacloprid,
gefolgt von den Wirkstoffen Fipronil, Clothianidin und Methiocarb.

Thiacloprid, Clothianidin, Imidacloprid und Thiamethoxam zahlen zu der Gruppe der
Neonikotinoide; sie alle haben sehr niedrige RAK-Werte (0,00077 — 0,009 ug/L), die bei
Niederschlagsereignissen offenbar nicht gut einzuhalten sind.

Tabelle1  Wirkstoffe mit der groRten Haufigkeit der Uberschreitung der RAK-Werte
in 2018 fur die ereignisbezogenen Proben (,event’) und die vornehmlich bei Trocken-
wetter genommenen Proben (,schopf’).

PSM RAK-Wert ,event‘ (%) ,schopf (%)
(nglL)

Thiacloprid 0,004 39 9
Fipronil 0,00077 14 10,5
Clothianidin 0,007 14 6,6
Methiocarb 0,01 13 0,4
Diflufenican 0,025 6,5 0
Imidacloprid 0,009 6,0 1,6
Thiamethoxam 0,043 5,0 0,4
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Ausblick

Angesichts der Vielzahl von RAK-Uberschreitungen wird zu priifen sein, ob die in der
Risikobewertung fiir die Vorhersage der erwarteten Konzentrationen verwendeten
Modelle und Annahmen verbessert werden miissen, oder die landwirtschaftliche Praxis.
Neben derartigen zulassungsbezogenen Auswertungen erlaubt die ereignisbezogene
Beprobung auch eine Betrachtung der zeitlichen Dynamik der Pestizidkonzentrationen
an den mehr als 100 Standorten. Dies kann Hinweise geben, welche standort-
spezifischen Eigenheiten zu erhéhten Pestizidkonzentrationen im FlieRgewasser flihren.
Durch Vergleich von Pestizid-Konzentrationen bei Trockenwetter und bei Regen und die
Einbeziehung der jeweiligen Metabolite kann fir die einzelnen Stoffe das
Eintragsgeschehen besser verstanden werden. Beides wird helfen, Ursachen fir
unerwlinschte Pestizideintrage in die Gewasser einzugrenzen und Handlungsoptionen
abzuleiten.
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Einfluss der Flockung auf die Entfernung von Mikroschadstoffen im
Pulveraktivkohle/Ultrafiltrations-Prozess zur weitergehenden Abwasserreinigung

M. Sc. Grit Hoffmann, Duisburg/D, Prof. Dr.-Ing. Stefan Panglisch, Duisburg/D

Grit Hoffmann, Universitat Duisburg-Essen, Lotharstr. 1, 47057, Duisburg/D

Einleitung

Druckgetriebene Membranverfahren sind aufgrund intrinsischer Vorteile im Vergleich zu
konventionellen Verfahren und wegen ihrer Vielseitigkeit bspw. zur Wasseraufbereitung,
-reinigung, und -wiederverwendung ein national und international anerkanntes
wesentliches Element einer nachhaltigen Wasserwirtschaft. Die Ultrafiltration (UF)
kommt zunehmend bei der Behandlung von kommunalem und industriellem Abwasser
zum Einsatz, da sie in der Lage ist, ein Wasser von konstanter Qualitat zu liefern. Die
Leistung von Membranverfahren kann durch verschiedene Betriebsbedingungen sowie
die Qualitdt des aufzubereitenden Wassers beeinflusst werden. Neben dem Filtrations-
Flux und den Spilintervallen sind entsprechende Vorbehandlungsschritte von groRer
Bedeutung fiir die Prozessstabilitat. Die Zugabe eines Flockungsmittels vor der
Membranstufe ist gangige Praxis, da sie ein Fouling der Membran mindert und die
Ablaufqualitat in Bezug auf geldste organische Wasserinhaltsstoffe verbessert.
Weiterhin wird der Filtrationswiderstand verringert und die Effektivitat der mechanischen
Spllung verbessert.

In der vorliegenden Studie wurde die Auswirkung einer Flockung auf die Ablaufqualitat
eines hybriden Pulveraktivkohle (PAK)/UF-Prozesses untersucht. Die Studie war Teil
des Projektes ,Optimierter Einsatz von Pulveraktivkohle und Ultrafiltration als
4. Reinigungsstufe (UF/PAK 4.0)“. Ziel des Projektes war die Optimierung der
Reinigungsleistung von Klaranlagen hinsichtlich der Entfernung von Mikroschadstoffen
und weiterer relevanter Parameter durch die hybride Prozesskombination PAK/UF
(geférdert vom Ministerium fir Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen).

Der Begriff ,Mikroschadstoffe” riickte in den vergangenen Jahren immer mehr in den
Fokus von Wissenschaft und Offentlichkeit. Er beschreibt die Reste der zahlreichen
komplexen Chemikalien, die nach ihrem Gebrauch entweder unverandert oder im Zuge
der Biotransformation als Konjugate bzw. Metaboliten in die Gewasser gelangen. Dazu
gehdren beispielsweise pharmazeutische Wirkstoffe, Flammschutzmittel, Biozide sowie
weitere Industriechemikalien. Fur den menschlichen Kérper wurden die nachgewiesenen
Konzentrationen in den Gewassern bislang als ungefahrlich eingestuft [1]. Dennoch
konnte in den letzten Jahren die Okotoxizitét einer Vielzahl von Mikroschadstoffen in der
Umwelt nachgewiesen werden [2].

Die Pilotversuche wurden unter realen Bedingungen mit gereinigtem kommunalem
Abwasser durchgefiihrt (Versuchsstandort: Technikum der Emschergenossenschaft auf
dem Klarwerk Emschermiindung, Dinslaken), um eine mdglichst hohe technische
Vergleichbarkeit mit existierenden Anlagen zu gewahrleisten.
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Material und Methoden

Betrieb Pilotanlage

Die vollautomatische Pilotanlage der Firma inge GmbH war mit einem dizzer® XL-Modul
in OriginalgroRe (Membranflache: 80 m?) ausgestattet, welches im IN/OUT-Modus
betrieben wurde. Im Modul befanden sich Multibore®-Membranen (Material:
Polyethersulfon, PESU) mit einer nominalen Porengréfle von 0,02 pm und einem
Innendurchmesser der Kapillaren von 0,9 mm. Der Anlagenbetrieb erfolgte bei einem
Flux von 60 L-m2-h-! und einer Filtrationszeit von 30 min. Mechanische Reinigungen
erfolgten am Ende eines Filtrationszyklus bei einem Flux von 230 L-m-2-h". Dabei wurde
das Wasser zuerst nach unten aus dem Modul ausgespiilt (35 s) und anschlieRend nach
oben (20 s).

Die Dosierung des aluminiumbasierten Flockungsmittels Gilufloc® 40H erfolgte mit einer
Konzentration von 4 mg AI/L in den Zulauf der Feedpumpe, um einen hohen
Energieeintrag und damit eine hohe Scherrate fiir die Einmischung des Flockungsmittels
zu erreichen. Die Verweilzeit vor der Membranstufe (Flockungsstrecke) lag bei ca. 30 s.
Die eingesetzte PAK (Chemviron Pulsorb WP260 UF) ist eine vom Hersteller sehr fein
vermahlene Kohle (dso der Volumenverteilung: 5 ym), die sich aufgrund ihrer schnellen
Adsorptionskinetik gut fir einen Einsatz in Prozessen eignet, bei denen systembedingt
nur eine geringe Kontaktzeit zur Verfigung steht. Zudosiert wurde die PAK in den
meisten Fallen ebenfalls in den Zulauf zur Feedpumpe. In zwei Versuchen erfolgte
jedoch eine ortlich getrennte Flockungsmittel- und PAK-Dosierung. Im ersten Fall wurde
durch Verwendung einer weiteren Rohrleitungsstrecke die PAK erst nach einer
Flockungstrecke von 15 s zudosiert wobei die Einmischung der PAK durch den
zusatzlichen Einbau eines statischen Mischers gewahrleistet wurde. Die dann folgende
Flockungs- und Adsorptionsstrecke erhohte sich anlagenbedingt auf 45 s. Im zweiten
Fall wurde die PAK noch vor Dosierung des Flockungsmittels mit einer zusatzlichen
Kontaktzeit von 2 bzw. 6 Minuten in den Feed-Tank dosiert (vergleichbar mit einem
vorgeschalteten Kontaktreaktor).

Versuchsdurchfiihrung

In verschiedenen Versuchen wurde untersucht, inwiefern sich die Flockung auf den
Adsorptionsprozess auswirkt. Bewertet wurde dabei die Entfernung ausgewahlter
Mikroschadstoffe, die nach Auswertung von Vorversuchen fiir eine bessere
Ubersichtlichkeit in die drei Gruppen der gering adsorbierbaren Stoffe
(Amidotrizoesaure, lopamidol, lopromid), der gut adsorbierbaren Stoffe (Diclofenac,
Sulfamethoxazol, Clarithromycin, Naproxen) sowie der sehr gut adsorbierbaren Stoffe
(Bezafibrat, Benzotriazol, Carbamazepin, Metoprolol) unterteilt wurden.

Sowohl das Flockungsmittel als auch die PAK wurden entweder kontinuierlich oder nur
im Zeitraum der ersten 6 min eines Zyklus zudosiert. Bei der diskontinuierlichen
Dosierung der PAK wurde die Dosierkonzentration um den Faktor 5 erhdht, um die
gleiche Menge zu dosieren, die auch kontinuierlich dosiert wurde. Im Gegensatz dazu
wurde bei der diskontinuierlichen Dosierung des Flockungsmittels die
Dosierkonzentration nicht an die kiirzere Dosierzeit angepasst. Diese Bildung einer
schutzenden Deckschicht aus Flocken (,Flocken-Precoating”) resultiert in einer
erheblichen  Einsparung an  Flockungsmittel, bei nur leicht erhdhtem
Transmembrandruck [3]. Die Dosierung erfolgte entweder singular (nur Flockungsmittel
oder nur PAK), gleichzeitig oder aufeinanderfolgend. Zusammenfassend wurden die
folgenden unterschiedlich verschalteten Prozesse betrachtet (Abbildung 1
veranschaulicht, an welcher Stelle im Prozess jeweils die PAK dosiert wurde).
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Versuch 1:  Kont. PAK-Dosierung (ohne Flockung)

Versuch 2:  Kont. PAK-Dosierung und kont. Flockung

Versuch 3: Kont. Flockung mit vorgeschalteter kont. PAK-Dosierung (2 min
Kontaktzeit)

Versuch 4: Kont. Flockung mit vorgeschalteter kont. PAK-Dosierung (6 min
Kontaktzeit)

Versuch 5:  Kont. Flockung mit nachgeschalteter, kont. PAK-Dosierung

Versuch 6: Einmaldosierung der PAK (ohne Flockung)

Versuch 7:  Flocken-Precoating zu Beginn des Filtrationszyklus bei gleichzeitiger
Einmaldosierung der PAK

Versuch 8: Flocken-Precoating zu Beginn des Filtrationszyklus mit anschliefender
Einmaldosierung der PAK

Versuch 9: Einmaldosierung der PAK 2zu Beginn des Filtrationszyklus mit
anschlieRendem Flocken-Precoating

Abbildung 1 Schema zur Veranschaulichung der untersuchten Prozessvarianten

Ergebnisse

Der Vergleich von Versuch 1 und Versuch 2 zur kontinuierlichen PAK-Dosierung
(Abbildung 2) zeigt, dass sich die Dosierung von Flockungsmittel im Prozess negativ auf
die Adsorption von Mikroschadstoffen auswirken kann. Die Entfernung der einzelnen
Substanzgruppen verringert sich deutlich. Bspw. wurden die Substanzen der Gruppe der
sehr gut adsorbierenden Stoffe im Mittel um 20 Prozentpunkte weniger entfernt. Als
Grund dafiir kann zunachst ein Einschluss der PAK in die sich bildenden Flocken
vermutet werden, was zu einem gehemmten Adsorptionsprozess in der PAK-Schicht an
der Membran fuhren wiirde. Eine andere denkbare Erklarung ist der — nach Mitfallung
bzw. Anhaftung der PAK — stattfindende Transport der vergleichsweise groen Flocken
innerhalb der Kapillare an das tote Ende des Moduls. Ein solcher Effekt wurde durch
Panglisch und Lerch beschrieben [4, 5]. Durch die Ausbildung einer derart inhomogenen
Deckschicht stiinde die PAK wahrend der anschlieRenden Filtration nicht vollstandig fur
eine Adsorption zur Verfiigung.

Der Prozess ohne Flockung zeigt zwar eine sehr effektive Mikroschadstoffentfernung, ist
jedoch in der Praxis nicht anwendbar, da sich in kurzer Zeit ein starkes irreversibles
Fouling verzeichnen wiirde [3]. Als mdgliche Optimierung des Prozesses wurde eine
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ortlich getrennte PAK- und Flockungsmitteldosierung untersucht. Daflr wurde die PAK-
Dosierung zunachst der Flockung vorgeschaltet. Dies wirde jedoch bei einer spateren
groRtechnischen Umsetzung einen vorgeschalteten Kontaktreaktor erfordern. Die
Ergebnisse (Versuche 3 und 4 in Abbildung 2) zeigen fiir diesen Fall eine deutliche
Verbesserung der Mikroschadstoffentfernung. Aufgrund der geringen Partikelgrof3e der
PAK (verbunden mit einer sehr schnellen Adsorptionskinetik) reichen bereits 6 min
Kontaktzeit aus, um ein Ergebnis zu erzielen, was etwa vergleichbar mit dem Prozess
ohne Flockungsmitteldosierung ist.

Abbildung 2 Ergebnisse der Versuche 1 bis 5 bei kontinuierlicher Dosierung der PAK

Als zweite Prozessvariante wurde eine der Flockung nachgeschaltete PAK-Dosierung
untersucht (Versuch 5). Jedoch wurde hier im Vergleich zu den anderen Versuchen das
schlechteste Ergebnis erzielt. Die Substanzen der Gruppe der sehr gut adsorbierenden
Stoffe bspw. wurden im Mittel nur zu 23 % entfernt. Dieses Ergebnis deutet an, dass die
Hauptursache des negativen Einflusses einer Flockung auf den Adsorptionsprozess in
einer nicht optimalen Verteilung der PAK auf der Membranoberflache liegt. Die in
Versuch 5 angewandte  Verfahrensvariante trennte zwar PAK- und
Flockungsmitteldosierung 6rtlich voneinander, hatte jedoch eine damit verbundene
langere Flockungstrecke zur Folge. Diese wiederum ermdglicht die Ausbildung groRerer
Flocken und verstarkt ggf. den Transport von Flocken (mit anhaftender oder
eingeschlossener PAK) an das tote Ende des Moduls.

Neben der ortlichen Trennung bietet die diskontinuierliche PAK- und
Flockungsmitteldosierung die Mdglichkeit der zeitlichen Trennung beider Prozesse. Dies
wurde in den Versuchen 6 bis 9 untersucht. Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse der
Mikroschadstoffentfernung der einzelnen Stoffgruppen. Versuch 6 zeigt als Referenz die
fir die Adsorption der Spurenstoffe optimale PAK-Dosierung ohne Flockung. Hier
wurden mit bspw. 59 % Entfernung sehr gut adsorbierbarer Stoffe ahnliche Ergebnisse
erzielt, wie schon im Prozess der kontinuierlichen PAK-Dosierung (Versuch 1). Allerdings
ist ein Betrieb ohne Flockung mit einem starken Abfall der Permeabilitdt der Membran
verbunden, der den Gesamtprozess unwirtschaftlich machen wiirde.

Wird die Flockung dazu geschaltet, zeigt sich eine signifikante Verringerung der
Mikroschadstoffentfernung. Der negative Effekt ist bei der Einmaldosierung der PAK
sogar noch deutlicher als bei der kontinuierlichen PAK-Dosierung. Ein méglicher Grund
dafir kann in der Bildung von PAK-Agglomeraten in der Dosiersuspension liegen [6].
Diese wirden aufgrund ihrer GréRRe ebenfalls ans Modulende transportiert, was den
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Effekt der inhomogenen PAK-Deckschicht verstarken wirde. Da die Bildung der
Agglomerate konzentrationsabhangig ist, wird durch die Einmaldosierung der PAK, fir
die eine hoher konzentrierte Dosiersuspensionen erforderlich ist, eine
Mikroschadstoffentfernung starker negativ beeinflusst. Die zeitliche Trennung von PAK-
und Flockungsmitteldosierung (Versuche 8 und 9 in Abbildung 3) resultierte fur die
diskontinuierliche PAK-Dosierung in deutlich besseren Ergebnissen. So war die
Entfernung der Mikroschadstoffe vergleichbar mit dem Referenzversuch ohne Flockung.
Bei einem Flocken-Precoating gefolgt von der PAK-Einmal-Dosierung wurden 59 % der
sehr gut adsorbierbaren Stoffe entfernt. Leicht niedriger lag das Ergebnis fiir eine PAK-
Einmal-Dosierung, gefolgt von einem Flocken-Precoating. Somit wurde auch fir die
diskontinuierlichen Prozesse eine Mdglichkeit gefunden, die Adsorptionskapazitat der
PAK im Prozess optimal auszunutzen.

Abbildung 3 Ergebnisse der Versuche 6 bis 9 bei Einmaldosierung der PAK

Schlussfolgerungen

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass fiir einen zukinftigen PAK/UF-
Prozess, der ohne die Notwendigkeit einer kontinuierlichen Flockung stabil 1auft, die
Prozesskombination des Flocken-Precoatings zu Beginn des Filtrationszyklus mit
anschlieBender Einmaldosierung der PAK zu empfehlen ist. Hierbei ist jedoch darauf zu
achten, dass eine mdglichst niedrig konzentrierte PAK-Dosiersuspension eingesetzt
wird, um die Bildung von Agglomeraten zu vermeiden. Eine Alternative kdnnte auch die
kontinuierliche Dosierung der PAK nach einem Flocken-Precoating sein. Ist eine
kontinuierliche Flockung notwendig, so konnten die Installation eines zusatzlichen
Kontaktreaktors vor der Membranstufe oder die kontinuierliche Flockung mit einer kurzen
Unterbrechung zur Einmaldosierung der PAK sinnvoll sein. Zur Bewertung dieser
Verfahrensvarianten besteht allerdings noch Untersuchungsbedarf.
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Einleitung

Ein ordnungsgemaRer Betrieb von Klaranlagen ist erforderlich, um den Eintrag von
Arzneimittelriickstanden, Bioziden, Pflanzenschutzmitteln und anderen Einsatzstoffen
aus der Industrie — sogenannten Mikroschadstoffen — in Oberflachengewasser zu
vermeiden. Um die Einhaltung von Sicherheitsstandards zu ermdglichen, ist zudem das
Wissen Uber die Abwasserbeschaffenheit, die Produktionsanderungen sowie die strenge
Uberwachung von  eingetragenen  Stoffen  Grundvoraussetzung.  Routine
Uberwachungsprogramme zur Analyse industrieller Abwasser basieren auf Target-
Analytik  Ansatzen mittels Flussigchromatographie-Tandem-Massenspektrometrie
(LC-MS/MS). Sie bieten eine hohe Selektivitat und Sensitivitat, sind jedoch auf die
Messung vorausgewahlter Verbindungen bes