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5.1 Einleitung

lodierte Rontgenkontrastmittel (IRKM) stellen bedeutende Hilfsmittel in der bild-
gebenden Diagnostik dar. Sie werden meist intravaskular oder oral appliziert
und dienen der Differenzierung zwischen einzelnen Gewebestrukturen bei der
Computertomographie (CT) [1]. Aufgrund der fur Arzneimittel relativ hohen verab-
reichten Dosen (30 - 100 g pro Anwendung) [2] und einem sehr geringen Meta-
bolisierungsgrad werden in Urin nicht selten IRKM-Konzentrationen im 2-stelligen
g/L-Bereich nachgewiesen [3]. Bei der herkémmlichen Abwasserbehandlung ist
ihre Elimination nur unzureichend, weshalb IRKM zu den am haufigsten und in
den hdchsten Konzentrationen nachgewiesenen Arzneimitteln in Klaranlagenab-
laufen zahlen [4]. Infolgedessen werden sie in FlieRgewassern [5] und in jungster
Zeit auch in Kustengewassern in Konzentrationen > 1 pg/L gefunden [6]. Auf-
grund ihrer hohen Wasserldslichkeit, Persistenz und Mobilitat ist diese Stoffklas-
se als potentiell trinkwasserrelevant einzustufen und ihre Prasenz in Grund- und
Trinkwasser konnte bereits in mehreren Studien gezeigt werden [z. B. 5, 7]. Nach
momentanem Wissensstand wird ein Risiko der tUber das Trinkwasser eingenom-
menen Substanzmengen fur die menschliche Gesundheit als vernachlassigbar
angesehen [7]. Vergleichbares gilt auch hinsichtlich einer Okotoxikologischen
Betrachtung [8]. Nichtsdestotrotz sollten Eintrage persistenter anthropogener
Substanzen in Trinkwasserressourcen und Umwelt bereits aus Griinden der Vor-
sorge und dem Gebot der Minimierung vermieden und Strategien zur Emissions-
verringerung entwickelt werden.

Die Eliminationshalbwertszeit bei Patienten mit normaler Nierenfunktion betragt
= 2 h [1]. Demzufolge werden > 70 % der intravaskular verabreichten Dosis be-
reits innerhalb von 4 h nach Applikation Uber den Urin ausgeschieden und stark
ausgepragte an die unregelmafige Anwendung (d. h. werktags) gekoppelte
Konzentrationsprofile in Klaranlagenablaufen spiegeln diesen Umstand sehr gut
wider [9]. Vor diesem Hintergrund erscheint eine Separation des Patientenurins
vom allgemeinen Abwasserstrom als effektive wie attraktive Moglichkeit der Emis-
sionsverringerung von IRKM in die Umwelt. Der auf diese Weise gesammelte
Urin kdnnte unabhéangig vom kommunalen Abwasser behandelt bzw. gesondert
entsorgt werden. Aufgrund logistischer Vorteile ist diese Praxis insbesondere bei
stationar betreuten Patienten als sehr aussichtsreich anzusehen. Da aber in etwa
die Halfte aller IRKM-Applikationen in ambulanten Réntgenpraxen durchgefiihrt
wird, musste dieser Anteil dezentral beim Patienten zu Hause gesammelt und
anschlieRend an eine zentrale Sammelstelle transportiert werden. Die Deutsche
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Vereinigung flr Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. stellte allerdings fest,
dass dieses Vorgehen als hygienisch und logistisch problematisch einzustufen
ist [10]. Eine vollstandig dezentrale Lésung erscheint vor diesem Hintergrund als
eindeutig sinnvoller.

In einigen Studien wurde die Behandlung von Urin (belastet mit den IRKM Ami-
dotrizoesaure (ATZ) und lopromid) mit nullwertigem Eisen (ZVI) untersucht [2, 11,
12]. Die Umsetzung von IRKM mit ZVI beinhaltet eine schnelle abiotische Deha-
logenierung der Verbindungen. Dieses Prinzip wird erfolgreich bei der Sanierung
von mit halogenierten Methanen, Ethanen und Ethenen kontaminierten Grund-
wassern angewendet [13, 14]. Da ein dehalogeniertes Transformationsprodukt
Ublicherweise eine im Vergleich zur Ausgangsverbindung geringere Toxizitat bei
gleichzeitig verbesserter Abbaubarkeit aufweist, wird dieser Reaktionsschritt als
sehr erfolgversprechende initiale Sanierungsstrategie angesehen [15]. Die Be-
handlung des Patientenurins kénnte entweder zentral (vorwiegend interessant
fur Patientenurin aus Krankenhausern (Verfahren erprobt von Stieber et al. [12]))
oder dezentral, indem die Reaktion direkt in einem geeigneten Sammelbehalter
beim Patienten zu Hause durchgefiihrt wird, erfolgen. Vor einer tatsachlichen Ein-
fihrung eines solchen Verfahrens missen jedoch einige Details geklart werden.

Fur die hier vorgestellte Arbeit wurden Laborversuche mit Modellwassern und
Urin durchgefuhrt. Mithilfe dieser Versuche sollten insbesondere die folgenden
Fragen beantwortet werden:

= Sind die aus anderen Forschungsprojekten vorliegenden Ergebnisse
(Deiodierung von ATZ, lopromid) auf weitere gewasserrelevante IRKM
Ubertragbar?

®  Bietet bei der Deiodierung von IRKM die Verwendung von nanoskali-
gem ZVI einen Vorteil gegentiber herkdmmlichem ZVI-Pulver?

B Was sind wesentliche Randbedingungen der zugrunde liegenden
Reaktionen und welche Relevanz besitzen Sauredosierung und ZVI-
Dosis fir eine erfolgreiche dezentrale Urinbehandlung?

Anhand der ermittelten Ergebnisse wurde eine optimierte Versuchsdurchfiihrung
fur die erfolgreiche Umsetzung abgeleitet und diese mit Alternativansatzen hin-
sichtlich Kostenaufwand, Praktikabilitat und Umweltvertraglichkeit verglichen.
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5.2 Optimale vs. reale Randbedingungen der Reaktion von
IRKM mit ZVI

Triebkraft der reduktiven Dehalogenierung mit ZVI ist die Korrosion von ZVI in
wassriger Umgebung. Die Teilreaktionen der Eisenkorrosion kann nach den in
Tabelle 1 gezeigten Reaktionsgleichungen (1) bis (4) beschrieben werden [16,
17]. Die jeweilige individuelle Bedeutung der in Reaktionsgleichungen (5) bis (7)
beschriebenen Prozesse fiir die Reaktion einer organischen Halogenverbindung
ist wiederum stark abhangig von der Art der zu dehalogenierenden Verbindung
[18]. Unter der Annahme, dass ausschlieBlich Gleichungen (5) und (6) fiir die
Dehalogenierung verantwortlich sind, werden fiir die Freisetzung von 1 g orga-
nischen lods (Ol) ca. 0,3 g ZVI bendtigt. Fiir eine typische Ol-Konzentration von
18 g/L in Patientenurin [12] wiirde demnach eine ZVI-Dosierung von 5,4 g/L be-
notigt. Aus den Reaktionsgleichungen der Eisenkorrosion wird ersichtlich, dass
die eigentlich gewlinschte Dehalogenierung nur eine von mehreren parallel im
System ablaufenden Reaktionen ist. Dies muss hinsichtlich einer ZVI-Dosierung
beachtet werden. Erschwerend hinzu kommt der Umstand, dass das flir diese
Zwecke kommerziell erhaltliche herkémmliche ZVI-Pulver zumindest teilweise
oxidisch vorliegt und die Reaktion mit ZVI als Grenzflachenprozess verstanden
werden muss.

Die von Schmid et al. [19] mit nanoskaligem ZVI (nZV1) ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten sind zwei GréRenordnungen hoher als die, die Stieber et al. [11]
bei der Reaktion mit granuliertem ZVI beobachteten. Im Vergleich mit syntheti-
schem Wasser (HEPES-Puffer, eingestellt auf pH 7,2 mit NaOH) konnten fur die
Umsetzung von lopromid mit nZVI in Leitungswasser durchschnittlich 1,5-fach
niedrigere Reaktionsgeschwindigkeiten ermittelt werden [19]. Versuche zur Um-
setzung von ATZ und lopromid mit ZVI-Pulver und granuliertem Eisen zeigten
ebenfalls wesentlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeiten in komplexer Matrix
(hier: Urin) als in deionisiertem Wasser [2, 11, 12]. Die Gegenwart natdrlicher orga-
nischer Substanzen im Urin (z. B.: Harnstoff) ist sehr wahrscheinlich von gréRerer
Bedeutung auf die Reaktionsgeschwindigkeit als die der anorganischen Matrix
[12]. Bei chemischen Reaktionen ist die Reaktionsgeschwindigkeit abhangig von
der Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens der beteiligten Reaktionspartner.
Dies gilt umso mehr fir mehrphasige Systeme, da die Reaktion mafRgeblich von
Grenzflachenprozessen gesteuert wird. Daher ist es wenig verwunderlich, dass
hoéhere Ruhrgeschwindigkeiten mit hbheren Reaktionsraten einhergehen [11]. Im
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Hinblick auf das Projektvorhaben kann eine optimale und vor allem permanente
Durchmischung der Reaktionsmischung durch den Patienten allerdings nicht re-
alisiert werden.

Tabelle 5.1: Reaktionsgleichungen der Eisenkorrosion

Reaktion/ Chemische Reaktion
Randbedingung

Anodische Teilreaktion Fe® —» Fe* +2e” (1)
Saure Bedingungen H,O*+2e —H,+OH" (2)
In Gegenwart von O2 0,+2H,0+4e —40H" 3)
In Abwesenheit von 02 2H0+2e —H,+20H" (4)

Eine Dehalogenierung mit direkter Eisen-Beteiligung in Eisen/Wasser-Systemen
lasst sich prinzipiell mit den folgenden Mechanismen beschreiben:

Direkter Elektronentransfer an der ZVI Fe® + RX + H* — Fe? + RH + X- (5)
Oberflache
Reduktion durch das in Reaktion (5) 2Fe* +RX+H* - 2Fe*+RH+X- (6)

gebildete Fe2+

Erganzend dazu findet eine indirekte Dehalogenierung uber den gebildeten Was-
serstoff (siehe Reaktionen (2) und (4)) statt:

H,+RX+H,0 > RH+HO +X  (7)

Diese Gesamtbetrachtung veranschaulicht, dass die vorliegenden Randbedin-
gungen der dezentralen Urinbehandlung mit ZVI suboptimal sind und daher
deutlich mehr als die stéchiometrisch benétigten 0,3 g ZVI pro 1 g Ol sowie eine
Eisen-Spezies mit mdglichst groRer ZVI-Oberflache bereitgestellt werden muss,
um eine schnelle Reaktionskinetik sowie einen im Sinne des Projektvorhabens
ausreichend hohen Stoffumsatz zu generieren.

5.3 Material und Methoden

Verwendete Materialien

Fir die hier prasentierten Versuche wurden die flinf IRKM ATZ, lohexol, lomeprol,
lopamidol und lopromid ausgewahlt. Im Jahre 2009 stellte die Summe der Ver-
brauchsmenge dieser funf Stoffe = 90 % der in Deutschland insgesamt verbrauch-
ten Menge an IRKM dar [20]. ZVI-Pulver (< 0,1 mm) wurde bei iPutec GmbH &
Co. KG (Rheinfelden, Deutschland) erworben. Das nZVI-Material (Nanofer Star
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powder) wurde von NANO IRON, s.r.0. (Rajhrad, Tschechische Republik) zur Ver-
fugung gestellt. Der ZVI-Anteil an diesem Produkt liegt It. Herstellerangaben bei
65 - 80 % (20 - 35 % Oxide).

Versuche zur Deiodierung von IRKM mit (n)ZVI

Zum Vergleich der Performance von ZVI-Pulver und nZVI wurde eine lohexol-
Lésung mit einer Ol-Konzentration von 1 g/L in Leitungswasser (eingestellt auf
pH 6,5) hergestellt und mit ZVI inkubiert. Daflir wurden 2,5 g ZVI-Pulver bzw.
nZVI in 100-mL Weithals-Schraubdeckelflaschen vorgelegt und mit 50 mL der
lohexol-Lésung versetzt (entspricht 50 g/L ZVI). Nach einem initialen und intensi-
ven Schitteln (manuell fir 5 s) wurden die Ansatze liegend gelagert (Raumtem-
peratur 20 - 23 °C) und in regelmaRigem Abstand (alle 80 min flr die ersten zehn
Stunden) kurz durch manuelles Aufschiitteln homogenisiert. Der Versuch wurde
bei initialen pH-Werten von 6,5 (typischer pH-Wert von frischem Urin) und pH 2
(eingestellt mit HCI) durchgefuhrt.

Eine weitere Versuchsreihe wurde in synthetischem Urin (Herstellungsvorschrift
angelehnt an Amstutz et al. [21]) durchgeflihrt. Diese Reaktionsmatrix wurde mit
NaOH-Lésung (2 M) auf pH 6,5 eingestellt und darin eine Ol-Konzentration von
20 g/L durch Auflosen des jeweiligen IRKM generiert. Bei diesem Versuch wurden
alle unter 3.1 aufgefiihrten IRKM getestet. Aufgrund der verminderten Loslichkeit
der freien Saure der ATZ wurde diese zuerst unter Zugabe von NaOH gelést und
der urspriingliche pH-Wert von 6,5 wiederhergestellt. Die Deiodierungsversuche
wurden mit nZVI analog den Versuchen in Leitungswasser durchgefiihrt. Ein zu-
satzlicher Versuch mit lohexol (20 g/L Ol) mit unterschiedlichen nZVI-Dosen wur-
de in realem Urin durchgefiihrt. Alle Versuche wurden bei initialem pH-Wert von
6,5 sowie nach Zugabe verschiedener Dosen Amidosulfonsaure (ASA) durchge-
fuhrt.

Probenahme der Ansatze fand nach = 10 h und = 24 h statt. Zuvor wurden die
Wasserphasen aller Ansatze durch vorsichtiges Schwenken homogenisiert. Die
Probenahme der Reaktionslosungen erfolgte jeweils mittels Kunststoff-Einweg-
spritze. In den Proben wurde lodid als definierter Deiodierungsendpunkt mit lo-
nenchromatographie (IC)-UV (230 nm) bestimmt. Fur die Analyse wurden den
Reaktionsmischungen Aliquote von 1 mL entnommen und mittels 0,45-um Spit-
zenvorsatzfilter (0,2 pm PorengroRe im Falle von nZVI) in ein 2-mL Kunststoff-
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Autosamplerflaschchen fiir die IC filtriert. Die Filtrate wurden bei 5 °C bis zur
Analyse gelagert. Vor der Analyse wurden die Filtrate in IC-Eluent (1,1 mM Natri-
umhydrogencarbonat und 1,1 mM Natriumcarbonat) entsprechend des kalibrier-
ten Arbeitsbereiches verdiinnt und erneut Gber einen 0,45-um Spritzenvorfilter
zur Abtrennung des gebildeten Fe-Niederschlags filtriert.

Versuch zur Entwicklung von H-Gas

In einer Enghals-Braunglasflasche mit 200 mL Nennvolumen wurden 100 mL ei-
ner synthetischen Urinldsung mit 2 g ASA vorgelegt und nach Auflésen der Saure
mit 5 g nZVI versetzt. Die Flasche wurde unmittelbar nach Zugabe des nZVI| mit
einem Deckel mit Septum verschlossen, geschuttelt und die entwickelte Menge
H,-Gas nach 24 h mittels Glasspritze als Volumenzuwachs der Gasphase be-
stimmt.

5.4 Ergebnisse und Diskussion

Deiodierungsversuche

Die Versuche mit 1 g/L Ol (als lohexol) in Leitungswasser und 50 g/L ZVI-Pulver
bzw. nZVI zeigten, dass trotz gleichem Stoffmengenverhaltnis unter identischen
Expositionsbedingungen mit nZV| deutlich héhere Reaktionsgeschwindigkeiten
als mit ZVI-Pulver erzielt werden (= 80 % vs. < 50 %). Auffallig ist zudem die pH-
Unabhangigkeit der lodidfreisetzung mit nZVI innerhalb der gewahlten Untersu-
chungsintervalle. Aufgrund dieser guinstigen Ergebnisse wurden die Versuche mit
synthetischem und realem Urin ausschlieBlich mit nZVI durchgefiihrt.

In Bild 1 ist die lodidfreisetzung aus 20 g/L Ol (alle untersuchten IRKM) in syn-
thetischem Urin mit nZVI unter verschiedenen Startbedingungen dargestellt. Prin-
zipiell lassen sich alle untersuchten IRKM mit nZVI deiodieren. Im Gegensatz
zu den Versuchen mit 1 g/L Ol in Trinkwassermatrix zeigten die Ergebnisse mit
20 g/L Ol in synthetischem Urin allerdings eine deutliche Abhangigkeit von der
initialen S&uredosierung. Verantwortlich sind vermutlich die Matrixverdnderung
und das deutlich ungtinstigere Stoffmengenverhaltnis von nZVI zu Ol. Eine Sau-
redosierung beugt moglicherweise der Ausbildung passivierender Oxidschichten
vor, weshalb reaktives ZVI fiir die Reaktion Uber einen langeren Zeitraum als
ohne Sauredosierung zur Verfugung steht. Innerhalb von 24 h wird ein akzepta-
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bler Deiodierungsgrad realistischer IRKM-Mengen in Urin ohne pH-Modifikation
nicht erreicht.

100 1 w2y E nzVI + 10 g/L ASA

80 -

Freigesetztes lodid / %

ATZ lohexol lopamidol lopromid lomeprol

Bild 5.1: lodidfreisetzung aus 20 g/L organisch gebundenem lod in synthe-
tischem Urin mit 50 g/L nZVI bei initialem pH-Wert 6,5 und nach
Sauredosierung; lodidfreisetzung nach 24 h.

Die Ergebnisse der Versuche mit realem Urin sind in Bild 2 dargestellt. Der pH-
Wert des nativen Urins betrug 6,9. Auffallig ist, dass die lodid-Freisetzung starker
von der Dosis der Saure als von der des nZV| abhangig zu sein scheint. Der
pH-Wert aller angesauerten Ansatze betrug nach 24 h 6,8 - 7,0. Ob stérende
Matrixbestandteile durch die erhohte Sauredosis vorteilhaft beeinflusst (z. B.
Proteinausfallung) oder lediglich die Deiodierungsreaktion selbst langer in einem
gunstigeren pH-Bereich gehalten wird (z. B. Verminderung passivierender Oxid-
schichten, zusatzliche IRKM-Reduktion mit H,), kann nicht abschlieRend beurteilt
werden. Im Sinne des Projektvorhabens ist eine Erhéhung der nZVI-Dosis Gber
50 g/L hinaus bei einer Ol-Konzentration < 20 g/L offensichtlich nicht notwendig
bzw. nur wenig effektiv. Aufgrund moéglicherweise hoherer anzutreffender Ol-Kon-
zentrationen sollte die Dosis allerdings auch nicht weiter verringert werden. Es
bleibt festzuhalten: Trotz suboptimaler Reaktionsbedingungen (keine permanen-
te Durchmischung, keine pH-Kontrolle) ist bei Einsatz von 50 g/L nZVI nach einer
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entsprechenden Sauredosierung eine lodid-Freisetzung von > 50 % aus einer
realistischen IRKM-Konzentration in Urin innerhalb von 24 h erreichbar.

100 1 1 50 g/ nzvi
1 W50 g/Lnzvi + 10 g/LASA

gg | 7 50 9ILNZVI+ 20 g/ ASA
© W 100 g/L nZVI + 10 g/L ASA
- 1 £100 g/L nZVI + 20 g/L ASA
B 60 -
(7]
i ]
N
2 40 1
()
o
o
L 20 _

0

Bild 5.2: lodidfreisetzung aus 20 g/L organisch gebundenem lod (als lohexol)
in Urin nach 24 h in Abhangigkeit von Saure- und nZVI-Dosis.

Entwicklung von H,-Gas

Bei dem Versuch zur Ermittlung der H,-Entwicklung wurde eine Menge von 1,8 L
H,-Gas pro Liter behandelter Lésung bestimmt. Der initiale pH-Wert betrug = 1
und stieg auf = 7 an. Beim Endanwender werden sehr wahrscheinlich Kunststoff-
behalter zum Einsatz kommen, so dass ein Bersten des Reaktionsgefalies auch
aufgrund schneller Diffusion des Gases durch die Behalterwand nicht sehr wahr-
scheinlich ist. Eine Empfehlung, die Behandlung nicht in Gegenwart von Zind-
quellen durchzufihren, muss allerdings aus Sicherheitsgriinden ausgesprochen
werden. Ein derartiger Hinweis wird bei der Verwendung von ZVI-Pulver und nZVI
ohnehin notwendig sein und ist auch bei der Anwendung einiger Haushaltschemi-
kalien (z. B. Spiritus, aluminiumhaltige Rohrreiniger) Gblich.
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Abgeleitete Durchfuhrungsvorschrift

Die durchgefiihrten Versuche konnten zeigen, dass eine dezentrale Deiodierung
von IRKM mit ZVI mdglich und auch fur den Laien durchfiihrbar ist. Folgende
Empfehlungen fir eine erfolgreiche Durchfiihrung kdnnen gegeben werden:

1. Urin im Reaktionsgefall sammeln (bis 8 - 10 h nach IRKM-Applikation).

2. Nach abgeschlossener Sammlung 20 g Amidosulfonsaure zugeben,
fur eine kurze Zeit (10 s) kraftig schitteln und etwa 15 min warten.

3. Die gesamte nZVI-Dosis (50 g) hinzugeben und das Reaktionsgemisch
erneut fur eine kurze Zeit (10 s) kraftig schitteln.

4.  Das Gefal} Uber den Zeitraum von 24 h unter Ausnutzung der gréRten
GefaRoberflache positionieren (Behalter hinlegen), wenn mdéglich hin
und wieder schutteln.

5. Nach Ablauf der Reaktionszeit aufschutteln und das nZVI fir 10 min
sedimentieren lassen (Behélter aufrecht), Uberstand {iber die Toilet-
te und Behalter zusammen mit dem Bodensatz Giber den Hausmdill
entsorgen.

Die abgeleitete Vorschrift geht von einer maximalen Urinsammelmenge von 1 L
aus. Die Wartezeit unter 2. dient der Denaturierung von Proteinen bei stark sau-
rem pH-Wert. Reaktionsgemisch sowie das native nZVI missen unbedingt von
Zundquellen ferngehalten werden.

Vergleich des abgeleiteten Verfahrens mit dezentralen Alternativan-
satzen hinsichtlich Kostenaufwand, Praktikabilitat und Umweltver-
traglichkeit

Im noPills-Projekt wurde der Ansatz einer Urinverfestigung mittels eines Superad-
sorbers und anschlieBender Entsorgung Uber den Hausmdll auf seine Anwend-
barkeit gepriift [22]. Bei dieser Variante wurde die Eignung kommerziell erhaltli-
cher Urinbeutel getestet, die bereits das Adsorbermaterial enthalten (Roadbag®
fur Manner und Ladybag® flr Frauen; siehe Bild 3). Bei einer Verwendung von
3 - 4 Beuteln pro Patient (bei 8 - 10 h Sammelzeit) und einem durchschnittlichen
Nettopreis von ca. 1,70 € pro Beutel (Herstellerangaben) werden Materialkosten
von etwa 5 - 7 € pro Patient ermittelt. Die anfallenden Netto-Materialkosten fiir
nZV| und ASA betragen zum Vergleich ca. 5 € pro Patient (nZVI: 100 €/kg und
ASA < 10 €/kg). Hinzu kommen noch die Kosten fir den Reaktionsbehalter so-
wie der Bereitstellung der exakten Dosen der Reagenzien, die dem Patienten
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ausgehandigt werden, und deren Umverpackung. Die anfallenden Materialkosten
fur die Deiodierung liegen damit sehr wahrscheinlich in einer &hnlichen GroRen-
ordnung wie fur den Ansatz im noPills-Projekt. Der Aufwand fir Aufklarung des
Patienten (medizinisches Personal, Handzettel) ist aufgrund der deutlich héheren
Komplexitat der Deiodierung sicherlich héher, wahrend eine vergleichsweise ge-
ringere Kooperationsbereitschaft des Patienten zu beflirchten ist.

Bild 5.3: Ladybag® links und Roadbag® rechts [22]

In vielen Europaischen Landern darf praktisch kein unbehandelter Hausmiill
(Restabfall) mehr deponiert werden, da die Grenzwerte fiir organische Bestand-
teile (ausgedriickt als Gluhrickstand und TOC) kaum eingehalten werden kon-
nen [23]. Der Grofteil des Restabfalls wird thermisch beseitigt bzw. verwertet.
Beim Verbrennungsprozess in Restabfall- und Sonderverbrennungsanlagen wird
organisch gebundenes lod in anorganische Spezies, die Uber die Rauchgasrei-
nigungsanlage zurtickgehalten werden, Uberfihrt. Dieses Prinzip wird in einer
speziell fur Abfélle aus der IRKM-Produktion konzipierten Verbrennungsanlage
zur lod-Rickgewinnung genutzt [3]. Im Falle einer Kapazitatsiuberschreitung der
Rauchgasreinigung kann elementares lod allerdings nicht vollstéandig zuriick ge-
halten werden: So geschehen im Mai 2014 bei einer zu hohen lod-Fracht in der
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Beschickung einer Baseler Sonderabfallverbrennungsanlage, deren Rauchgas-
fahne temporar eine deutliche Rotfarbung aufwies [24]. Bei jahrlich etwa 740.000
ambulant durchgefiihrter IRKM-Anwendungen in Deutschland (Zahlen von 2009;
[25]) ist eine Kapazitatsiiberschreitung bei der Mitverbrennung Uber den Restab-
fall vermutlich nicht zu beflirchten. Ob eine lod-Riickgewinnung bei Restabfall-
verbrennungsanlagen realistisch ist, ist aufgrund des geringen individuell anfal-
lenden Anteils pro Verbrennungsanlage duf3erst zweifelhaft. Bei einer geplanten
lod-Riickgewinnung bietet die Deiodierung der IRKM bereits das Vorliegen von
lod als anorganische Spezies. Damit entfiele die vorherige Verbrennung der L6-
sung. Ohne zusatzlichen logistischen Aufwand ist eine lod-Ruckgewinnung bei
dezentralen Verfahren allerdings nicht zu bewerkstelligen.

Bei der genannten Anzahl ambulanter Untersuchungen mit IRKM-Beteiligung
wirde in Deutschland unter Berlcksichtigung einer nZVI-Dosis von 50 g pro
Anwendung und deren (im ungiinstigsten Fall) vollstandiger Uberfiihrung in das
Abwassersystem eine zusatzliche Eisenfracht von 37 t pro Jahr in den Abwas-
serbehandlungsanlagen anfallen. Partikulares Eisen wird hochstwahrscheinlich
bereits in der Sedimentationsstufe zurtickgehalten. Geléstes Fe(ll) wird spates-
tens in der Belebungsstufe oxidiert und ausgefallt. Eisen ist kein Parameter der
Klarschlammverordnung [26], womit eine Zulassung zur Aufbringung auf land-
wirtschaftlich oder gartnerisch genutzte Flachen (in Deutschland derzeit ~ 30 %
des Klarschlamms; Quelle: Statistisches Bundesamt) davon unbeeinflusst bliebe.
Maoglicherweise konnte die Pflanzenverfugbarkeit von Phosphor beeintrachtigt
werden [27]. Nach vorheriger Sedimentation der Reaktionsmischung und Entsor-
gung des sedimentierten Eisens Uber den Restabfall wiirde dieses der Restabfall-
verbrennung zugefuhrt werden. Eisen aus diesen Schlacken zuriickzugewinnen
ist bereits Stand der Technik [28]. Relevante Effekte von nZVI auf die belebte
Umwelt sind nicht zu erwarten [29], weshalb auch im Falle eines unvollstandigen
Rickhalts in der Abwasserbehandlungsanlage kein Grund zur Besorgnis gege-
ben ist. Die hier verwendete Dosis Amidosulfonsaure (20 g pro Anwendung) liegt
im Bereich einer Giblichen Verbrauchsmenge fiir die Entkalkung von Haushaltsge-
raten und ist als umweltvertraglich einzustufen.

Der Energieaufwand fir die Verbrennung wassriger Abfalle (Urin auf Adsorber-
material) ist héher als fir die Behandlung der Aquivalentmenge in einer kommu-
nalen Abwasserreinigungsanlage. Zusatzlich muss hinterfragt werden, inwiefern

118



eine Behandlung der noch in der Réntgenpraxis abgegebenen Urinfraktion mit
nZVI realistisch durchgefihrt werden kann. Dass der Patient bereits in der Praxis
mit der Urinsammlung beginnt und den Heimweg mit der ersten Fraktion antritt,
ist sicherlich unrealistisch. Hier ist die Verwendung der erwahnten Adsorberbeutel
sicherlich deutlich sinnvoller. Alternativ dazu kdnnten in den Rontgenpraxen Sam-
melgefélle verwendet werden, in denen das medizinische Personal am Ende des
Praxistages eine entsprechende Urinbehandlung durchfihrt.

5.6 Schlussfolgerungen und Ausblick

In der hier vorgestellten Arbeit konnte gezeigt werden, dass Ergebnisse friiherer
Studien zur Deiodierung von ATZ und lopromid mit ZVI prinzipiell auf weitere
gewasserrelevante IRKM Ubertragen werden kénnen. Aufgrund der anspruchs-
vollen Reaktionsmatrix (Urin) und Anforderungen an die Reaktionsbedingungen
(Durchmischung, initiale pH-Einstellung vs. pH-kontrollierte Prozessfiihrung) fur
einen optimalen Stoffumsatz scheidet herkémmliches ZVI-Pulver fur eine de-
zentrale Urinbehandlung praktisch aus. Die Eignung von nZVI konnte wiederum
demonstriert werden, so dass auch bei einer Durchfiihrung durch Laien hohe
Umsatzraten mit praktikablen nZVI-Mengen erreicht werden kénnen.

Der Ubergreifende Vergleich mit dem Alternativverfahren der Urinverfestigung
Uber Adsorbermaterialien, Entsorgung tber den Restabfall und anschlieender
Verbrennung zeigt, dass das hier abgeleitete Verfahren zwar umsetzbar ist, aber
aus praktischen und wirtschaftlichen Griinden nicht vorzuziehen ist. Die hdhere
Komplexitat und die Notwendigkeit einer Gefahrenkennzeichnung von Reagen-
zien (reizend, entzilindlich) und dem Reaktionsnebenprodukt H,-Gas (hochent-
zundlich) resultieren zwangslaufig in einer tendenziell geringeren Akzeptanz beim
Patienten. Die dezentrale Alternative mit Urinbeuteln und Superadsorbern ist hier
bei etwa gleichen Kosten einfacher und praktikabler und sollte in der Praxis als
praferierter Ansatz entsprechend weiterverfolgt werden.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse kénnen aber fir die zentrale Urin-
behandlung z. B. in Krankenh&usern mit getrennter Behandlung von Abwasser-
teilstromen genutzt werden. Die Arbeiten haben gezeigt, dass durch die Verwen-
dung von nZVI mit optimierter Prozessfuhrung (permanente Durchmischung,
pH-kontrolliert, Vorbereitung des nZVI nach Herstellerangaben) noch wesentlich
verbesserte Umsatzraten erreicht werden kénnen, als in der Literatur unter Ver-
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wendung von herkdmmlichen ZVI-Pulver und granuliertem Eisen beschrieben
wurde. Méglicherweise bietet sich eine zentrale Deiodierung mit nZVI unter opti-
mierten Prozessbedingungen in Krankenh&usern auch als geeignete Vorstufe der
lod-Ruckgewinnung an.
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