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ZUR EINFUHRUNG

In den Niederlanden werden Polyelektrolyten an verschiedenen Stellen im Abwasser-
klirprozess eingesetzt.

Vor allem bei der Entwisserung von Kldrschlamm werden in zunehmendem Masse
elektrolyten eingesetzt zur Erhohung des Trockenstoffprozentsatzes. In beschranktem
Masse werden Polyelektrolyten in der Vor- und Nachsedimentizrung von Abwasserklar-
anlagen verwendet zur Verbesserung der Vorprazipitation und zur bekimpfung von
Schlammausspiilung.

Die Polyelektrolyten, ihre Monomeren sind Nebenprodukten geraten im Klarschlamm,
ins gereinigten Abwasser und in den Gewisser. Im ausland wurde wiederhoit den
Waunsch nach Erforschung der eventuelle negativen Umwelteffekte der Polyelektrolyten
und ihre Nebenprodukte gedussert.

Das jetzt vorliegende Abschlussbericht umfasst die Erforschung nach méglicher
Umwelbelastung durch Polyelektrolyten bei der Anwendung auf kldranlagen in den
Niederlanden herschende verhiltnissen.

Risikoanalysen auf Basis der Anwendung, die Eigenschaften und Toxizitdt der
Polyelektrolyten und ihr Schicksal in Oberflaichenwasser, resultierend in den Begriffe
"predicted environmental concentration PEC" und "no effect concentration NEC",
weisen auf ein nicht vorhandenes Risiko hin. Hingegen unter bestimmte, doch
vermeidbare Umstinde ("worst case") ist die Schiussfolgerung dass fiir die Neben-
produkte ein erhdhtes Risiko festgestellt werden kann.

BKH Adviesbureau in Delft erhielt vom Vorstand der STOWA den Auftrag fiir die
Studie (die Mitglieder der Studiengruppe waren: J. Blok, Frau C.P. Groshart, Frau
A.LM. Rutten und Frau E.G. Wypkema).

In Auftrag der STOWA wurde das Studienprojekt von einen kommission begleitet deren
Mitglieder waren: A.W_A. de Man, R. Kampf, G.B.J. Rijs und P.C. Stamperius.

Vielen WNitzhchen und wichtigen Daten von internationalen Hersteller wurden
zugédnglicht gemacht durch J.S.M. Ouwerkerk von Cytec Industries B.V.; Die STOWA
ist thmn dafiir viel Dank verpflichtet.

Utrecht, Oktober 1995 Der Geschiftsfithrer der STOWA

J.F. Noorthoorn van der Kruijff
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ZUSAMMENFASSUNG

Diese orientierende Untersuchung wurde im Hinblick auf eine mdgliche Umweltgefihr-
dung durch Polyelektrolyten, die in Kldranlagen zum Einsatz kommen, durchgefiihrt. Zu
diesem Zweck wurden die Anwendung, die Eigenschaften und die Toxizitit von
Polyelektrolyten studiert, und wurde eine Risikoanalyse fiir aquatische Organismen
durchgefithrt. Es wurde auch eine Risikoanalyse fiir zwe: Nebenprodukte von Poly-
elektrolyten erstelit.

Dariiber hinaus wurden dic ARBO-Aspekte, die mit der Anwendung von Poly-
elektrolyten in Kliranlagen verbunden sind, erldutert.

Anwendung und Eigenschaften von Polyelekirelyten

Polyelektrolyte werden von Wasserqualititsverwaltern vor allem in der Schlamment-
wisserung und in geringerem MaBe in der Schlammeindickung, der Vorsedimentierung
und der Nachsedimentierung eingesetzt. Insgesamt kommen ungefihr 1.400 Tonnen an
aktiven Polyelektrolyten zur Anwendung, davon ungefiahr 400 Tonnen in flissigen und
1.000 Tonnen in festen Produkten. Die Polyelektrolyte enthalten Nebenprodukte, dar-
unter Acrylamid, mineralische Ole und Hydroxypropionitril. Polyelektrolyte sind auf-
zuteilen in kationische, nonionische und anionische Typen, und zwar aufgrund der
Ladung ihrer Gruppen. Die Wirkung von Polyelektrolyten beruht auf der Existenz dieser
geladenen Gruppen. Insbesondere kationische Polyelektrolyte binden sich stark an
Schlamm. In der Abwasserbehandlung kommen zur Zeit nur kationische Polyelektrolyte
zur Anwendung. In Zukunft ist auch die Anwendung von Polyelektrolyten in der
Prézipitation vorgesehen.

Toxizitdt von Polyelektrolyten

Die toxische Wirkung von (kationischen) Polyelektrolyten fiir aquatische Organismen ist
pro Gruppe von Qrganismen unterschiedlich. Fir Fische beruht die Wirkung eher auf
einer mechanischen als auf einer chemischen Reaktion. Es gibt Hinweise, daf durch
Adsorption von positiv geladenen Polyelektrolyten an die geladene Kiemenoberfliche
der Sauerstoffaustausch beeinfluBt und das Ionengleichgewicht gestért werden. Effekte
auf Krustazeen sind die Folge der Bildung von aggregiertem Polyelektrolyt, wodurch die
Mobilitdt beeinflulit wird.

Risikoanalyse

Eine gingige Methodik zur Risikoanalyse ist der Vergleich von Konzentrationen von
Stoffen in einem Umweltbereich (PEC) mit Konzentrationen, bei denen gerade keine
Effekte auf Organismen erwartet werden (NEC).

Bei einer ersten Einschitzung von Risiken wird meistens von einer "worst-case'-
Situation und einer grofien Anzah! von Hypothesen ausgegangen.

Wenn aufgrund dessen Risiken erwartet werden, kann dies einen Anlal darstellen,
weitere Untersuchungen einzuleiten, um die Hypothesen durch abgesicherte Schatzungen
zu ersetzen.



Aufgrund der Daten tiber Anwendungsmengen von Polyelektrolyten, die Polyelektrolyt-
Eigenschaften und Informationen von seiten der Hersteller wurden, mit der im Modell
SIMPLETREAT angewandten Arbeitsweise, die Polyelektrolyt-Konzentrationen, die in
das Oberflichenwasser gelangen, berechnet. Bei der Berechnung wurden die gingigen
Dosierungen in der Vorsedimentierung, in der SchlammstraBe und in der Nach-
sedimentierung beriicksichtigt. Bei der Berechnung wurden dariiber hinaus Hypothesen
fur Adsorption, Hydrolyse, die biologische Abbaubarkeit, die Bindung von Poly-
elektrolyten an Humussiduren und den Verdinnungsfaktor des aufnehmenden Ober-
flachenwassers vorgenommen.

Aufgrund der Toxizititsdaten der Polyelektrolyte wurde dann eine Konzentration
abgeleitet, wobei nach Exposition keine Effekte auf aquatische Organismen erwartet
werden (NEC).

Dabei wurde vom toxischsten Polyelektrolyt-Typ innerhalb der Gruppe von Poly-
elektrolyten, die von Wasserqualititsverwaltern eingesetzt werden, ausgegangen. Die
abgeleitete NEC beruht auf einem beschrinkten Datensatz und betriagt 1,2 um/l (Tabelle

a).

Ausgehend von einem Verdiinnungsfaktor im aufnehmenden Oberflichenwasser von 5
beziehungsweise 32 und einer Konzentrationsverringerung infolge einer Reaktion
zwischen Polyelektrolyten und Humussdure mit einem Faktor 15 werden Polyelektrolyt-
Konzentrationen im Oberflichenwasser berechnet.

Die Konzentrationen {(PEC) wurden fiir hoch- und geringbelastete Systeme berechnet
und sind wiedergegeben in Tabelle a.

Aus einem Vergleich der berechneten Konzentrationen im Oberflachenwasser (PEC) mit
der abgeleiteten NEC ergibt sich, dafi das Verhéltnis PEC/NEC in allen Fallen kleiner als
1 ist (Tabelle a). Bei einer kontinuierlichen Polyelektrolvt-Anwendung in kleinen
Klidranlagen, die in kleine Gewdsser einleiten, kann eine PEC/NEC >0,1 gegeben sein.
Dies kann als ein geringes Skotoxikologisches Risiko interpretiert werden. Es wird em-
pfohlen, eine Uberdosierung von Polvelektrolyten in der Vor- und Nachsedimentierung
zu vermeiden.

Tabelle a PEC, NEC und PEC/NEC-Verhalmis fir Polyeleknolyte

Dosierstelle PEC (um/l} NEC (um/'l) PEC/NEC(-)
Vorsedimenuerung 0,04 - 0,48 Dosierstelie PEC (uml)
NEC (um/l} PEC/NEC(-) Vorsedimentierung (.04 - 0,48
Dosierstelle PEC (nm/l} NEC (umvl} PEC/NEC(-)

Sowohi bei der Berechnung der PEC als auch beim Ableiten der NEC wurden
verschiedene Bemerkungen angebracht. Die angewandten Hypothesen und Ausgangs-
punkte und die von Herstellern von Polyelektrolyten beigebrachten Daten kénnen zu
einer Unter- oder einer Uberschitzung des Risikos fithren. MeBdaten iiber Konzen-
trationen im aufrehmenden Oberflichenwasser konnen die Genauigkeit der Risiko-
schitzung vergroflern.



ARBO-Aspekte in der Anwendung

Das Risiko, das bei der Anwendung von Polyelektrolyten auftritt, hiingt von der Form, in
der die Polyelektrolyte benutzt werden (fliissig, kornformig, Puder, Pellets) und der
Dosiertechnik ab. Eine Exposition an fliissige Polyelektrolyte kann Reizungen von Haut
und Augen verursachen, kommt aber seiten vor. Exposition an puderférmige Poly-
elektrolyte kommt regelmifig beim Offnen und beim Austausch von Verpackungen und
bei der Storungsbeseitigung an der Dosieranlage vor. Dies verursacht keine Reizung
infolge einer chemischen Reaktion. Es kann aber zu einer {mechanischen) Reizung der
Atemwege durch Staub kommen. Bei Anwendung von kornférmigen Produkten und
Pellets ist die Exposition gering. Das Nebenprodukt Acrylamid und méglicherweise auch
einige der anderen Nebenprodukte kénnen ein Risiko bei der Anwendung von Poly-
elektrolyten beinhalten, da sie fiir den Menschen méglicherweise krebserregend sind.
Die Expositionsrisiken konnen durch die Anwendung geschlossener Dosieranlagen und
durch die Benutzung fliissiger oder komformiger Polyelektrolyte oder Pellets verringert
werden. Die Benutzung von Handschuhen, Sicherheitsbrille und (Staub)Maske wihrend
des Offnens und des Austauschs von Verpackungen und wihrend der Stérungs-
beseitigung sollte verplichtet werden.

Aus einer Risikoanalyse fiir zwei Nebenprodukte von Polyelektrolyten ergibt sich, dal
das Vorhandensein dieser Nebenprodukte bei der Dosierung in der Nachsedimentierung
und bet Einleitung in kleine Gewisser zu einem Risiko flr aquatische Organismen
(PEC/NEC = 1,86) fuhrt. Es sei bemerkt, daf bei den Berechnungen von einem "worst-
case"-Szenarium und von Schitzungen des Gehaltes an Nebenprodukten in
Polyelektrolyten, die von den Herstellern von Polyelektrolyten angegeben worden sind,
ausgegangen worden ist.

Vi



EINLEITUNG

In den Niederlanden kommen Polyelektrolyte in hohem MaBe in der Trinkwasser-
bereitung und in der Klarung von industriellem und kommunalem Abwasser zur
Anwendung. In Kldranlagen werden Polyelektrolyte vor allem zur Erhdhung des
Schlammentwisserungsprozesses und zur VergroBerung des Trockenstoffprozentsatzes
eingesetzt. In beschrinktem Mafle werden Polyelektrolyte in der Vor- und Nach-
sedimentierung von Kléranlagen eingesetzt, um ein Ausspillen von Schlamm zu
bekdmpfen oder die Vorprizipitation zu verbessern.

Die Polyelektrolyte, die im KlirprozeB zum Einsatz kommen, haben die Eigenschaft, die
Schlamm-/Wassertrennung zu verbessern. Dies geschieht im aligemeinen durch Binden
der (positiv) geladenen Gruppen der Polyelektrolyte an die (haufig negative) Ladung des
Schlamms, so daB die Schlammteilchen zusammenklumpen.

Polyelektrolyte gelangen in den Klarschlamm und in das geklirte Wasser. Durch
Adsorption werden Polyeiektrolyte hauptsichlich in den Schlamm gelangen. Der Klir-
schlamm (Surplus-Schiamm) wird nach Trocknen, Kompostieren oder Verbrennung de-
poniert. Der Schlamm wird in immer geringerem Mafe in der Landwirtschaft abgesetzt.
Die Menge an Polyelektrolyten, die in die Wasserphase gelangen, ist nicht bekannt.

In Deutschland und in den Vereinigten Staaten wird die mogliche Umweltgefdhrdung
von Polyelektrolyten diskutiert und ist man der Meinung, dafl die Erforschung der
moglichen negativen Umwelteffekte von Polyelektrolyten und der Nebenprodukte
Aufmerksamkeit erhalten miiite. Das Ziel dieser Untersuchung ist, die mdogliche
Umweltgefihrdung von Polyelektrolyten in den Niederlanden zu priifen. im Rahmen der
Untersuchung blieb die Anwendung von Polyelektrolyten fiir andere Zwecke als die
Kldrung von stidtischem Abwasser, wie die Klirung von industriellem Abwasser und die
Trinkwasserbereitung, unberiicksichtigt. Dariiber hinaus wurde die Untersuchung auf die
Umweltgefdhrdung von Polyelektrolyten in der Wasserphase beschrinkt. Dabei hat man
sich den folgenden Aspekten gewidmet:

- Anwendung in Kliranlagen;

- Zusammensetzung;

- das physikalische und chemische Verhalten im Wasser und die Verteilung auf
Wasser und Schiamm;

- (Bio)Degradierung und Bioakkumulation;

- Messungen im Effluent und/oder in der Umwelt;

- die Effekte auf aquatische Organismen;

- ARBO-Aspekte beil der Anwendung;

- Gesetzgebung.

Die Umweltgefihrdung von Polyelektrolyten wurde auf Basis der Anwendung, des Ver-
haltens in den Kldranlagen, der Konzentration im Oberflichenwasser und der Toxizitit
beurteilt.



In Kapitel 2 dieses Berichtes ist die Arbeitsweise der Untersuchung angegeben.
Beschrieben wird, wie Daten tiber die Anwendung von Polyelektrolyten gesammelt
wurden und wie die Einschitzung der Umweltgefahrdung zustande gekommen ist.

In Kapitel 3 wurde die gesammelte Hintergrundinformaticnen iiber Polyelektrolyte
aufgenommen. Dariiber hinaus wird in diesem Kapitel die Risikoanalyse, die der
Einschitzung der Umweltgefihrdung zugrunde liegt, beschrieben. In Kapitel 4 und 5
sind die Diskussionen beziehungsweise die SchluBfolgerungen beschrieben. SchlieBlich
enthilt Kapitel 5 die Literaturangaben.
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ARBEITSWEISE
Allgemeines

Zur Feststellung der Umweltgefdhrdung von Polyelektrolyten, die in die Wasserphase
einer Kliranlage und damit in das Oberflichenwasser gelangen, wurden Hintergrund-
informationen gesammelt liber:

- Anwendung in Kliranlagen;

- Zusammensetzung;

- das physikalische und chemische Verhalten im Wasser und die Verteilung auf
Wasser und Schlamm;

- (Bio)Degradierung und Bioakkumulation;

- Messungen im Effluent und/oder in der Umwelt;

- die Effekte auf aquatische Organismen;

- ARBO-Aspekte bei der Anwendung;

- Gesetzgebung.

Einige Polyelektrolyte, die von Wasserqualititsverwaltern zur Anwendung kommen,
wurden ausgewihlt, um diese ndher zu untersuchen. Die gesammelten Hintergrund-
informationen kamen zum Einsatz, um eine Risikoanalyse der ausgewihlten Poly-
elektrolyte beziiglich aquatischer Organismen durchzufiihren. Anhand des Ergebnisses
der Risikoanalyse kam man zu einer SchluBfolgerung iiber die Umweltgefdhrdung von
Polyelektrolyten.

Hintergrundinformation
Anwendung von Polyelektrolyten in KEiranlagen

Man erhielt eine Ubersicht iiber die Gesamtanwendung von Polyelektrolyten in Klar-
anlagen durch Nachfrage im Hinblick auf die heutige und die prognostizierte Poly-
elektrolyt-Anwendung. Uber eine Umfrage, die unter zehn der gréBeren Wasserqualitits-
verwaltern abgehalten wurde, erhielt man nidhere Informationen iiber Verbrauch,
Anwendungsstellen, angewandte Dosierungen und ARBO-Aspekte bei der Anwendung.

Sonstige Informationen
Die sonstigen Informationen wurden gesammelt mit Hilfe von:

- Online-Suchaktionen in den Dateien ORBIT-NTIS, ORBIT-Aqgualine und
AQUATOX (BKH, 1992);

- Sichtung von Handbiichern;

- Versand einer Fragenliste an sieben Lieferanten von Polyelektrolyten, in der um
Informationen iiber die Polyelektrolyte, die am meisten an Wasserqualititsverwaltern
verkauft werden, gebeten wurde;

- Kontaktnahme zu einigen ausldndischen Organisationen:

The Water Services Association of England and Wales in GroBbritannien;
Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Landschaft in der Schweiz;

Landesamt fiir Wasser und Abfall Nordrhein-Westfalen in Deutschland,

Institut fiir Wasser, Boden und Lufthygiene des Bundesgesundheitsamtes in
Deutschland;

Agence de I'eau Rhin-Meuse in Frankreich;

Danish Environmental Protection Agency in Dinemark.




23

2.4

Selektion von Polyelektrolyten

Aufgrund der Daten iiber die Polvelektrolyt-Anwendung durch die Wasserqualitits-
verwalter wurden dreizehn Polyelektrolyte zur Risikoanalyse ausgewihlt. Ausgewihlt
wurden:

- ein flissiges und ein festes kationisches Polyelekirolvt von jedem der funf grofiten
Lieferanten von Polyelektrolyten, die von den Wasserqualitdtsverwaltern am meisten
zum Einsatz kommen, darunter die toxischten Polyelektrolyte, die von den Wasser-
qualititsverwaltern benutzt werden;

- ein flissiges und ein festes anionisches Polyelektrolyt, das erwartungsgemaB in der
Zukunft bei der Vorprizipitation eingesetzt werden wird.

Bei den fiinf groBten Lieferanten von Polyelektrolyten wurde um wertere Informationen
iiber die ausgewidhlten Polyelektrolyte gebeten. Die Informationen der Lieferanten ist
vertranlich, weshalb die Daten in den Ergebnissen kodiert wiedergegeben sind. Die
nicht-kodierten Daten in diesem Bericht stammen aus der offentlich zugdnglichen
Literatur.

Risikoanalyse

In der Risikoanalyse wurden die Konzentrationen, denen aquatische Organismen aus-
gesetzt werden (PEC: Predicted Environmental Concentration), mit Konzentrationen
verglichen, bei denen (gerade keine) Effekte aufireten (NEC: No Effect Concentration).
Wenn die PEC grofier ist als die NEC (PEC/NEC > ). konnen Effekie auftreten und ist
ein Risiko gegeben. Bei einer PEC/NEC > 0,! kann man von einem geringen
okotoxikologischen Risiko sprechen. Bet einer PEC/NEC < 0,1 ist das Risiko zu
vernachlassigen. Die Risikoanalyse wurde fur die ausgewahiten Polvelektrolyvte und zwei
Nebenprodukte von Polvelektrolyten, und zwar Acrylamid und Hydroxypropionitrit,
durchgefiihrt.

Bei der Risikcanalyse wurde von einer Dosierung von Polvelektrolvten in Kliranlagen
an folgenden Stellen ausgegangen:

- Vorsedimentierung:

- Schlammstralle:
Schlammeindickung;
Schlammentwisserung;

- Nachsedimentierung,

Feststellung der PEC

Fir die Feststellung von Konzentrationen, denen aquatische Organismen ausgesetzt
werden, der PEC, kam die Methodik des von RIVM entwickelten SIMPLETREAT-
Modells, das auch fur die "Gleichférmige Beurteilung von Stoffen” (UBS) im Rahmen
der Stoffgesetze benutzt wird (Struijs et al, 1991), zur Anwendung. In dieses Modell
konnen jedoch nur Konzentrationen im Influent eingegeben werden. Die Schlamm-
belastungen und Schiammaufenthaltszeiten konnen in diesem Modell nicht wvariiert
werden, und die Hydrolvse kann nicht miteinbezogen werden. Die Influent- und
Effluentkonzentrationen von Polyelektrolyten und der Nebenprodukte wurden daher
gemdl Anlage 1 und nach der unten folgenden Formel per Hand berechnet.



Fiir die Nebenprodukte wurde davon ausgegangen, daB Polyelektrolyte 0,1 % Acrylamid
und 0,05 % Hydroxypropionitril enthaiten.

Bei der Berechnung der PEC wurde ausgegangen von;

- einer Adsorption nach gemessenen Adsorptionsisothermen (Anlage 3);
keiner Adsorption der Nebenprodukte an den Schlamm;
- keinem biologischen Abbau von Polyelektrolyten oder der Nebenprodukte in der
Kléranlage;
- Hydrolyse der Esterverbindungen in Polyelektrolyten (Anlage 3);
- einer Influentkonzentration von:
0,2 mg/1 bei einer Dosierung in der SchlammstraBe (Anlage 1),
1 mg/l bei einer Dosierung in der Vorsedimentierung;
- einer hydraulischen Aufenthaltszeit im Aerationsbecken zwischen 10 und 32 Stunden
fiir stark- und geringbelastete Systeme;
- einer Wassermenge pro Einwohnerdquivalent von 150 I/Tag;
- einer Menge an Primérschlamm pro Einwohneraquivalent von 40 g/Tag;
- einer Menge an Sekundérschlamm pro Einwohnerdquivalent von 13 g/Tag.

Die Effluentkonzentration bei Dosierung in der Vorsedimentierung und in der Schiamm-
strafle wurde berechnet mit:

C.= G*A-fp*d-f)*A-f3)

C. = Effluentkonzentration

C, = Influentkonzentration

f, = Adsorption an Priméirschlamm
f, = Adsorption an Sekundarschlamm

f; = Hydrolyse

In Tabelle 1 werden bei Dosierungen in der Vorsedimentierung und der Schlammstrale
die f,- f;-Werte wiedergegeben. Diese Werte sind abgeleitet in Anlage 3.

Tabelle ] Die Adscrption an Primarschlamm (f ). Sekunddrschlamm (f,) und
Hydrolyse (fy bei Dosierung in der Vorsedimentierung und der
Schiammstrafie bei starker und geringer Belastung.

Daosterstelie Belastung Adsorption |, Adsorption f, Hydrolyse f,
(Primérschlamm) (Sekundarschlamm)
Vorsedimentierung gering 0,75 0,60 0.83
Vorsedimentierung stark 0,75 0,70 0,52
SchiammstraBe gering 0,83 0,50 0,83
Schiammstralle stark 0,83 0,60 0,52

Die Effluentkonzentration bei Dosierung von Polyelektrolyten in der WNach-
sedimentierung wurde mit Hilfe der Adsorptionsisotherme von Anlage 3 bei einer
Dosierung von 1 mg/g Trockenmasse bestimmt. Hierbei wurde davon ausgegangen, dab
die Hydrolyse in dieser Stufe zu vernachlassigen ist.



Die Konzentration im Oberflachenwasser bei 1.000 m von der Effluenteinleitung wurde

berechnet durch:

- Anwendung einer Verdiinnung des Effluents im FluBwasser, ausgedrickt in
Prozentilen der Anzahl behandelter Einwohnerédquivalente:

- 5-Prozentil ein Verdunnungsfaktor 5;

- 50-Prozentil ein Verdiinnungsfaktor 32 (de Greef und de Nijs, 1990, W&M, 1991)

- ausgehend von einer Reaktion zwischen kationischem Polymer und Humussaure im
FluBwasser. Bei einem Gehalt von 5 mg Humussdure pro Liter ergibt dies eine
Konzentrationsverringerung um einen Faktor 15.

Die berechnete Konzentration im Oberflachenwasser entspricht der Konzentration, der
aquatische Organismen ausgesetzt werden (PEC).

Feststellung der NEC

Firr die Feststellung von Konzentrationen, bei denen {gerade keine) Effekte eintreten, der
NEC, wurden die von den fiinf gréBten Lieferanten von Polyelektrolyvten bereitgestellten
Toxizitdtsdaten der ausgewahlten Polyelektrolyvte herangezogen.

Die NEC ist abgeleitet aus L(E)C..s oder NOECs. Die L(E)C,, ist die Konzentration, bei
der nach Exposition 50% der Versuchstiere stirbt (L = letal) beziehungsweise bei der
nach Exposition bei 50% der Versuchstiere ein Effekt aufiritt (E = Effekt). Die NOEC
{No Observed Effect Concentration) ist die Konzentration, bei der nach Exposition bei
Versuchstieren kein Effekt auftritt. Bei der Ubertragung eines Effektes auf Versuchstiere
auf einen Effekt auf ein Okosystemniveau ist die Artenvielfalt maBgebend. Wenn aus-
reichende Daten fur verschiedene Arten verfiigbar sind, kann die schwankende Empfind-
lichkeit statistisch berechnet werden. Die Konzentration im Okosystem, bei der keine
Effekte auftreten (NEC), wird vom Maximal Zuldssigen Risikoniveau (MTR} abgeleitet.
Das MTR fiir das aquatische Okosystem ist in den Niederlanden als die Konzentration
definiert, bei der 95 % der Arten im aquatischen Okosystem geschiitzt sind.

Die Ableitung des MTR ist beschrieben in Slooff et al (1992). Die Methode hingt von
der Anzahl und dem Typ der Toxizitdtsdaten ab. Wenn mundestens vier chronische
NOECs fur Alge, Daphnia und Fisch vorliegen, kommt die statistische Methode zur
Anwendung.

Bei weniger Daten kommt ein Extrapolationsfaktor auf den geringsten Wert zur
Anwendung. In Tabelle 2 ist angegeben, welche Extrapolationsfaktoren zur Anwendung
gekommen sind.



Tabelle 2 Bei der Ableitung einer NEC fur aquatische Organismen angewendete

Faktoren (aus: Slooff et al, 1992, OECD 1995)

—
Verfiighare Toxizititsdaten Extrapolations-
faktor

a geringste akute L{E)C,.” oder QSAR-Schitzung ! der akuten Toxizitat 1.000

b geringste akute L(E)C,” oder QSAR-Schitzung U mindestens Alge, Krustazeen 100%
und Fisch

¢ geringste chronische NOEC? oder QSAR-Schéitzung!’ von mindestens Alge, 3
Krustazeen und Fisch 10

1) QSAR steht fur Quantitative Structure Activity Relationship. Die TFoxizitat eines Stoffes wird auf

Grundlage der chemischen Struktur berechnet.

2) Chronische Toxizitit: wihrend des gesamten Lebenszykius oder eines betrichilichen Teils desselben.

Die Tests dauem im allgemeinen mehr als 96 Stunden.

Akute Toxizitat: wihrend eines relativ kurzen Teils des Lebenszykius. Die Tests davern im allgemeinen

kiirzer als 96 Stunden.

3) Man wihlt die geringsten Werte von b und ¢, wenn weniger als 3 chronische NOECs verfigbar sind.

Aus den festgestellten NECs wird der geringste fiir die Anwendung im Rahmen der

Risikoanalyse gewihit.
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3.1.1

ERGEBNISSE
Hintergrundinformationen
Anwendung von Polyelektrolyten in Kldranlagen

Die Niederlandischen Wasserqualititsverwalter setzen insgesamt ungefihr 1.400 Tonnen
an aktiven Polyelektrolyten ein (1993). Von der jahrlich eingesetzten Gesamtmenge an
aktiven Polyelektrolyten sind 366 Tonnen in flissiger Form. Die librigen angewendeten
Polyelektrolyte, circa 1.000 Tonnen pro Jahr, sind feste Stoffe (vor allem Pellets). Bei
der Kldrung von Abwasser aus Haushalten kommen zur Zeit nur kationische Poly-
elektrolyte, die aus Polyakrylamiden aufgebaut sind, zur Anwendung (siehe Abschnitt
3.1.2). Die zehn grobten Wasserqualtititsverwalter benutzen 55 unterschiedliche
Produkte, die bei 8 verschiedenen Lieferanten eingekauft werden. Von 39 Produkten
werden weniger als 25 Tonnen pro Jahr und von 4 Produkten mehr als 100 Tonnen pro
Jahr abgenommen. In Tabelle 3 ist der heutige Verbrauch von Polyelektrolyten durch die
Wasserqualjtitsverwalter wiedergegeben.

Polyelektrolyte kommen vor allem bei der Schlammentwisserung mit Hilfe von
Zentrifugen, Siebbandpressen und Kammerfilterpressen zum Einsatz. In geringerem
MaRBe werden Polyelektrolyte in der Schlammeindickung. der Vorsedimentierung und
der Nachsedimentierung (Tabelle 3) benutzt. Die Anwendung im Rahmen der Nach-
sedimentierung erfolgt nur, wenn es wihrend der Regenwasserzufuhr zu einem Aus-
spiilen von Schlamm kommt. Bei der Halfte der Kldranlagen, bei der Polyelektrolyte in
der Nachsedimentierung wihrend der Regenwasserzufuhr zum Einsatz kommen, wird
die Nachsedimentierungskapazitt erweitert. In Zukunft wird daher der Polyelektrolyt-

Verbrauch in der Nachsedimentierung abnehmen. In Tabelle 3 ist dariber hinaus der
prognostizierte Verbrauch von Polvelektrolyten fiir die nichsten funf Jahre angegeben.

Tabelle 3 Der heutige und der prognostizierte Verbrauch von Polyelektrolyten fir die
Niederlandischen Wasserqualitdtsverwalter.

Dosierstelle Heutiger Verbrauch Prognostizienter Verbrauch [Tonnen
[Tonnen an aktivem Polvelektrolytlahr] | an akuvem Poly-glextrolyvi/lahr]

Vorsedimentierung 9 300

Schlammemdickung 8 600

Schlammentwasserung | 1300 2000

Nachsedimentierung 11 6

—d

Die prognostizierte Zunahme der Anwendung von Polyelekirolyten in der Vorsedimen-
tierung, der Schlammeindickung und der Schlammentwésserung ist die Folge von:
- Ubergang auf andere Entwisserungstechniken:
- Zentrifugen statt Siebbander;
- direkte Schlammeindickung,
- Anwendung der Vorprazipitation
- zunehmende Schlammproduktion infolge von:
- zunehmender chemischer Dephosphatierung:
- zunchmender Schmutzlast.

Bei Vorprazipitation werden in Zukunft anch anionische Polvelektrolyte zum Einsatz
kommen.




Die angewandten durchschnittlichen Dosierungen von Polyelektrolyten schwanken, je
nach Klaranlage, stark.

Die Dosterungen sind abhingig von Dosierstelie, Zusammensetzung des Schlamms,
Prozentsatz an aktivem Polyelektrolyt im Produkt und dem MabB, in dem das Produkt in

Wasser gelyst ist. Die Schwankung in der durchschnittlichen Dosierung pro Dosierstelle
ist dargestellt in Tabelle 4.

Tabelle 4 Schwankung in der durchschnittlichen Dosierung pro Dosierstelle

. Durchschnittliche Dosierung an aktivem Polyelektrolyt (g/kg Trockenmasse)
Dosierstelle
Vorsedimentierung 1 (g/m*)
Schiammeindickung
l Flotationseindickung 1,5-2,5
. s .7.0
Siebbandeindickung 3.7-7,
Gravitationseindickung 0,5-22
Zentrifugeneindickung 2,2
Schiammentwdsserung
Siebbandpresse 27-70
Zentrifuge 1,3-23
Kammerfilterpresse 5.4
Nachsedimentierung 0,9

Die maximalen Dosierungen sind bei den Wasserqualitdtsverwaltern hdufig nicht genau
bekannt, werden aber auf 130% der durchschnittlichen Dosierung geschiatzt.

Polyelektrolyte werden als stark verdinnte Losung (0,1-1%) in die Zufuhrleitung dosiert.
Die Praxis zeigt, daB es fiir eine richtige Dosierung der Einstellung des Dosiersystems
notwendig ist, dal der Operator einmal oder mehrmals pro Tag per Hand vorgeht. Zur
Zeit steht eine MeDB- und Regelapparatur zur Verfigung, die eine eingestellte Dosierung
aufrechterhalten kann. Die tdgliche Einstellung ist jedoch weiterhin notwendig. In
Zusammenhang mit den Kosten der Anwendung von Polyelektrolyten wird eine Uber-
dosierung so weit wie moglich vermieden. Darliber hinaus wird eine méglichst starke
Entwisserung des Schlamms mit Hilfe von Polyelektrolyten in Zusammenhang mit den
hohen Deponiekosten angestrebt. Die Kosten der Polyelektrolytanwendung und der
Schlammentsorgung auf der Deponie werden gegeneinander abgewogen.

Die Wahl von Polyelektrolyten durch die Wasserqualititsverwalter wird bestimmt durch:

- den Preis;

- den erreichten Prozentsatz an Trockenmasse;
- den Service des Licferanten;

- die Einfachheit in der Anwendung;

- den Trennerfolg.

Bei mehr oder weniger gleicher Eignung von Polyelektrolyten werden bei der Wahi
Umwelt- und ARBO-Aspekte beriicksichtigt.

In der Schweiz, in Dédnemark, England und Frankreich gibt es keine Forschung im
Hinblick auf die Umweltgefahrdung von Polyelektrolyten. In Deutschland sind Poly-
elektrolyte von der Kommission fiir Wassergefahrdende Stoffe klassifiziert und wurde
eine Untersuchung mit “C-gelabelten Polyelektrolyten durchgefiihrt.

A =4



3.1.2  Zusammensetzung von Polyelektrolyten

Polyelektrolyte bestehen aus Ketten von Monomeren, die eine geladene Gruppe
enthalten. Diese Gruppe charakterisiert das Polyelektrolyt als kationisch, nonionisch oder
anionisch. Die niederldndischen Wasserqualititsverwalter setzen zur Zeit nur kationische
Polyelektrolyte ein, die aus Polyakrylamiden aufgebaut sind. Polyakrylamid enthilt
selbst keine geladenen Gruppen (Abbildung 1). Um ein Polyakrylamid positiv oder
negativ zu laden, wird ein anderer Stoff in das Polymer eingebaut (Copolymerisation),
oder wird eine chemische Gruppe an eine Seitenkette des Polyakrylamids gebunden.

Bei Vorprizipitation werden in Zukunft auch anionische Polyakrylamide von den
Wasserqualitatsverwaltern eingesetzt. Abbildung 2 enthilt die chemische Struktur eines

anionischen Polyakrylamids.

[CH,-CH-],

Cc=0

|

NH,

Abbildung 1 Polyakrylamid ohne
geladene Gruppe

[CH,-CH-CH--CH],

Abbildung 3 Kationisches Polyelektroiyt als
als Copolymer von Akrylamid
und einem Akrylsaurederivat

[CH,-CH-CH,-CH],
| |
i
c=0  C=0

NH, O

Abbildung 2 Ein anionisches
Polyakrylamid

[CH.-CH-CH.-CH],
i i

' |
C=0 C=0
| |
NH. NH
|
1
CH,
|
CH.
|
N(CH;)y

Abbildung 4 Kationisches Poly-
elektrolyr als Co-
polymer von Akryi-
amid und einem

quartenisierten Akryls-
aurederivat
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Die Wasserqualititsverwalter setzen zwei Arten von kationischen Polyakrylamiden ein:

- Copolymer von Akrylamid und ein Akrylsdurederivat (Abbildung 3). Hierbei kann
die einzubauende Akrylsdure auch vorab quaternisiert werden {(Abbildung 4). Der
Anteil der Akrylsidure am Polymer bestimmt die GréBe der kationischen Ladung.

- kationisches amino-methyliertes Polyakrylamid, das mit der Mannich-Reaktion aus
Polyakrylamid mit Formaldehyd und Dimethylamin gebildet und dann quaternisiert
wird (Abbildung 5).

[CH,-CH-CH,-CH],

c=0 C=0

W
o
L(CHQZH‘

Abbildung 5 Quaternisiertes kationisches amino-methyliertes Polyakrylamid

Der Polymerprozentsatz in Polyelektrolyt wird meistens nicht von Lieferanten an-
gegeben. Nach Angaben eines einzigen Lieferanten schwankt dieser Prozentsatz fir das
feste Polyelektrolyt zwischen 80 und 100 % und fiir das flissige Polyelektrolyt von 30
bis 50%.

Die moglichen Nebenprodukte von Polyelektrolyten sind aufzuteilen in: (Rest)Rohstoffe,
Zusitze und Nebenprodukte, die wihrend des Produktionsprozesses gebildet worden
sind.

Rohstoffe

Als Grundstoff sowohl fir fliussiges als auch festes Polyelektrolyt kommen zur
Anwendung:

- Akrylamid (darin ist Hydroxypropionitril als Verunreinigung vorhanden),

- Acrylsdurederivat;

- Isobutyronitril, Bromatsulfid oder Persulfat-Nitrilotripropionamide (Initiator)
(Morris, 1991).

Bei quarternisierten Polyakrylamiden kommen dariiber hinaus zur Anwendung:

- Formaldehyd;

- Dimethylamin;

- Methylchlorid;

- n-Butyl-Methacrylat, Akrylonitril und Methyl-Methakrylat (Goppers, 1976).

11



3.13

Die Konzentration dieser Produkte im Endprodukt hingt stark von dem Produktions-
prozeB ab (Morris, 1991). Nach Angaben der Lieferanten enthalten Polyelektrolyte
maximal 0,1% Akrylamid. Mallevialle (1994) hat mit einem anionischen Polyakrylamid
{(fester Stoff) einen Gehalt von 0,03% Akrylamid und 0,05% Hydroxypropionitril
gemessen. [sobutyronitril war nicht detektierbar (< 30 mg/kg). Von Goppers (1976)
wurden in einem fliissigen kationisch quaternisierten Polyakrylamid drei andere Stoffe
detektiert, die wahrscheinlich als Rohstoff zum Einsatz gekommen sind. Diese Stoffe
sind n-Butyl-Methakrylat, Akrylonitril und Methyl-Methakrylat (Goppers, 1976).

Bei der Produktion von fliissigem Polyelektrolyt findet die Polymerisation in einer
Wasser-in-Ol-Emulsion statt.

Nach Angaben der Lieferanten besteht die Olemulsion aus mineralischem Ol, Paraffin-
Kohienwasserstoff oder Petroleumdestiliat. Der Olanteil in einem fliissigen Poly-
elektrolyt hiangt von dem Maf ab, in dem das Produkt getrocknet ist und betrdagt 32% bis
49%. Die Wasserphase wird in der Olphase durch Emulgatoren wie beispielsweise
Sorbitanmonooleat (Thomas, 1991), emulgiert. Von den Lieferanten war keine
Information iiber die vorhandenen Emulgatoren erhaltlich. Ein einziger Lieferant hat
angegeben, dal 2-3 % Emulgator in fllissigem Polyelektrolyt vorhanden ist.

Zusitze

Zusitze sind pro Polyelektrolyt unterschiedlich. Festen Polyelektrolyten werden haufig
Stabilisatoren zugesetzt, um den Polymerabbau zu minimalisieren (Morris, 1991), Ein
einziger Lieferant hat angegeben, dall einem festen Polyelektrolyt 3-4% Adipinsiure
zugesetzt wurde. Fliissigem Polvelektrolyt werden meistens emulsionsstabilisierende
Stoffe zugesetzt (Morris, 1991).

Ein anderer Lieferant hat anpgegeben, daB einem flussigen Polvelektrolyt 0-4%
Stabilisator zugesetzt wurden.

Withrend des Produktionsprozesses gebildete Nebenprodukte

Um die Konzentration an Akrylamid im Endprodukt gering zu halten, werden manchmal
Stoffe zugesetzt, die mit Akrylamid zu einem, wie man annimmt, gering toxisch
gesattigten Derivat reagieren (Morris, 1991).

Andere Daten iiber Nebenprodukte. die wihrend des Produktionsprozesses gebildet
werden, wurden nicht gefunden.

Physikalisches und chemisches Verhalten in Wasser und die Verteilung auf Wasser
und Schlamm

Kationische Polyelektrolyte

Die kationischen Polyelektrolyte. die im Kldrproze3 zur Anwendung kommen, haben die
Eigenschaft, die Schlamm-/Wassertrennung zu verbessern. Dies geschieht durch eine
ionogene irreversible Bindung der positiv geladenen Gruppen von Polyelektrolyten mit
der negativen Ladung des Schlamms. Durch diese Briickenfunktion des Polyelektrolyts
kommt es zu einer Flockenbildung. Polyelektrolyte kénnen in die Wasserphase gelangen,
wenn die negativen Ladungen auf dem Schiamm besetzt sind (bei Uberdosierung) oder
wenn die Mischung von Polyelektrolvt mit dem Schlamm unzureichend ist.
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Die folgenden Experimente beschreiben das Verhalten von kationischen Poly-
elektrolyten:

- Gehr (1992) findet bei Flotationstests von Aktivschlamm mit drei unterschiedlichen
kationischen Polyacrylamiden in der Wasserphase bei einer Dosierung bis 1 g
Polyelektrolytkg Trockenmasse kein Polyelektrolyt. Die maximale Adsorptions-
kapazitiat des Aktivschlamms schwankt in den Tests zwischen 2 und 10 g Poly-
elektrolyt’kg Trockenmasse. Das Adsorptionsmuster wurde durch den Langmuir-
Vergleich beschrieben.

- Mit dem Bentonitversuch wurde Polyelektrolvt im Filtrat der Schlammentwisserung
bei einer Dosierung tber 7,5 g/kg Trockenmasse und einer Polyelektrolyt-
Konzentration von 10 mg/l nachgewiesen. Der Versuch wurde mit einer kurzen
Konditionierungszeit (Mischzeit) durchgefiihrt. Bei einer zunehmenden Konditio-
nierungszeit sind Polyelektrolyte meistens im Filtrat nicht mehr nachweisbar. In der
Praxis werden bei normaler Dosierung im Leckagewasser der Voreindickungszone
circa 10 bis 20 mg Polyelektrolyt/] gefunden (STOWA, 1982).

- Schumann (1991) findet bei einmaliger Dosierung eines kationischen Polyakrylamids
08% Adsorption an Aktivschlamm. Bei derselben, aber kontinuierlichen Dosierung
findet er eine 81%ige Adsorption. Bei kontinuierlicher Dosierung von kationischen
Polvelektrolyten in der Nachsedimentierung kommt es nach einer gewissen Zeit zu
einer Uberdosierung. Nachdem die Dosierung gestoppt wird, enthélt der Schlamm
weiterhin iiber 14 Tage hinweg Polyelektrolyt. Dies zeigt, dall Aktivschlamm lang-
sam aufgeladen wird.

Anionische Polyelektrolyte

Anionische Polyelektrolyte adsorbieren sowohl an Primérschlamm als auch an Aktiv-
schlamm schlecht. Schumann (1991} findet 4% und 12% Adsorbtion bei kontinuier-
licher beziehungsweise einmaliger Dosierung. Anionische Polyelektrolyte adsorbieren
gut an kationische Gruppen, die nach Prizipitation von Phosphat mit Eisen, Aluminium
oder Kalk entstehen kodnnen. Bei simultaner Prazipitation und Préprdzipitation von
Phosphat kann dadurch eine Bindung mit anionischen Polyelektrolyten entstehen.

Nonionische Polyelektrolyte

Man hat keine Informationen iiber das Verhalten von nonionischen Polyelektrolyvten
gefunden.

Nebenprodukte

Akrylamid adsorbiert nicht an Primér- oder Aktivschlamm (Mallevialle, 1984), Die Ol-
fraktion in fliissigem Polyelektrolyt adsorbiert sowohl an Primar- als auch an Aktiv-
schlamm. Aus Experimenten, durchgefithrt von einem der Lieferanten mit einer batch-
weisen Zufilhrung von flissigem Polyelektrolyt zu Aktivschlamm, hat man eine
Adsorption von mehr als 99,9% der Olfraktion an den Schlamm gefunden. Auch nach
Waschen des Schlamms wurde kein Ol im Eluat detektiert. Dies weist darauf hin, daB es
sich auch hier um eine irreversible Bindung handeln kann. Die Praxis zeigt aber, daB Ol
bei einer Uberdosierung ins Filtrat gelangen kann, weil das Filtrat weifl wird.

Von den iibrigen Nebenprodukten wurde iiber das Verhalten in Wasser keine Information
gefunden.
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Messungen im Effluent und/oder in der Umwelt

Informationen {iber Konzentrationen von Polyelektrolyt im Effluent (geklértes
Abwasser) von Kliranlagen oder des empfangendes Oberflichenwassers wurden nicht
gefunden. Fiir die Analyse von Polyelektrolyt im Effluent stehen zur Zeit keine
Analysetechniken zur Verfiigung.

Im Effluent von Klidranlagen wurden aber Analysen von Akrylamid durchgefiihrt. In
Kidranlagen ohne nachweisbare externe Quelle von Akrylamid wurde im Effluent 0-
0,017 mg/l Akrylamid gemessen. Im Effluent von Kldranlagen mit nachweisbarer
externer Quelie von Akrylamid (I mg/l im Influent) wurde eine Konzentration von 0,05
bis 0,2 mg/l Akrylamid im Effluent gemessen (BUA, 1992).

(Bio)Degradierung und Bicakkumulation
Polyelektrolyte

Polvelektrolyte, die aus Polyakrylamiden aufgebaut sind, sind im allgemeinen schlecht
biologisch abbaubar. Die langen Polvmerketten kdnnen aber aufgebrochen werden.

Bei dem Aufbrechen der Kette kann man zwel Schritte unterscheiden:

I Fehlen der Seitenketten;
2 Fehlen der Hauptketten.

Zul Aus Akrylamid und Akrylsiure aufgebaute Polyelektrolyte werden innerhalb von
24-48 Stunden durch Hydrolyse der Esterbindung in ein anionisches Polymer
umgewandelt, wobei Cholin abgespalten wird. Cholin ist biologisch abbaubar;
das anionische Polyakrylamid aber nicht (Schumann, 1991).

Nach Angabe des Herstellers sind die kationischen Polvelektrolvte auf der Basis
von Polyakrylamid und Polyakrylat-Copolymer sehr hvdrolyseempfindlich. Bei
neutralem pH und einer Temperatuer von 15°C betrdgt die Hydrolyse-Halbwert-
zeit circa 2 Stunden (SNF, 1995). Eine Erste-Ordnung-Hydrolyse wird erst nach
& Stunden erreicht. Nur Polyelektrolyte mit einer Esterbindung werden schnell
durch Hydrolyse abgebaut. Nach Maroni, 1995, sind 80% der in der Schiamment-
wisserung in den Kldranlagen benutzten Polyelektrolyte von diesem Typ.

Seitenketten wvon Polvelektrolyten, aufgebaut aus einem Copolymer von
quaterndren Akrylatsalzen und Akrylamid, werden, so wird erwartet, nicht auf-
gespalten.

Zu2 Die Hauptketten des Polymers konnen durch "shear forces” (starkes Rithren und
Pumpen), Ozonisieren und Biodegradierung aufgebrochen werden. Beim Abbau
von Polyakrylamid entstehen vor allem Oligomere und kein Akrylamid (Gehr,
1990; Soponkanaporn, 1985).

14



Der schlechte biologische Abbau von Polyelektrolyten und die Abspaltung der Poly-
merketten ergibt sich aus den folgenden Experimenten:

- Beim Testen mit "“C-gelabeltem Polyakrylamid hat man beim Durchlaufen eines
Aktivschlammsystems keinen nennenswerten Abbau {max. 2 %) zu CO, gefunden
(Schumann, 1991);

- In "size exclusion chromatography"-Tests eines Polyakrylamids mit quaterndren
Ammoniumverbindungen nimmt das durchschnittliche Molekulargewicht von
Lasungen (1-100 mg/l) in der Zeit ab. Die Gesamtmenge bleibt jedoch konstant. Dies
bestitigt, dall Polyelektrolyte nur zu Oligomeren abgebaut werden. Das letztendliche
Molekulargewicht dieser Losungen liegt zwischen 1.000 und 10.000. Der Abbau geht
bei Losungen mit geringen Konzentrationen, bei einer héheren Temperatur, bei
einem basischen pH und in Aktivschlamm schneller vor sich (Soponkanaporn, 1989);

- Durch Ozonisieren werden zwar die Hauptketten zerbrochen, es kommt aber nicht zu
einem Abbau zu Akrylamid und CO,. Das ozonisierte Produkt ist nicht biologisch
abbaubar und hat eine neue aktive Gruppe (wahrscheinlich eine Aldehyd- oder
Ketongruppe), die kombiniert mit der Amidgruppe eine nicht zu spezifizierende
Ringstruktur ergibt (Suzuki, 1978).

- In Biodegradierungstests mit festen Polyakrylamiden hat man keinen bis einen
geringen Abbau ermittelt (Suzuki, 1978, Luttgen, 1979).

Daten uber eine Bioakkumulation von Polyelektrolyten wurden nicht gefunden.

Nebenprodukte

Fiir den biologischen Abbau von Akrylamid muf} eine Bakterienpopulation adaptieren.
Nach dieser Adaption, die | bis 2 Tage dauert, ist Akrylamid vollstindig biologisch
abbaubar. In Kldranlagen findet diese Adaption nicht oder nur teilweise statt, weil eine
andere Bakterienkultur vorhanden ist. Akrylamid wird dadurch hiufig zu weniger als
50% abgebaut. Im Oberflaichenwasser findet diese Adaption aber statt, und wird Akryl-
amid zu Konzentrationen unter der Detektionsgrenze abgebaut (BUA, 1992).

Die Olfraktion in flassigen Polyelektrolyten ist gut biologisch abbaubar. Dies ergibt sich
aus dem BZV-CZV-Verhiltnis von circa 0,3 fiir flissige Produkte,

Fiir die iibrigen Nebenprodukie wurden iiber einen biologischen Abbau oder eine Bio-
akkumulation keine Daten gefunden.

Verdiinnung im Oberflichenwasser

Der Verdiinnungsfaktor des Effluents auf das Oberflachenwasser ist statistisch beschrie-
ben. Hieraus ergibt sich, dafl eine relativ kleine Anzah! von Kldranlagen (10 Prozent) mit
einem geringen Verdinnungsfaktor von durchschnittiich 3 ins Oberflichen-wasser ein-
leitet, wihrend 50 Prozent der Anlagen mit einem durchschnittlichen Verdinnungsfaktor
von 32 ins Oberflachenwasser einleitet. Diese Statistik beruht auf der Anzahl an An-
lagen. Gerade die kleinen Kliranlagen leiten manchmal in kleinere Oberflichen-
gewisser ein, wihrend die groBen Anlagen mit einem viel héheren Verdiinnungsfaktor in
grofie Flisse einleiten (W&M, 1991).

Durch Den Qude (W&M, 1991) wurde die Statistik auf Grund der Anzahl an Einwohner-
gleichwerten neu berechnet.

Hieraus ergibt sich, daB fir 5 Prozent des Einwohnergleichwertes ein Verdiinnungsfaktor
< 5 und fiir 10 Prozent ein Verdinnungsfaktor < 10 gilt.
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3.1.7

Toxizitit von Polyelektroivten fiir aquatische Organismen

Die Toxizitit von kationischen, nonionischen und anionischen Polyelektrolyten
schwankt pro Produkt und pro Testorganismus stark (siehe Anlage 2).

Kationische Polyelektrolyte

Die L(E)C,, von kationischen Polyelektrolyten schwankt von 0.06 mg/l bis 7.500 mg/l.
Tabelle 5 zeigt die Bandbreite der akuten Toxizitit von kationischen Polyelektrolyten fiir
Fische, Algen, Bakterien, Krustazeen und Insekten. Bei vielen der in Anlage 2 genannten
Daten handelt es sich um sowoh] ausgewihlte als auch nicht ausgewihite Polyelektrolyte
oder um Produkte mit einer kiaren Zusammensetzung.

Tabelle 5 L(E)Cy, von kationischen Polyelektrolyten fur Fische, Aigen, Bakterien,
Krustazeen und Insekien

Art/Gruppe LC,, oder EC,, (mg'])
Fische 0,06 - 1.000

Algen 0.2-7.500

Bakterien 0.9-7.500
Krustazeen <0.06 - 1.000
Insekten <6.25 - >100

Die LC,, oder EC,, fiir Fische und Krustazeen ist in den meisten Tests geringer als 100
mg/l. Es ist nicht deutlich, wodurch die groflen Unterschiede in der Toxizitdt verursacht
werden. Die Unterschiede werden mdglicherweise durch den Unterschied zwischen den
Produkten verursacht.

Die Kommission fiir Wassergefahrdende Stoffe in Deutschiand hat kationische Poly-
elektrolvte in die WGK-Klasse 2 und 3 fur Polvelektrolyte mit einer kationischen
Ladung von < 15 % bzw. > 15 % eingeteilt (Hahn, 1993 ab).

Die Einteilung in WGK-Klasse 2 ist die Folge folgender Eigenschafien:

- Biologisch nicht abbaubar;

- Keine Analyse in der Umwelt moglich;

- Hohe Toxizitdt fur aquatische Organismen;

- Durch Bindung an Schlamm in der Klarung einfach zu entfernen.

Die Einteilung in WGK-Klasse 3 ist die Folge der hoheren Toxizitat von kationischen
Polvelektrolyten mit einer Ladung >15 %. Die WGK-Klassen-Einteilung schwankt von
0 - 3. wobei 3 die hochste Klasse ist. Diese WGK-Klassen peben an, daB kationische
Polyelektrolyte ein maBiges bis hohes Risiko fiir die aquatische Umwelt darstellen. Dies
bedeutet jedoch nicht, dali eine zielgerichtete Anwendung durch diese Klasseneinteilung
eingeschrankt wird.
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Es gibt Hinweise, dafl der Wirkungsmechanismus von kat-ionischen Polyelektrolyten fiir
Fische mehr auf einer mechanischen als auf einer chemischen Reaktion beruht (BASF,
1993). Es kommt zu einer Adsorption der kationischen Polyelektrolyte an die anionisch
(negativ) geladene Kiemenoberfldche von Fischen, was méglicherweise den Sauerstoff-
austausch beeinfluBt und das Ionengleichgewicht (zer)stért (Goodrich, 1991). Nach
Informationen eines Lieferanten sind kationische flissige Polymere in verdiinnten
Losungen fiir Fische durch Agglomeration auf der Mucusschicht (Schleimhaut) toxisch.
Die Effekte auf aquatische Organismen hingt zum gréBten Teil von der ionischen
Ladung des Polymers ab (Hall und Mirenda, 1991). Bei Fischen kommt es nach einer
Polyelektrolytsexposition im Kiemengewebe zu einer Hyperplasie des Lamellenepithels.

Eine Hyperplasie ist eine starke Zellenvermehrung in den Interlaminarrdumen in den
Kiemen (Hall und Mirenda, 1991). Spraggs (1992) signalisiert eine signifikante Ver-
haltensinderung bei Salmo Gairdneri (Fisch) nach Exposition an verschiedene Polymere
und Monomere. Spraggs zieht aufgrund seiner Untersuchung die SchiuBfolgerung, daB
die Polymere toxischer sind als die Monomere, und daB das Effluent von Kliranlagen
durch die Anwendung von Polyelektrolyten méglicherweise ein Risiko fiir das Oko-
system in dem aufnehmenden Wasser beinhalten kann.

Aus der Studie von Hall und Mirenda (1991) ergibt sich, daB die Toxizitit der
verschiedenen kationischen Poly- elektrolyte fiir Krustazeen nicht mit der Ladung oder
dem Molekulargewicht zonsammenhingen. Die Effekte auf Krustazeen sind nach
Angaben von Hall und Mirenda vor allem die Folge der Bildung von aggregiertem Poly-
elektrolvt, in dem die Krustazeen gefangen werden. Es wurde daher auch keine typische
Dosis-Responsbeziehung nachgewiesen.

Bindung von kationischen Polyelektrelyten an Humusteilchen

Bei Feldbeobachtungen wurden wenig Vergiftungsfille fiir Fische protokolliert. Dies ist
wahrscheinlich die Folge der Bindung von kationischen Polyelektrolyten an negativ
geladene geloste Stoffe im Oberflachenwasser, wodurch die Verfiigharkeit des geladenen
Polyelektrolyts fiir den Fisch abnimmt (Goodrich, 1991). Eine Zugabe von negativ
geladenen Stoffen (Humussédure. Ton oder geldste organische Stoffe) reduziert die akute
Toxizitdt (LC,,) fir Fische und Wasserfishe (Daphnia). Aus Goodrich (1991) ergibt sich,
dalh der wirksame Stoff in Anwesenheit von Humussiure reagiert, wobei es zu einer
Konzentrationsverringerung des wirksamen Stoffes kommt. Bei einem Humusgehalt
zwischen 5 und 50 mg/l schwankt die durchschnittliche Konzentrationsverringerung fiir
vier unterschiedliche Polymerarten zwischen einem Faktor 12 und 62. Diese Konzen-
trationsverringerung ist nicht vollstindig durch die Adsorptionsisotherme erkldrbar.
Humus kommt sowohl in geldster als auch in suspendierter Form in jedem Oberflachen-
wasser in einem Gehalt zwischen 5 und 20 mg organischer Stoff pro Liter vor. Die
Makromolekiile von Humus und Fulvinsduren enthalten eine groBBe Anzahl von negativ
geladenen Karboxylgruppen, die mit den kationischen Gruppen des Polyelektrolyts eine
stabile Bindung bilden.
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Nonionische Polyelektrolyte

Die LC,, von nonienischen Polyelektrolyten fiir Krustazeen schwankt zwischen 0,08 und
53 mg/t und fir Fische zwischen 8 und 3.500 mg/l. Es ist unklar, wodurch die groBen
Unterschiede in der Toxizitdt verursacht werden.

Die Kommission fur Wassergefahrdende Stoffe in Deutschland hat nonionische
Polyelektrolyte gemeinsam mit anionischen Polyelektrolyten in die WGK-Klasse 2
eingeteilt (Hahn, 1993c). Dies heiBt, daff nonionische Polyelektrolyte ein maBiges Risiko
fir das aquatische Milieu darstellen. Dies bedeutet im iibrigen nicht, daB eine ziel-
gerichtete Anwendung dieser Stoffe in der Trinkwasserbereitung, der Oberflichen-
wasserbearbeitung und der Abwasserbehandlung durch diese Klasseneinteilung ein-
geschrinkt wird. Die Einteilung in WGK-Klasse 2 beruht auf den folgenden Eigen-
schaften von nonionischen Polyelektrolyten:

- Biologisch nicht abbaubar;
- Hohe Toxizitit fir Fische und Algen;
- Keine Analyse in der Umwelt moglich,

Uber die toxische Wirkung von nonionischen Polvelektrolyten hat man keine
Informationen gefunden.

Anionische Polyvelektrolyte

Die LC,, von anionischen Polyelektrolyten fir Krustazeen schwankt von 0.06 mg/] bis
> 3.333 mg/l. Die LC,, fur Fische schwankt zwischen 18 und 811 mg/l. Es ist unklar,
wodurch die grofien Unterschiede in der Toxizitdt verursacht werden. Die Kommission
fiir Wassergefiahrdende Stoffe in Deutschland hat anionische Polyelekirolyte gemeinsam
mit nonionischen Pelvelektrolyvten in die WGK-Klasse 2 eingeteilt (Hahn, 1993c¢).
Anionische Polvelektrolyvte stellen daher ein méfiiges Risiko fiir das aquatische Milieu
dar.

Uber den Wirkungsmechanismus von anionischen Polvelektrolyten hat man keine
Informationen gefunden.

Ausgewiihlte kationische und anionische Polvelektrolyte

Fur die selektierten Polyelektrolyte sind die Toxizitdtswerte, die von den Lieferanten an-
gegeben worden sind, in Tabelle 6 zusammengefalt. Uber die ausgewahlten anionischen
Produkte hat man keine Daten iiber die Toxizitat erhalten.

Die L{E)C., der ausgewihiten kationischen Polvelektrolyte schwankt zwischen 0,12 bis
190 mg/l.

Der Unterschied in der Toxizitdt wird unter anderem durch einen Unterschied in der
Empfindiichkeit von Testorganismen und einem Unterschied in den Testbedingungen
und Testverfahren verursacht. Tabelle 7 zeigt die Bandbreite der L(E)C,, von aus-
gewdhlten fliissigen und festen kationischen Polyelektrolvten pro Gruppe von
Organismen. Die Toxizitdt von fliissigen und festen Polyelektrolvten fur Fische liegt in
derselben GroBenordnung.
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Tabelle 6 Toxizitdrswerte eines fliussigen und eines festen kationischen Polyelektrolyts
von funf unterschiedlichen Lieferanten, und eines festen und fliissigen
anionische Polyelektrolyts

Produkt® | Polyelektroivt-Typ | Ant J Kriterium | Testdauer in Srunden | Kenzentration {mg/)

aZ flussig kationisch Crangon crangon (SalzwasserKrustazeen) | LC,, 96 150

dl flussig kationisch keine Daten

bl flissig kationisch | Daphnia magna (Krustazeen) LC,, 43 0,28
Salmo gairdneri {Fisch} LC,, 96 03
Lepomis macrochirus (Fisch) LC. 96 0.7
Salmo gairdner (Fisch) LC,, 9% 42!

e fliissig kationisch Bakrerie EC, - 1.8
Bakterie ECM 36,6

b2 fliissig karionisch Lepomis macrochﬂus isch) 1C 96 2,5

¢ Sahmo sp. (Fisch i LC 5 054

Daphnia sp. (Kruslazecn) 1LC, 48 .12

cl fliissig kanonisch lee};]:halcs promelas {Fisch) LC., - 433
Brachydanio rerio (Fisch) LC,, 48 6.88
Daphnia (Krustazeen) LC.. 48

al fest kationisch keine Daten

c? fest karionisch Pimephales promelas {Fisch) LC. 48 2,01
Pimephales promelas (Fisch) LC., 96 1,75
Cenodaphnia EKrustazecn; LC.. 4 0,5
Ceriodaphnia (Krustazeen L., 48 045

el fest kationisch Alge NOEC - <1
Bakterie EC.. 09
Daphnia sp. {krustazee EC.. - 70
Leuciscus 1dus mela.norus (Fisch) LC. 95 0.75

<2 fest kationisch keine Dater

ba fest kationisch Oncorhvnchus mykiss (Fisch) LC., G6 57
Lepomts macroclirus (Fnsch) LC., 96 4.8
Oncorhynchus myvkiss (Fisch) LC., %6 047
Pimephales promelas (Fisch) LC.. 96 52
Daphria magnz (I\rustaz"cn) EC., 48 24
Cenodaphma dubia thrustazeen) EC., 45 3

as flussie amonisch keme Daten

B3 fest anionisch keine Daten

Kodient pro Lieferant

Humussaure im Test zupesetzt

Tabelle 7 L(E;C., von flissigen und festen kationischen Polyelekwrolyten fur Fische,

Algen und Bakterien und Krustazeen

ArvGruppe | LC,, oder EC,, flissige Poivelekmrolyts (mg.1) LC.; oder EC,; feste Poivelekrolyte (mgi)
Fisthe 03-443 047-52 —
Aigen und Bakterien 1.8 09

Krustazeen (SiBwasser) %.12-2 UA5-70

Krustazeen (Salzwasser) 190
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Toxizitit von Nebenprodukten fiir aquatische Organismen

Toxizitatsdaten der Nebenprodukte von Polyelektrolyten wurden in Tabelle 8 aufge-
nomiImnen.
Tabelle 8 Toxizitdar der Nebenprodukte von Polyelektrolyten
Produkt AN Uruppe Kniertum Konzentrauon 1me'lt Referenz
Akrylamid Phowbacterium phosphoream Baktene EC, Luminiszrnz 13 304 !
Selsnastrum capniconutum Alge EC,, Zeilvachstum T 1
Daphra magnz Krustazeen 48h LC., 160 1
Krustazeen 48hLC, 9% ]
Mysidopsis bahia { Salzwassery Insek: 6 hiC, 7% 1
Parvtanytarsus parthenogentica | Fisch 28 d NOEC Letahiat .8 1
Verschiedene Fische Fisch 2% d NOEC 4.4 !
Heteropneustes fossilis Fisch Reprodukuon 4iC 1
Rasbor heteromorpha Fisch 48 hLC, 113 2
Salmo trurna Fisck 9 ¢ LOEC Nahrungyverhalter. 124 . 16% !
Carassius Buratus Fisch: S hLC, 85 -85 1
Salmo garrdneri EC. Verhalten 37 T
4a3nlC., 13L i
St h LC, LA ]
48 hLlCe 460 1
24hLlC. 2% 1
14 d NOEC Letaliat 2t 1
14 EC Leberschadigune 146 4
LC. H 4
EC. Fluchrverhalier Cs 3
Hvaroxypropioritii | Lepomty maeroznirgy Fusgh 9o hLC. 3
Fich @6 hlCe 3
Y Fiigh $ehLC. 3
Lagoder thomboades F.ich ZEhlC, 5
Poivahmla: Leuciscus duy Fiach 45 h NOEC 130 <
Methyimethairyta Pimepnaies promeia Fusch 96 hnLC, 5 H
Ethyiakr!a Ledeliner Fuscr TihlCo iz H
Artermia saiina (5alza asser) K rustazeen 4R LC.
Arry.g Fseudomanas putida Bakierz Tox thresd 3, 3
Lizracvius aerpeincsa {yanobakrer.e Tox threst Lot 2
Scenedesmus quadnicasda Grunalge Ton thresn A 3

Tox threun = Toxizitaugrenze ber der es ru einer Hemmung der Zeliens ermehnang kommy r= ECS)

1;BL A 195,
2 Cndoie 1990

Die akute Toxizitdt (LC,,) des Monomers Akrylamid schwankt zwischen 72 und
460 mg/l fir Algen, Krustazeen, Insekten und Fische, Akrylamid ist also miBig bis
wenig toxisch > 1 mg/l bzw. > 100 mg/1). Akrylamid ist weniger toxisch als
Polyelektrolvt. Die Toxizitat von Akrylamid fiir Bakterien ist sehr gering. Die chronische
Toxizitdat {(NOEC) von Akrylamid ist ein Faktor 10 - 30 geringer als die akute und
schwankt von 2,0 bis 25 mg/l mit Effekten auf Letalitdt, Reproduktion und Wachstum.
Aus einer Feldstudie, in deren Rahmen Insekten in einem kleinen Flufl studiert wurden,
ergibt sich, daB 0,05 mg/i Akrylamid nach sechsstiindiger Exposition zu einer Abnahme
in der Populationsgréfie und in der Artenvielfalt fithrt. Nach drei Wochen wurde nur
noch der Wasserkdfer Hydropsyche instabilis beobachtet. Nach vier beziehungsweise
acht Wochen kommt es zu einer Rekolonisierung einiger Arten mit geringen Dichten
(WHO/IPCS, 1995). Aus der Feldstudie ergibt sich, dafi Effekte von Akrylamid bei sehr
geringen Konzentrationen auftreten konnen.

Die akute Toxizitat von Hydroxypropionitril schwankt von sehr toxisch (< 1 mg/l) bis
malig toxisch, mit Werten, die von 0,2 bis 1,4 mg/l schwanken.
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Die akute Toxizitit von Akrylat schwankt ebenfalls von sehr toxisch bis maBig toxisch.
Ethylakrylat ist mafig toxisch, wihrend Methylmethakrylat und Polyakrylat wenig
toxisch sind (> 100 mg/l). Es scheint so zu sein, daB die Toxizitdt mit der Kettenlinge
der Akrylate abnimmt. Die Toxizitdt von Hydroxypropionitril und Akrylaten liegt in
derselben GroBenordnung wie die Toxizitdt von Polyelektrolyt.

Uber die Toxizitit anderer Nebenprodukte von Polyelektrolyt wurden keine Daten
gefunden. Die Toxizitit von Petroleumdestillat und mineralischen Olen ist durch die
Vielfalt der Zusammensetzung der verschiedenen 6lartigen Produkte schwer feststellbar.

ARBO-Aspekte bei der Anwendung
Polyelektrolyte

Bei der Betrachtung von ARBO-Aspekten bei der Anwendung von Polyelektrolyten muf}
zwischen fliissigen und festen Produkten unterschieden werden. Feste Produkte sind
Puder, Kérner oder Pellets.

Die meisten fliissigen Polyelektrolyte werden als Stoffe, die fiir Haut und Augen reizend
sind, klassifiziert. Die Moglichkeit. mit flissigen Polyelektrolyten in Kontakt zu
kommen, ist jedoch sehr gering. Nur bei Stérungen und bei dem Anschlufl von Poly-
elektrolvten an das Dosiersystem kann es zu einem Kontakt mit dem (konzentrierten)
Produkt kommen. Das Tragen von Sicherheitsbrille und Handschuhen sollte bei diesen
Arbeiten verpflichtet werden.

Feste Produkte verursachen keine Reizung der Haut, der Augen oder der Atemwege. Die
Moglichkeit, mit festen Produkten, insbesondere mit puderférmigen, in Kontakt zu
kommen, ist grofler als mit flissigen Produkten. Vor allem beim AnschluB von
Verpackungen an das Dosiersystem kann es zu einer Staubbildung kommen. Beim Ein-
atmen von Staub kann es zu einer Reizung der Atemwege kommen. Diese Reizung ist
jedoch nicht chemischer, sondern mechanischer Art. Wenn in dem Raum, wo die Staub-
bildung entsteht, Wasser vorhanden ist, konnen Polyelektrolyte eine glatte Substanz
bilden, weswegen dann die Gefahr des Ausrutschens gegeben ist. Mit der Einfilhrung
sogenannter "big bags" wurde die Anzahl von Kontaktmomenten mit festem Poly-
elektrolvt stark reduziert. Durch die Anwendung komférmiger Mittel und Mittel in
Pelletform wird die Staubbildung reduziert.

Nebenprodukte

Neben dem aktiven Stoff gibt es verschiedene Nebenprodukte. In einigen Fillen sind
diese Nebenprodukte fir den Mensch gefahrlicher als die aktiven Stoffe selbst. In Anlage
4 wird ausflihrlicher auf die Effekte verschiedener Nebenprodukte eingegangen.

Das Nebenprodukt Akrylamid kommt in der niederldndischen Liste krebserregender
Stoffe vor und fallt unter die zusatzliche Registrierungspflicht fiir krebserregende Stoffe
(sieche 4.5). Bei der ergianzenden Registrierungspflicht fiir Stoffe, die der Fortpflanzung
schaden kénnen, wird empfohlen, eine Kopplung der Registrierung von unter anderem
Akrylamid vorzunehmen, da mutagene Stoffe Effekte auf die Fortpflanzung verursachen
konnen (SZW 1995).
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3.1.10

3.2

Gesetzgebung beziiglich Polyelektrolvie

Zur Feststellung von Umweltrisiken von Stoffen braucht man Informationen iber
Polyelektrolyte und die Nebenprodukte. Die heutigen Gesetze und Bestimmungen bieten
vielleicht eine Moglichkeit, Lieferanten zur Abgabe von Informationen zu verpflichten.
Polyelektrolyte unterliegen den Gesetzen fiir Polymere.

Die Niederlandischen Stoffgesetze fur Polymere sind noch in Arbeit. Die OECD
(Organisation for Economic Co-operation and Development} arbeitet zur Zeit an
Definitionen fiir Polymere. Es wird an der Aufstellung von Parametern und Kriterien fiir
die Einschatzung der Umweltgefahrdung von Polymeren und an der Aufstellung von
Methoden, um diese Parameter zu bestimmen, gearbeitet. In verschiedenen Lindern
werden Polymerprodukte von den Hersteliern im Rahmen von Stoffgesetzen angemeldet.
Hierfur bestehen pro Land unterschiedliche Anmeldeverfahren.

in EU-Zusammenhang miissen neue chemische Stoffe bei den Behdrden im Rahmen der
Richtlinie 79/831/EWG, bevor sie auf dem Innenmarkt erscheinen diirfen, angemeldet
werden.

Polyelektrolvte unterliegen nicht diesen Regeln, da sich diese Stoffe bereits lange auf
dem Markt befinden und nicht als neue Stoffe bezeichnet werden.

Ab 1993 miissen im Rahmen der Verordnung 793/93/EWG Umweltdaten von bereits
existierenden Stoffen (von vor dem Jahre 1981 ) beigebracht werden.

Unter diesen bestehenden Stoffen, mehr als 100.000, konzentriert sich die Aufmerk-
samkeit primar auf die High Production Volume (HPV)-Stoffe. Anhand der verfugbaren
Daten werden Listen mit Stoffen zusammengestellt, denen innerhalb der EU-Politik
wegen des Risikos, das sie fiir Mensch und/oder Umwelt darstellen. Prioritit eingerdumt
werden mufi. 1994 wurde eine erste Prioritdtsstoffliste zusammengestellt, in der die
relevanten Polvelektrolvte nicht vorkommen. Die nichste Prioritdtsstoffliste wird Ende
1695 anhand der Daten aus dem sogenannten HEDSET (die Datei, in der sich die von
den Herstellern beigebrachten Umweltdaten befinden), fur Stoffe genannt in Anhang |
der Verordnung 793/93/EWG, aufgestellt. Polvelektrolvte stehen nicht in diesem
Anhang. Akrvlamid wurde aber in den Anhang aufgenommen. Fiir die Stoffe. die auf der
Prioritétsliste stehen, wird im Auftrag der EU eine Risikobeurteilung durchgefiihrt.

Im Rahmen des Gesetzes Umweltgefihrliche Stoffe (WMS) wurden in den Niederlanden
eine "Beachtungsstoffliste” und eine "Prioritdtsstoffiiste” aufgestellt. In keiner der beiden
Listen kommen Polvelektrolyte vor. Im Rahmen des niederlandischen Gesetzes
"Verschmutzung Oberflichenwasser” konnen Maflnahmen ergriffen werden, wenn
Fragen beziigiich der Umweltgefahrdung von Stoffen, die in das Oberflaichenwasser und
den Gewisserboden gelangen kénnen, existieren.

Risikoanalyse

Fiir die ausgewdahlten kationischen Polyelektrolyte, fur Akrylamid und Hydroxypropio-
nitril werden im folgenden Risikoanalysen durchgefihrt. Fir anionische Polyelektrolyte
und andere Nebenprodukte wurden keine Risikoanalysen durchgefihrt, da hierfiir unzu-
reichende Daten zur Verfligung standen.

Die Risikoanalyse wurde durchgefithrt, wie in § 2.4 beschrieben.
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3.2.1

Risikoanalyse fiir kationische Polyelektrolyte

Berechnung der Predicted Enviromental Concentration (PEC) fiir kationische Poly-
elektrolyte

Bei der Dosierung im Vorsedimentierungsbecken und in der Schlammstrale wurden die
Polyeiektrolyt-Konzentrationen im Effluent per Hand nach der Methodik des
SIMPLETREAT-Modells (Anlage 1) berechnet.

Bei einer Dosierung im Nachsedimentierungsbecken wurde die Polyelektrolyt-
Konzentration im Effluent mit Hilfe der Adsorptionsisotherme in den Abbildungen 6 und

7 (Anlage 3) abgelesen. Die berechneten Konzentrationen im Effluent sind wieder-
gegeben in Tabelle 9.

Diese Effluentkonzentrationen resultieren bei Anwendung der Verdiinnungsfaktoren fiir
5 Prozentil und 50 Prozentil in Konzentrationen im Oberflichenwasser (PEC), die auch
in Tabelle 9 wiedergegeben sind.

In der Praxis ist eine Dosierung von Polyelektrolyten in der Schlammentwisserung die
gebrauchlichste Methode.

Bei! einer Dosierung an dieser Stelle wird eine Konzentration im Oberflichenwasser von
0,01 - 0,13 pg/l berechnet.

Tabelle 9 Berechnete PEC bei Dosierung in der Vorsedimentierung, Schlamm-
eindickung, Schiammentwasserung und Nachsedimentierung

Dosierstelle Belastung | Dosierung*** Konzentration | Konzentration Konzenmation | PEC®
gk Trocken- | im Filtrat im Influent im Effluent fupn]
masse) [mgn]*=* [meA) [mg1]

Vorsedimentieruny gering 1 {mg/) - 1 0.017 0,04-0.23

Vorsedimentierung stark 1 {mpT) - 3 0038 0.0R-D.48

SchlammstraBe** pering 20 0.2 G.U03 0.01-0.04

SchlammstraBe®* stark 20 0.2 0.00% 0.02-013

Nachsedimentierung 1 - 4 nach Nachsedimentieruny } G.05 0,10-0,67

* Die Bandbreite ist die Folpe der verschiedener. Verdinnungsfaktoren {sishe Seite 4)

Beruhend auf Dosierunp in der Schlammenrwasserung
“** Siehe Anlage |, Berechnunp der Konzentrationen

Ableitung der No Effect Concentration (NEC) fiir kationische Polyelektrolyte

Daten Uber die Toxizitdt der ausgewihlten katiomischen Polyelektrolyte, die von den
Wasserqualitatsverwaltern eingesetzt werden, sind aufgenommen in Tabelle 6. Es stehen
fur die ausgewahiten kationischen Polyelektrolyte weniger als vier chronische NOEC-
Werte zur Verfligung. Fir die Berechnung der NEC wurden daher Extrapolations-
faktoren, wie beschrieben in Kapitel 2, benutzt.

Fir die Ableitung der NEC wurden die Toxizititsdaten von festen und fliissigen
Polyelektrolyten zusammengefiigt und wurde der geringste Toxizitdtswert ausgewihlt.
Die geringste ermittelte LC,, der verschiedenen ausgewahlten kationischen Poly-
elektrolvte betragt fiur Daphnia sp. 0,12 mg/l. Nach Tabelle 2 miiite ein Extra-
polationsfaktor von 1.000 zur Anwendung kommen, da fir die Gruppe Algen ein
L(E)C,,-Wert fehlt.
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[P8]

to

Fir Algen wurde jedoch eine NOEC von <1 mg/! ermittelt. Dariiber hinaus wurde fiir
Bakterien eine LC,, von 0,9 mg/l ermittelt. Aufgrund dieser zusitzlichen Daten ist es zu
rechtfertigen, daB ein Extrapolationsfaktor von 100 benutzt wird, resultierend in einer
NEC von 0,0012 mg/l.

PEC/NEC-Verhiltnis fiir kationische Polyelektrolyte

Ein Vergleich der verschiedenen PEC mit der NEC ergibt PEC/NEC-Verhiitnisse. Die
PEC ist dabei die berechnete Konzentration im Oberflichenwasser, und die NEC die
Konzentration, bei der kein Effekt fur aquatische Organismen erwartet wird.

Die berechneten PEC/NEC-Verhiltnisse, bei einer Dosierung von Polyelektrolyten an
vier verschiedenen Stellen, sind wiedergegeben in Tabelle 10. Die PEC/NEC-
Verhiltnisse sind in allen Fillen kleiner als 1. Dies bedeutet, daB kein Risiko fiir
aquatische Organismen vorliegt.

Tabelle 10 PEC/NEC-Verhalmisse bel einer Dosierung von kationischen Poly-
elektrolvien an verschiedenen Stellen im Kldrprozefi

_.'.'I
Dosierstelle Belastung PEC/NEC-Verhilnis
Vorsedimentierung genng N.03-0.1%
Vorsedimentierung stark 0.07-0.40
Schlammstralie* gering 3.0} -0.03
Schlammstrafie* stark 0.02-6.11
Nachsedrmentierung - 0.09 - 0.56

*** Beruhend auf Dosierung in der Schlammentwasserung

Risikoanalyse fiir zwei Nebenprodukte

Berechnung der Predicted Environmental Concentration (PEC) fur Akryiamid und
Hydroxvpropionitril

Be! der Berechnung der Konzentration von Akmylamid und Hydroxypropionitril im
Influent wurde davon ausgepangen. dall Polyelektrotyte 0.1% Akryiamid und 0,05%
Hyvdroxypropionitril als Prozentsatz des aktiven Polyelektrolyts enthalten.

Wenn angenommen wird, dall Akrylamid und Hyroxypropionitril in Klaranlagen nicht
abgebaut werden, und daf keine Adsorption in den Schlamm stattfindet, dann entspricht
die Konzentration im Effluent der Konzentration im Influent. Die Hypothese, dal
Akrylamid nicht abgebaut wird, ist eine worst-case-Hypothese. Die berechneten
Konzentrationen im Influent und im Effluent sind wiedergegeben in Tabelle 11.

Die Konzentrationen im Effluent resultieren bei Anwendung der verschiedenen
Verdiinnungsfaktoren in Konzentrationen im Oberflachenwasser (PEC), die in Tabelle
11 wiedergegeben sind.
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Tabelle 11 Berechnete Konzentration der Nebenprodukte Akrylamid wnd Hydroxy-
propionitril im In- und Effluent und die berechnete PEC

Dosierstelle Dasierung Polyelekwralyt Konzentration im PEC {pm/}
(mg/g Trockeamasse) In- ungd Effiuent (ug1}

Akrylamid | Hydroxypropionimil | Akzylamid | Hydroxypropionitrl

Vorsedimentierung 1 (mgN) } i3 0.03 -0,.2 0.016-0,1
Schlammstrale 10 0.2 0.1 0.006 - 0,04 | 0,003-0,02
Nachsedimentierung | 1° 4 2 0,125-0% | 00663-04

* 4 mgA in der Nachsedimentierung

Ableitung der No Effect Concentration (NEC) fiir Akrylamid und Hydroxy-
propionitril

Daten iiber die Toxizitit von Akrylamid wurden fiir Bakterien, Algen, Krustazeen und
Fisch gefunden (Tabelle 8). Chronische NOECs stehen fiir Krustazeen und Fisch zur
Verfligung. Akute L(E)C,,'s stehen fiir Fische, Krustazeen, Algen und Bakterien zur
Verfugung. Die Ableitung der NEC beruht auf einem Extrapolationsfaktor von 10 bei der
geringsten NOEC, auf einem Extrapolationsfaktor von 100 bei der geringsten ECy,. Die
geringste ermittelte NOEC betrdagt 2,0 mg/l und die geringste ermitteite ECy, 72 mg/l.
Eine Extrapolation mit einem Faktor 10 beziehungsweise 100 resultiert in NEC-Werten
von 0,2 bzw. 0,7 mg/l. Hiervon wihlt man den niedrigsten Wert (0,2 mg/]) als NEC.

Fiir Hvdroxypropionitril wurden nur Daten iiber die akute Toxizitdt gefunden. Fiir die
Ableitung der NEC kommt ein Extrapolationsfaktor von 1.000 auf die geringste LCy, von
215 um/l zur Anwendung, wodurch die NEC 0,215 ng/l betrdgt.

PEC/NEC-Verhiltnis fiir Akrylamid und Hydroxyprepionitril

Die berechneten PEC/NEC-Verhiltnisse sind wiedergegeben in Tabelle 12.

Fir Akrylamid wurden die PEC/NEC-Verhidltnisse bei einer Dosierung sowohl in der
Vorsedimentierung, in der Schlammstralie als auch in der Nachsedimentierung auf viel
geringer als | berechnet. Das in Polyelektrolyten vorhandene Akrytamid stellt kein
potentieiles Risiko flir aquatische Organismen dar.

Fir Hydroxypropionitril wird ein PEC/NEC-Verhiltnis kleiner als 1 bei Dosierung von
Polyelektrolyten in der Vorsedimentierung und in der Schlammstrafie berechnet. Dies
bedeutet, daB eine Dosierung an dieser Stelle nicht zu einem Risiko fiir aquatische
Organismen fiihrt.

Die PEC/NEC-Verhilinisse bei einer Dosierung von Polyelektrolyten in der Nach-
sedimentierung liegen uber 1, bei einem Verdiinnungsfaktor von 5 fiir kleine Anlagen,
die in kleine Gewisser einleiten (5%-Prozentsatz). Das bedeutet, dal} bei einer Dosierung
an diesen Stellen (gerade) ein Risiko fiir aquatische Organismen vorliegt. Bei einer
Dosierung von Polyelektrolyten an mehreren Stellen gleichzeitig stelit Hydroxy-
propionitril mdglicherweise aber ein Risiko fiir aquatische Organismen dar.

Es sei hier bemerkt, dal der Abbau von Hydroxypropionitril und dessen Adsorption an
Schlamm nicht beriicksichtigt worden sind und der hochste Extrapolationsfaktor benutzt
werden muli,
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Tabelle 12 Berechnetes PEC/NEC-Verhalmis fur die Nebenprodukie Aloylamid und
Hydroxypropionitril

Dosierstelle

PEC/NEC-Akrylamid

PEC/NEC-Hydroxypropionitril

Vorsedimentierung
SchlammsiraBe
Nachsedimentierung

0,00015 - 0,001
0,00043 - 0,0002
0,0006 - 0,004

0.46 - 0,074
0.01-0,09
0.29- 1,86
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4.1

4.2

DISKUSSION

Umweltgefahrdung

In dieser orientierenden Untersuchung wurde nur die Polvelektrolyt-Anwendung in
Kldranlagen beriicksichtigt. Die Anwendung von Polyelektrolyten in allen anderen
Prozessen, wie in der Trinkwasserbereitung und in der Reinigung von industriellem
Abwasser, blieb unberiicksichtigt. Dariiber hinaus hat sich diese Untersuchung auf die
Ausbreitung von Polyelektroiyten in Wasser beschriinkt.

Polyelektrolyte und moglicherweise auch die Nebenprodukte adsorbieren stark an
Schlamm. Das Nebenprodukt Akrylamid adsorbiert nicht an Schlamm. Die Verarbeitung
und die Anwendung des Schlamms verursachen méglicherweise ein Risiko fiir andere
Umweltbereiche {Luft, Grundwasser und Boden).

Die Risikoanalyse wurde nur fir kationische Polyelektrolyte und zwei Nebenprodukte
von Polyelektrolyten durchgefithrt. Fiir die anionischen Polyelektrolyte und andere
Nebenprodukte von Polyelektrolyten fehlen die Daten. Eine Risikoanalyse fiir diese
Stoffe miiBite jedoch auch durchgefiihrt werden.

Das Risiko fiir aquatische Organismen wurde festgestellt, indem die (berechnete)
Konzentration von Polyelektrolyten im Oberflichenwasser (PEC) mit einer abgeleiteten
Konzentration, die fir aquatische Organismen “sicher" ist (NEC), verglichen wurde.
Sowohl bei der Berechnung der PEC als auch bei Ableitung der NEC wurde von einem
"worst-case” ausgegangen, wobei Bemerkungen zu machen sind.

Anmerkungen zur Berechnung der PEC
ModellmiBiges Konzept

Die Konzentration von Polyelektrolyten im Oberflichenwasser stammt nicht aus
Messungen im Oberflichenwasser, sondern wurde modellmiBig aus einer Anzahl von
Daten {iber Polvelektrolyt-Dosierungen in Kldranlagen und aus Daten, die von
Herstellern von Polyelektrolyten beigebracht wurden, abgeleitet.

Bei der Berechnung der Konzentration tmm Influent wurde von einem Filtratprozentsatz
im Influent von 1 und 5% in der Schlammentwisserung und in der Schlammeindickung
ausgegangen. In der Praxis kénnen im Influent durch zentrale Schlammentwisserung,
variable Schlammzunahme und einen variablen Trockenmasseprozentsatz andere Filtrat-
prozentsitze vorkommen. Dies flhrt zu einer anderen PEC und dadurch zu einem
anderem PEC/NEC-Verhiiltnis, das vor allem nach oben abweichen wird.

Dosierung von Polyelektrolyten

Bei der Berechnung der PEC wurde von Influentkonzentrationen von 1 mg Poly-
elektrolyt/! in der Vorsedimentierung, 0,04 mg Polyelektrolytl in der Schlamm-
eindickung, 0,2 mg Polyelektrolyt/l in der Schlammentwisserung und einer Dosierung
von | g Polyelektrolyt’kg Trockenmasse in der Nachsedimentierung ausgegangen,
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In der Praxis konnen andere Dosierungen zur Anwendung kommen, was zu einer
anderen PEC und damit zu einer anderen PEC/NEC, die sowoh] nach oben als auch nach
unten abweichen kann, fuhrt.

- Bei einer Unterdosierung in der Schlammeindickung nimmt der Adsorptionsprozent-
satz von Polyelektrolyt an Schlamm von 90% auf 98% zu (Schumann, 1991). Die
Unterdosierung kann zu einer Uberschitzung des berechneten PEC/NEC-Verhiltnis
fihren.

- In der Schlammentwisserung wird haufig iiberdosiert, weil ein hoher Trockenstoff-
prozentsatz des Schlamms wiinschenswert ist.

Durch Uberdosierung wird der Adsorptionsprozentsatz in der Schlammentwisserung von
95% auf 90% verringert, was zu einer Unterschitzung des berechneten PEC/NEC-
Verhiltnisses mit einem Faktor 2 bei Dosierung in der Schlammentwiésserung fiihrt. Eine
Uberdosierung muf also vermieden werden.

Abbaubarkeit

Bei der Berechnung der PEC wurde davon avsgegangen, dafl kationische Polyakrylamide
mit einer Esterbindung schnell hvdrolysiert werden. Nach Schumann {1991} werden
Polyelektrolyte zwar zu Cholin und einem anionischen Polvakrylamid hydrolysiert, ist
dieses anionische Polyakrvlamid aber schlecht abbaubar. Unklar ist, wie stark die
Toxizitdt dieses Abbauproduktes ist.

Non-Estertypen von Polyelektrolyten hvdrelvsieren nicht.

Reinheit von Polyelektrolvten

Bei der Berechnung der PEC von Akrylamid und Hydroxypropionitril wurde von
Gehalten in Polvelektrolyten von 0.1% bzw. 0.05% ausgegangen. Diese Gehalte weichen
in Wirklichkeit moglicherweise nach oben oder nach unten ab. was Konsequenzen flir
die PEC hat.

Anmerkungen zur Ableitung derNEC

Fiir die Ableitung der NEC wurde von den in dem Gleichformigen Beurteilungssystem
Stoffe (UBS) angewendeten Extrapolationsfaktoren ausgegangen. Im UBS werden drei
Extrapolationsfaktoren unterschieden:

- Ein Faktor 10 zur Extrapolation von Daten fiir eine einzige Art auf das Okosystemn;
- Ein Faktor 10 fur die Extrapolation von Daten iber akute Effekte auf chronische
Effekte;

- Ein Faktor 10, wenn wenig Daten zur Verfiigung stehen.

Der erste Faktor kommt immer bei der Ableitung einer NEC zur Anwendung. Der zweite
Faktor kommt nur zur Anwendung, wenn Arten liber akute Effekte benutzt werden. Der
dritte wird benutzt, wenn Daten fiir eine Gruppe fiir mehrere der Gruppen Fisch, Alge
und Krustazeen fehlen. Der Extrapolationsfaktor, der fiir die Ableitung der NEC benutzt
wird, kann von 10 bis 1.000 (10 * 10 * 10) schwanken. Die Héhe der Extrapolationsfak-
toren (10) wurde willkirlich gewidhlt, kommt aber bei der Ableitung der NEC in vielen
Risikoanalysen zur Anwendung. Auch die Entscheidung flr die Benutzung von (maxi-
mal) drei Extrapolationsfaktoren ist willkiirlich, kommt aber haufig zur Anwendung.
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4.4

4.5

Die meisten Toxizitdtsdaten wurden in Dokumenten, die von den Lieferanten der
Polyelektrolyte abgegeben wurden, gefunden. In diesen Dokumenten befindet sich keine
Information liber die Bedingungen, unter denen Toxizititstests durchgefiihrt wurden, und
itber angewandte Testverfahren. Die Toxizititsdaten sind méglicherweise zu hoch oder
zu niedrig, was zu einer Unter- bzw. Uberschitzung der NEC fiihren kann. Bei einem
Vergleich von Toxizitdtsdaten, die von Lieferanten beigebracht wurden, mit den
Toxizititsdaten aus der Literatur werden jedoch keine groBen Unterschiede festgestellt.

Die Toxizitit der unterschiedlichen Polyelektrolyte schwankt stark. In der Risikoanalyse
wurde von Toxizititsdaten der toxischsten ausgewihlten Polyelektrolyte ausgegangen.
Viele Polyelektrolyte sind weniger toxisch. Es ist méglich, dal die NEC dadurch zu
niedrig 1st.

Fiir die Gesamtgruppe der kationischen Polyelektrolyte sind aber einige chronische
Toxizitatsdaten fir Fische, Wasserfishe und Algen bekannt. Es handelt sich hier um
Polyaminderivate, die nicht hydrolysieren, so daB bei einer Anwendung in der Vor- oder
Nachsedimentierung eine Effluentkonzentration zwischen 20 und 100 pm/l entstehen
kann. Die geringste NOEC fiir diese Gruppe ist 0,1 mg/l. Kommt hierauf der Sicherheits-
faktor 10 zur Anwendung (nach Tabelle 2), dann betrigt die NEC 10 um/l1.

Bemerkung zur Risikoanalyse der Nebenprodukte

Die in Polyelektrolyt-Produkten vorkommenden Nebenprodukte sind nicht ausreichend
spezifiziert, um eine vollstindige Risikoanalyse durchfithren zu k&nnen. Die Risiko-
analyse fir Hydroxypropionitril zeigt, daBl Nebenprodukte aber unter bestimmten
Bedingungen ein potentielles Risiko darstellen konnen. Die Olfraktion des Poly-
elektrolyts adsorbiert vor allem an Schlamm und ist hdufig gut abbaubar. Eine ein-
gehendere Angabe und Kontrolle der im Produkt vorkommenden Nebenprodukte kann
man nur iiber eine Zertifizierung des Produktes erhalten. Da hierfiir ein gesetzlicher
Rahmen fehlt, ist es nicht zu erwarten, dal} dies in naher Zukunft geschehen wird.

Es wurde davon ausgegangen, daB die genannten Nebenprodukte Akrylamid und
Hydroxypropionitril nicht an Schiamm adsorbieren und nicht abgebaut werden. Dies ist
eine worst-case Hypothese. Aus Abschnitt 3.1.5 ergibt sich jedoch, daB Akrylamid nach
Adaption des Schlamms und in Oberflichenwasser sehr wohl abgebaut wird. Fir
Hydroxypropionitril ist dies nicht bekannt. Dies kann eine Uberschitzung der PEC/NEC
bedeuten.

ARBO-Aspekte bei der Anwendung

Die Risiken bei der Anwendung von Polyelektrolyten in Kldranlagen héngen stark von
der Form (fest oder flissig) und von der Dosiertechnik ab. Das Risiko hdngt auch von
der Zusammensetzung des Produktes ab. Insbesondere das Vorhandensein von Neben-
produkten kann Risiken verursachen.

In den Niederlanden wurde Akrylamid in die Liste krebserregender Stoffe aufge-
nommen. Die Exposition an diesen Stoff mufl méoglichst gering sein, darf auf jeden Fall
den MAC-Wert (Maximal Akzeptierte Konzentration) nicht tiberschreiten. Fiir kreb-
serregende Stoffe am Arbeitsplatz gilt, neben der "normalen” Registrierungspflicht, der
alle toxischen Stoffe unterliegen, eine zusitzliche Registrierungspflicht. Diese zusétz-
liche Registrierung ist fur ein Produkt, das einen krebserregenden Stoff enthilt, Pflicht,
wenn die Konzentration des krebserregenden Stoffes 0,1 % (Gewichtsprozent) des
Produktes entspricht oder hoher ist. Nach Angaben der Hersteller von Polyelektrolyten
1st die Akrylamidkonzentration in Polyelektrolyten kleiner als 0,1 %.
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SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Risikoanalyse zeigt, daf} bei einer kontinuierlichen Anwendung von Polyelektrolyten
in der Vor- und Nachsedimentierung fiir 5 Prozentil des behandelten Abwassers, das in
ein kleines Oberflichenwasser eingeleitet wird, das geschétzte Risiko, ausgedriickt in
PEC/NEC, 0,19-0,56 betragt. Hierzu sei bemerkt, dafl in den Fillen, in denen das
Oberfliachenwasser eine langsame Durchstromungsgeschwindigkeit hat, die Hydrolyse
nach 1.000 Metern zu einer weiteren Abnahme der Konzentration im Oberflichenwasser
fuhren wird.

Bei Anwendung in der Schlammstrafie und in Klaranlagen, die in groBeres Oberflichen-
wasser einleiten, ist das PEC/NEC-Verhiltnis deutlich viel kleiner als 1, und ist das
Risiko zu vernachlassigen.

Aus der Risikoanalyse, die auf Daten, die von Herstellern von Polyelektrolyten bei-
gebracht worden sind, beruht, ergibt sich, daB nur bei kontinuierlicher Polyelektrolyt-
Anwendung in kleinen Klaranlagen, die in kleine Gewisser einleiten, eine PEC/NEC
> 0,1 infolge der Anwendung von Polvelektrolyten gegeben sein kann. Dies konnte man
als ein geringes okotoxikologisches Risiko interpretieren. In diesen Fallen wird es durch
die Einleitung von Rest-BZV, Ammonium und Schlamm mit Metalien bereits zu einem
betrachtlichen Effekt auf das aquatische Okosystem gekommen sein. Dadurch wird der
Effekt der Zufihrung von Polvelektrolyten, der zu einer besseren Effluentqualitdt fiir
BZV und schwebende Stoffe fiihrt, eher positiv als negativ sein. In diesen Fallen mul}
man bei der Dosierung von Polvelekirolvten in der Vorsedimentierung und in der Nach-
sedimentierung Vorsicht walten lassen.

Es ist nicht zu erwarten. dal} irgendwo in den Niederlanden zu beobachtende negative
Effekte von Polyelektrolyten auf das Okosystem festzustellen sind.

In der angewandten Methodik fiir die Risikoanalvse wurde von einer Anzahl von
Hypothesen ausgegangen. um die Polyelektrolyvt-Konzentration im Effluent und die
Toxizitat einzuschatzen,

Insbesondere MeBdaten Uber Polvelektrolvt-Konzentrati-onen im aufnehmenden Ober-
flaichenwasser und Daten iiber die chronische Toxizitdt von Polvelektroivien kénnen zu
einer besseren Analvse der Risiken von Polvelektrolyten fiir aquatische Organismen
beitragen.

Das Vorhandensein von Nebenprodukten in Polyelektrolyten kann nur bei einer
Dosierung von Polvelektrolyten in der Nachsedimentierung von kleinen Kldranlagen, die
in kleinere Gewisser einleiten (5 Prozentil), zu einem Risiko fiir aquatische Organismen
fuhren. In der angewandten Methodik fir die Risikoanalyse wurde von einem "worst-
case” ausgegangen, was moglicherweise zu einer Uberschitzung des Risikos fiihrt.
Hiufig wurden die iibrigen Nebenprodukte unzureichend spezifiziert, um deren Risiken
einschitzen zu konnen.

Das Risiko fir den Anwender von Polvelektrolyten hiangt von der Form (fest oder
flissig) und der Dosiertechnik ab. Insbesondere Nebenprodukte in Polyelektrolyten
koénnen flir den Anwender Risiken verursachen. Ein direkter Kontakt mit
Polvelektrolyten mub vermieden werden: das Risiko wird dadurch reduziert.
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Anlagen



Anlage 1

Berechnung der Polyelektrolyt-konzentrationen im influent



VORSEDIMENTIERUNG

Bei Dosierung von Polyelektrolyten in der Vorsedimentierung gelangt die gesamte
dosterte Menge in das Influent (Zulauf zur Klaranlage). Bei den Berechnungen wurde
von einer Dosierung von 1 mg Polyelektrolyt/l im Influent ausgegangen. Die
Konzentration im Effluent (geklartes Abwasser) wurde auf der Grundlage der Methodik
des SIMPLETREAT-Modells per Hand berechnet.

SCHLAMMSTRARE

Bei der Dosierung von Polyelektrolvten in der Schlammeindickung und der Schlam-
mentwisserung gelangt nur das Polyelektrolyt, das in dem Filtrat vorhanden ist, in das
Influent. Die Polyelektrolyt-Konzentration im Influent kann aufgrund der Polyelektrolyt-
Konzentration im Filtrat und des Anteils der verschiedenen Filtrat-Strome im Influent
berechnet werden. Das Filtrat der Schlammentwiasserung bildet ungefdhr 1% des
Influentvolumenstroms. Das Filtrat der Schlammeindickung bildet ungefihr 5% des
Influentvolumenstroms.

Die Konzentration im Filtrat der Schlammeindickung ist aus den Adsorptionsisothermen
in den Abbildungen 6 und 7 in Anlage 3 abzulesen.

Ausgehend von einem Polyelektrolvi-Gehalt des Schlamms von 5 g Polyelektrolyt’kg
Trockenmasse ist dies 0.7 mg/l.

In der Praxis wird im Leckagewasser der Schlammentwisserung noch Restaktivitdt von
20 mg Polvelektrolvt/] nachgewiesen (STOWA, 1982). Aufgrund dessen wird bei der
Dosierung in der Schlammentwisserung von einer Konzentration im Filtrat von 20 mg/|
ausgegangen.

Die Polyelektrolvt-Konzentration im Influent betrdgt also bei einer Dosierung in:

- der Schlammeindickung (0.7 mg/t * 5 % =) 0,04 mg/l:
der Schlammentwisserung (20 mg‘l * 1 % =) 0.2 mg'L.

Fir die Berechnungen in der Schlammstrafie wurde von der "worst-case”-Situation
ausgegangen. indem man als Ausgangspunkt 0,2 mg/l gewahit hat.

Die Konzentration im Effluent wurde aufgrund der Methodik des SIMPLETREAT-
Modells per Hand berechnet.

NACHSEDIMENTIERUNG

Zu einer Dosierung von Polvelektroiyten in der Nachsedimentierung kommt es nur bei
einer Regenwasserzufuhr. Man kann daher davon ausgehen, dali der zugefiihrte Schlamm
kein Polvelektrelyt enthilt. Die durchschnittlich angewandte Dosis betriagt 1 g Polyelek-
trolyt’ke Trockenmasse, die Konzentration an Trockenmasse der Anfuhr durchschnittlich
4 g Trockenmasse/l. Die durchschnittlich angewandte Dosierung betrdgt dann 4 mg
Polvelektrolyt/l. Nach den Adsomptionsisothermen von Anlage 3 ist die Gleichgewichts-
konzentration in der Losung 0.05 mg/l. Die Hvdrolyse ist dabei zu vernachldssigen.
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Ubersicht tiber Toxizitiatsdaten
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Ubersicht iiber die Toxizitit verschiedener Polyelektrolyte aus der Literatur

Typ Aktivitit  Stoffname Gruppe

KATIONISCHE P.E.

Kation 100% DAD/MAC CS4 Krustazeen
Kation CAlgenon M500 Krustazeen
Kation Magnifloc 521C Krustazeen
Kation CAlgenon M5 Krustazeen
Kation Magnifloc 521C Krustazeen
Kation CAlpenon M50 Krustazeen
Kation Korn ald Krustazeen
Kation Gendriv 162 Krustazeen
Kation - Polymer J Krnustazeen
Kation - Polymer G Kmistazeen
Kation 75% MF CS85 Krustazeen
Kation - Polymer O Krustazeen
Kation - Polymer M Krustazeen
Kation - Polymer M Krustazeen
Kation - Polymer E Krustazeen
Kation - Polymer B Krustazeen
Kation - Polymer L Krustazeen
Kation 70% Mannich C57 Krstazeen
Kation Gendriv 162 Krustazeen
Kation % Mannich CS8 Krustazeen
Kation 0% Mannich C$10 Krustazeen
Kation 0% Mannich C86 Krustazeen
Kation a7 Krustazeen
Kation d3 Krustazeen
Kation d2 Krustazeen
Kation d4 Krustazeen
Kation 0% Mannich C59 Krustazeen
Kation - Polymer N Krustazeen
Kation - Polymer N Krustazeen
Kation - Polymer A Krustazeen
Kation - Polymer H Krustazeen
Kation - Polymer I Krustazeen
Kation - Polymer D Krustazeen
Kation - Polymer C Krustazeen
Kation - Polymer F Krustazeen
Kation - Palymer K Krustazeen
Kation - Polymer D Krustazeen

Ant

Daphnia pulex
Limnocalanus macrurus
Daphnia magna

Daphnia magna

Daphnia magna

Mysis relicta

Daphnia magna

Daphnia magna

Daphnia magna

Gammarus psendolimnaeus
Daphaia pulex

Gammarus pseudotimnaeus
Daphnia magna
Gammarus pseudolimnaeus
Gammarus pseudolimnaeus
Gammarus pseudotimnaeus
Gammarus pseudotimnacus
Daphnia pulex

Daphnia magna

Daphnia pulex

Daphnia pulex

Daphnia pulex

Daphnia

Daphnia

Daphnia

Daphnia

Daphnia pulex

Paphnia magna

Gammarus pseadolimnaeus
Daphnia magna

Gammarus pseudolimnaeus
Gammarus pseudolimnaeus
Daphnia magna

Daphnia magna
Gammarus pseudolimnaeus
Garmmarus pseudolimnaeus
Gammarus pseudolimnacus

Zeit
in St.

48
96
96
2T
48
96

Konz.
inmg/l

2.1
2.85
37
>4
4.6
<H.2
6.7R
8.1
12.13
12.5
12.59
21
22.8
31.6
334
41.58
a2
45.96
46.24
51.71
70

70

70

ca 70
70.08
70.71
85.2
> 100
> 100
> 100
> 100
> 100
> 100
>100
102.9

Krit.

LC50
LC50
LC50
LS50
L.C50
LC50
ECS50
LC50
LCSO
LCS50
LC50
LC50
LC50
LCS50
LC50
L.C50
LC50
LC50
LCS0
LC50
LC50
LC50
ECS0
EC50
EC50
LC50
LC50
LC50
LC50
LC50
LC50
LC50
LC50
LC50
LCS0
LC50
LC50

Effekt/Bemerkungen

statisch
statisch
statisch
statisch
statisch

statisch

statisch

(OECD 202)
(OECD 201}
(OECD 202}
(OECD 202)

Referenz

Hall & Mirenda 1591
Biesinger, 1976
Biesinger, 1976
Biesinger, 1976
Biesinger, 1976
Biesinger, 1976
Lieferant a

Biesinger, 1976
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Hall & Mirenda 199
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Hall & Mirenda 1991
Biesinger, 1976

Hall & Mirenda 1991
Hall & Mirenda 1991
Hatft & Mirenda 1994
Lieferant d

Lieferant d

Lieferant d

Lieferant d

Halt & Mirenda 1991
Bicsinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
Biesinger & Stokes 1986
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Uhersicht iiber die Toxizitat verschiedener Polyelckirolyte aus der Literatur

Typ

Akuvitit

Stoffname

Gruppe

Ant

KATIONISCHE POLYELEKTROLYTE UNTER ZUGARE ORGANISCHER STOFFE

Kanen
Katien
Kation
Kation
Kation
Kation
Kabon
Kanon
Kation
Kation
Kationt
Kation
Kation
Kattorl'

Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kitton
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation
Kation

154% a
83%a
154% a
8.3%
8.3% a
8.3%a
83%a
45.7% a
154% a
45.7% a
154% a
45 7% a
457% a
457% a

83.3% a
8.3% a
R.3% a
457 % a
15 4% a
154% a
A57% a
15.4% a
457% a
45 7% a
45.7% a
RIA% a
B3I%a
BA% a
15.4% a
154% a
45.7% a
15.4% a
45.7% a
83%a
8.3% a

Potyidimedhyldiatlylammonivmichlond: D
Paty(dimethylvinylpyridimivsmichlonid 8
Pelyidunethyldailytammoniuntichlonid 1)
Fatvidimerhylvinylpyndinitmichlond B
Tolyvidimethylvinylpycidininmichlorid-R
Palyidhnethylvinylpyesdiniumdchlend: B
Paly(dimethylvingipytidiniumichlond B
quatermisicrtes Polyalkanolamin: A
Folvidimethyldiallylammoennnmichlorid- N
guatermnaie Palyalkanolamin: A
Pats(denethyidiallylammanivmichlond D
quatermsieries Polyalkanolamin A
inaternisientes Polyalkanolamin A

quaternisicries Polyalkannfamin- A

Purifioc C31
Polytdimethylvonylpyadiniumichlond: R
Polytdimethybvonytpyridiniom) hlotid R
I'alytdimethytvonydpyndiniwmchlorid -8
quatermairte Polyalkanolamin: A
Paly(dimethyldiaityammoniuntichlarnd 13
Pelyhimetheldiallylammoniumichtond
gquatcrmaire Polyalkanolamin: A
Telyidimethyldiallylammontumichlorid: DD
quaternisienies Polyalkanolamin-A
quatermisizetes Polyalkanolamin: A
quaternisiertes Pafyalkanafamin: A
Polytdimethylvinylpyridininmchlorid-R
Polvidimethytvinylpyridiniumchlorid R
Foly (dimethylvinylpyridinismchlond-R
Foly(dimethyldiatlylammoniumichlond 1
Polylimethyidratlylammoniumixchionid 1D
quaternisicries Pofyatkanofamin:A
Polyidimethyldiallylammoniumichlorid:1}
gquatemisiertes Polyatkanolamin: A
Poly(dimethylvonylpyridiniumichlorid:-B
Polytdsmethylvonylpyridinivmichlond:-B

Krustazeen
Krstazeen
Krustazeen
Krustazeen
Krustazeen
Krustazeen
Krustazeen
Krustareen
Knustazeen
Krustareen
Krustareen
Knistareen
Krustazeen
Krustazeen

Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische
Fische

Daphnia magna
Daplinia magna
Daphnia magna
Daphnia magna
Daphnia magna
Daphnia magna
Daphnia magna
Daphnia magna
Daphma magna
Daphniz mapna
Daphmiz magna
raphnia mragna
aphnia magma
Daphma magna

Salmo gairdneri

Lepomis macrochinis
Lepomis macrochins
Eepomis macrochorus
Lepamis macrochins
Lepomus macrochirus
Lepomis macrachirus
[epomis macrochirus
Lepomis macrochims
Lepomis macrochirus
[epomis macrochirus
Lepamis macrochinus
Lepomis macroching
Lepomis macrochins
Lepomis macrochins
Lepomis macrochirus
Leponns macrochings
Lepomis macrochims
Lepomis macrochins
Lepomis macrochirus
Lepomis macrochins
Lepomis macrochinus

7eit
in St

an

48
18
4%
48
48
48
48
48
a8
48
48
48

72
96
96
%6
96
96

9
96
96
on
9n
06
96
96

]
96
96
96
9%

Konz.
n mg/fl

7.4
7.7
7.9
>8.3
=81
>83
Ry
1.5
11.9
14.6
>15.4
17.4
21
288

n
0.26
0.27
0.28
0.35
039
4
0.41
(1.55

11
22
2.9
12
33
15
37
37
AR
4.2
4.6
6.2
6.2

Krit.

LCs0
LCS0
[L.OS0
LCS50
LCS0
LC50
LCsY
LCs0
LOCSG
LCS0
L0
LCSO
L.CS0
LOSO

NOEC
L.C50
LCSs0
L.OSO
1.C50
LCSO
(.50
1.Os0
LCSO
LCS0
LCSO
LCso
LCS)
LCSO
LCS0
LS50
LS50
LCSO
LC50
LCSO
LC50
LCSO

Effekt/Bemerkungen

50 mg/t Humussiure
S0 mg/l Humussiure
50 mg/ Lignosit

50 mg/l Bentonit

50 mg/l Tannin

50 mg/! Lignosit

50 mg/l Lignin

50 mg/l Humussiure
50 mgh Tannin

50 mg/l Fulvosiure
50 mg/l Lignin

50 mg/l Tannin

50 mg/| Bentonit

50 mg/t Lignin

B A O T I

33 mg/l Feststoff
50 mg/l Kaolin

50 me/i it

50 mg/| Silika

50 mg/l Silika

50 mp/l SHlika

50 mgA Kaclin

50 mg/l Kaolin

50 mg/ 1t

S0 me/l it

50 mg/l Fulvosiure
50 mg/k Lignosit
50 mp/l Lignin

50 mg/l Fulvosiure
50 mpA Lignostt
50 mg/l Lignin

50 mg/l Lignosit

+ 50 mg/l Lignin

+ 50 mg/l Fulvostiure
+ 50 mg{l Tannin

+ 50 mg/l Humussiure
+ 50 mp/l Tannin

P ik T T S O IO R

Referenz

Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1087
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987

Biesinger, 1976
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, [987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
Cary, 1987
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Anlage 3

Adsorption und Hydrolyse von Polyelekrolyten



ADSORPTION UND HYDROLYSE VON POLYELEKROLYTEN

Das Adsorptionsverhalten von Polyelektrolyten in der Wasserlinie wurde mit Hilfe des
Modells SIMPLETREAT durch Berechnung bestimmt. Im Modell wird von einem
linearen Zusammenhang zwischen der adsorbierten und der gelosten Fraktion
ausgegangen nach:

Kp = Xs/Cw [1/kg]

Das Adsorptionsverhalten wird in der Praxis besser mit den Langmuir-Isotherme
beschrieben:

qe = bQCw/(1 + bCw).

Der Beginn der Langmuir-Isotherme kann linearisiert werden. Eine Linearisation bei
qe << (Jc ergibt:

qe =bQ * C = Xs/1.000 = Kp * Cw/1.000.

Gehr (1982) hat fir drei verschiedene kationische Poivelektrolyvte die Langmuir-
Isotherme abgeleitet {Ab-bildung 6). Mit den aus diesen lsothermen abgeleiteten b und Q
kann ein durchschnittlicher Kp von 18.700 l’kg abgeleitet werden. Abbildung 6 zeigt,
dal diese Linie bis 1/10 der maximalen Adsorptionskapazitdt eingehalten wird. Dariiber
wird in immer stirkerem Malfie eine Unterschitzung der Konzentration in der Wasser-
phase vorgenommen. Aus Abbildung 6 kann man ableiten, daf die Isotherme erst bei 1/3
der Adsorptionskapazitit substanziell abzuweichen beginnt. Eine Regression der Daten
bis 1/3 der Adsorption ergibt eine Konstante von 13,65, mit einem hohen Regressions-
koeffizienten (R*= 0,975). Bis 1/3 der maximalen Adsorptionskapazitit kann man also
von einer geradlinigen Beziehung mit einem Kp von 13.650 I/kg ausgehen. Die von Gehr
ermittelte maximale Adsorptionskapazitit war durchschnittlich 7 mg Polyelektrolyt/g
Trockenmasse, wodurch man von einer geradlinigen Beziehung bis 2,3 mg Polyelektro-
lyt/g Trockenmasse ausgehen kann.

Aufgrund der Experimente von Schumann (1991) kann ein Kp von 12.250 1/kg berechnet
werden.

Berechnung der Adsorption

Die Abbildungen 6 und 7 zeigen einen empirischen Zusammenhang zwischen der
Gleichgewichtskonzentration in Wasser und einem bestimmten Beladungsgrad des
Schlamms. Hieraus ergibt sich, daB Kp bei héherem Beladungsgrad abnimmt. Da der
Zusammenhang nicht linear ist, st diese empirische Linie vor allem bei héherem
Beladungsgrad einem konstanten Kp vorzuziehen. Auf dieser Linie kann man einen
Punkt wihlen, wobei gilt, dall die adsorbierte Fraktion (f) einen Beladungsgrad ergibt,
der mit der Restfraktion (1-f) in der Losung korrespondiert. Der Beladungsgrad wird
aufgrund der Menge Polyelektrolyt pro Einwohneridquivalent (i.e.) und der Menge
Schlamm pro Einwohneriquivalent berechnet. Pro i.e. betrigt die Abwassermenge
150 I/Tag. Die Mengen an Primidr- und Sekunddrschlamm betragen 40 bzw. 13 g
Trockenmasse/Tag. Fiir die Vorsedimentierung gilt beispieisweise:

£¥150%C,
---------------- =Kp*(l-f)xCi
40
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Bei einer Anlage mit Vorsedimentierung verlduft die Adsorption in zwei Stufen. Bei der
hochsten Dosierung, die zu 1 mg Polyelektrolyt/l im Influent fithrt, verteilen 150 mg
Polyelektrolyt/i.e. sich auf Wasser und 40 g Trockenmasse Primérschlamm pro i.e. in der
Vorsedimentierung. Die Grafik zeigt, daB hierbei ungefihr 75 % des Schlamms
gebunden werden (f,). Die geloste Fraktion (25 %) gelangt in das Aerationsbecken und
verteilt sich auf das Wasser und 13 g Trockenmasse Sekundarschlamm/i.e. Tag.

Bei T = 32 Stunden wird der Sekunddrschlamm zu 60 % gebunden (f,).

Wenn die Beliiftrungszeit kiirzer ist, wird dariiber hinaus mehr Sekundirschlamm
gebildet. Ausgehend von 20 g Trockenmasse Sekundirschlamm/i.e. Tag = 10 h, wird der
Sekundirschlamm zu 70 % gebunden (f,).

Bei einer Dosierung in der SchiammstraBe, wobei 0,2 mg Polyelektrolyt in das Effluent
gelangt, sind die Adsorptionsprozentsitze anders. In der Vorsedimentierung werden 83%
(f1), in gering- oder hochbelastetem Sekundirschlamm werden circa 50% beziehungs-
weise 60% gebunden (f,).

Die Restkonzentration in Ldsung ist wihrend der Fliissigkeitsaufenthaltsdauer im
Beliiftungsbecken der Hydrolyse unterworfen.
Berechnung der Hydrolyse

Nach Angabe des Herstellers sind die kationischen Polyelektrolyte aufgrund des
Polyakrylamid- und Polyakrylatcopolymers sehr hydrolyseempfindlich. Bei neutralem
pH und einer Temperatur von 20° C wiirde die Halbwertszeit circa 8 Stunden betragen
(genauere Daten Maroni SNF).

Die Hydrolysegeschwindigkeitskonstante der ersten Ordnung ergibt sich aus:

In2=k,*8
K; = 0,086/h.
In einem vollstindig homogen gemischten System ist diec Abnahme durch Hydrolyse

eine Funktion der Gleichgewichtskonzentration im Reaktor, die iibrigens der Effluent-
konzentration gleich ist (C,).

-dC/dt=K, * C,

Aus einem Massengleichgewicht eines Reaktors mit dem Volumen V und einer
Durchstrémmenge Q ergibt sich:

Q*Ci=Q*C+K,*V*C,
C/C.=1+K,*T

Dabei ist T die durchschnittliche hydraulische Aufenthaltszeit (T = V/Q).
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Die Beschreibung einer Kldranlage nach einem vollstindig homogen gemischten System
ist in dieser Hinsicht eine "worst-case"-Hypothese. Wenn das System als ein voll-
standiger "Schleichstromreaktor” aufgefaf3t wird, ist die Umwandlung bei einer in erster
Ordnung verlaufender Reaktion vollstindiger. Die Umwandlung ergibt sich dann aus:

C
E =seK,*T

[

Der tatsidchlichen Umwandlung in einer Klaranlage kommt man am nichsten mit dem
Durchschnitt zwischen der Umwandlung, die in einem homogen gemischten System
auftritt und die in einem "Schleichstromreaktor" auftritt.

Bei einer Aufenthaltszeit (T) von 32 Stunden, wie bei der default-Einstellung von
SIMPLETREAT, betrigt der Abbau durch Hydrolyse in einem homogenen Mischer 73%
und in einem schleichenden Strom 94%.

Die durchschnittliche Hydrolyse in gering belasteten Anlagen betrdgt daher 83% (f).
Der default-Wert fiir T von 32 Stunden scheint ziemlich extrem zu sein. Aufgrund von
CBS-Daten schwankt der Wert zwischen 10 und 32 Stunden.

Bei einer Aufenthaltsdaver von 10 Stunden betrdgt die Umsetzung durch Hvdrolyse in
einem homogenen Mischer 46% und in einem schleichenden Strom 58%. Die durch-
schnittliche Hydrolyse in hochbelasteten Anlagen betragt daher 52 % (f5).

33



12
11 )
10 "f
9 e
“ 8F o
<
o ir il
< 6 ‘
(=1
€ s5r
g af
3 —
2 b
1 —
0 1 J H [l 1 i I H
0 G.2 0.4 0.6 0.8
C [mg p.e./1]
O b=2.7: Q=7.7 + b=4.5 . Qed 3 © p=2 0 : 0=8.,8 & Kp=l13, 6650
Abbildung 6 Adsorbierte Polyelektrolyt-Fraktion (qe) als Funktion der Polyelekrrolyt-

Konzentration in der Wasserphase (C) nach 3 abgeleiteten Langmuir-Isothermen fir
verschiedene kationische Polyelektrolyte an Aknivschlamm und gemdf einem
geradlinigen Adsorptionsverhalten mit einem Kp von 13.650 l/kg.
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Abbildung 7 Adsorbierte  Polyelektrolyt-Fraktion (ge) als Funktion der Polyelekirolyt-
Konzentration in der Wasserphase (C) nach 3 abgeleiteten Langmuir-Isothermen fir
verschiedene kationische Polyelektrolyte bis 1/3 der maximalen Adsorptionskapazitéit
(. die Regressionslinie dieser Punkte (entsprechend einem Kp von 13.650) und
Linearisation der Langmuir-isotherme (entsprechend einem Kp von 15 700,
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Anlage 4

Gesundheitseffekte von Nebenprodukten



GESUNDHEITSEFFEKTE YON NEBENPRODUKTEN

Neben dem aktiven Stoff kommen in Polyelektrolyten verschiedene Nebenprodukte vor.
In einigen Fillen sind diese Nebenprodukte fiir den Mensch gefihrlicher als die aktiven
Stoffe selbst.

Mineralisches Ol ist beispielsweise fiir Menschen krebserregend. Petroleumdestillat kann
cine Retzung der Haut, der Augen und der Atemwege verursachen. Eine langfristige
Exposition an Petroleumdestillatdampf kann Schiden am zentralen Nervensystem
verursachen.

Sowohl fliissige als auch feste Produkte konnen kleine Mengen an Akrylamid enthalten.
Akrylamid ist fiir die Haut und die Schleimhaute reizend. Es kann Blasen und ein Pellen
der Haut verursachen, vor allem auf den Handfllichen und FuBsohlen.

Akrylamid kann Effekte auf das Nervensystem verursachen. Die Effekte auf das zentrale
Nervensystem sind durch extreme Ermidung, Schlifrigkeit, Gedachtnisstérungen und
Schwindel gekennzeichnet. In schweren Fillen kénnen Verwirrtheit, Desorientiertheit
und Halluzinationen auftreten. Charakteristisch sind Koordinationsstorungen beim
Gehen. Effekte auf das periphere Nervensystem treten meistens erst nach langfristiger
Exposition auf und sind durch den Verlust der Sehnenreflexe, verringertes Gefiihl und
Muskelschwiche in den Gliedern gekennzeichnet. Effekte auf das autonome
Nervensystem auflern sich unter anderem in iibermaBigem Schwitzen. Nach Beendigung
der Akrylamidexposition wird im allgemeinen der alte Zustand vollstindig wieder-
hergestellt.

Akrylamid st fiir Versuchstiere krebserregend. Bei Maiusen wurden Haut- und
Lungentumore festgestelit. Es stehen keine ausreichenden Daten zur Verfigung, um die
krebserregenden Eigenschaften fir den Menschen prifen zu kénnen (LARC, 1986). In
den Niederlanden wurde Akrylamid aber in die niederlandische Liste krebserregender
Stoffe aufgenommen.

Es gibt keine Hinweise, daB Akrylamideffekte beim Menschen Effekte auf das
ungeborene Leben verursacht. Der Stoff kann wahrscheinlich iiber die Muttermilch aus-
geschieden werden. Uber die Effekte von Akrylamid auf die Fruchtbarkeit des Menschen
ist keine Feststellung moglich. Der Stoff kann jedoch in dem ménnlichen Fort-
pflanzungssystem akkumulieren. Fiir Stoffe, die der Fortpflanzung schaden kdnnen, gilt
eine zusitzliche Registrierungspflicht. Das Arbeitsministerium empfiehlt, hier eine
Kopplung mit der Registrierung krebserregender Stoffe vorzunehmen. Akrylamid wird in
Zusammenhang mit den méglichen Effekten von mutagenen Stoffen auf die Fort-
pflanzung explizit genannt (SZW '93).

Akrylamid wird nach Ingestion, nach Exposition der Haut und nach Einatmen schnell in
den Korper aufgenommen. Nach Einnahme wird der gréfite Teil (66%6) wieder liber die
Nieren und die Galle ausgeschieden (Halbwert-zeit einige Stunden). Ein Teil bleibt
jedoch zuriick und kann im Nervensystem, in der Leber und den Nieren und im
minnlichen Fortpflanzungssystem akkumulieren. Das zuriickbleibende Akrylamid hat
eine Halbwertzeit von 10 Tagen (WHO/IPCS, 1985).

4.1



Andere Nebenprodukte betreffen unter anderem Hydroxypropionitril, Isobutyronitril,
Sorbitan-Mono-Oleat und Akrylonitril.

Fiir Hydroxypropionitril ist bekannt, dal es nach Ingestion oder nach Hautkontakt
toxisch ist. Die Effekte nach Exposition sind nicht weiter spezifiziert. Bei Anwesenheit
von basischen Stoffen kann Cyanid entstehen, das sehr toxisch ist. Isobutyronitril ist
ebenfalls nach Ingestion oder nach Hautkontakt toxisch. Auch fiir diesen Stoff sind die
moglichen Effekte nach Exposition nicht ndher spezifiziert. Bekannt ist, daf der Stoff
Hautreizungen verursachen kann.

Von Sorbitan-Mone-Oleat wurden keine Toxizititsdaten ermittelt (SAX, 1989).
Akrylonitnl, das von Goppers (1976} in einem fliissigen kationischen quaternisierten
Polyakrylamid detektiert wurde, ist fiir den Menschen krebserregend.
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