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1. Zusammenfassung 

Ziel des AiF-Forschungsvorhabens „Entwicklung eines betriebssicheren Verfahrens zur Kühlwas-

serentsalzung auf Basis der membranunterstützten kapazitiven Deionisation mit Erzeugung von 

Monokonzentraten“ war die Untersuchung der MCDI in Bezug auf potentielle Störstoffe und ins-

besondere die Verwertung des bei der Entsalzung anfallenden Mischkonzentrates der MCDI 

durch dessen selektive Auftrennung in jeweils einen sulfat- und chloridhaltigen Strom sowie die 

elektrolytische Erzeugung eines Biozids aus dem Letzterem. 

Bei der Herstellung und Verarbeitung von Produkten sowie der Energieerzeugung ist Wasser ein 

wichtiges Betriebsmittel. Aufgrund von klimatischen Veränderungen kommt es zunehmend zu 

einer temporären bzw. dauerhaften Wasserverknappung mit zeitweise auftretendem Wasser-

stress. Dies bedeutet für die Wirtschaft im Extrem eine negative Beeinflussung der Produktion 

durch eine geringere Anlagenauslastung aufgrund einer begrenzten Wasserverfügbarkeit. Weiter 

ist ein Anstieg des Chlorid-Gehaltes in bestimmten Gewässern erkennbar, der zu einem Anstieg 

der Absalzhäufigkeit in Kühlkreisläufen zur Vermeidung von Korrosion und somit zu einem er-

höhten Frischwasserbedarf führt. Entsalzungsverfahren zur Behandlung des Absalzstroms sind 

betrieblich nicht etabliert. Ein wesentliches Hemmnis stellen die hohen Entsorgungskosten für 

das anfallende Konzentrat dar. Eine wirtschaftliche, stoffliche Verwertung ist aufgrund der hete-

rogenen Zusammensetzung des Konzentrates zurzeit nicht möglich. Hieraus resultiert dringender 

Handlungsbedarf zur Sicherstellung der Wasserversorgung in Verbindung mit einer integrierten 

Verwertung des Entsalzungskonzentrates. 

Der innovative Ansatz des Forschungsvorhabens lag somit in der Entwicklung und Erprobung der 

MCDI mit modifizierten Membranen sowie der Konzentrat-Erzeugung und Verwertung für eine 

wirtschaftliche Anwendung im Rahmen der Kühlwasserbehandlung. Von diesem Ansatz profitie-

ren KMU aus den Bereichen des Anlagenbaus (Vorbehandlung - Katalysator, Entsalzung - MCDI, 

Monokonzentraterzeugung - Nanofiltration, elektrolytische Biozid Erzeugung) sowie die beschrie-

benen Anwender im z.B. Bereich der Stahlindustrie. Grundvoraussetzungen sind die Kenntnis 

potenzieller Störstoffe beim Betrieb der MCDI und deren Entfernung sowie die Erzeugung eines 

chloridhaltigen Mono-Konzentrates. Nach Durchführung dieses Forschungsvorhabens steht erst-

malig eine Zuordnung von Störstoffen und insbesondere Techniken zu deren Entfernung für einen 

sicheren und stabilen Betrieb der MCDI zur Verfügung. Des Weiteren wird ein chloridhaltiges 

Monokonzentrat erzeugt, dass als Grundprodukt zur elektrolytischen Herstellung von chlorbasier-

ten Bioziden dient. Die branchenübergreifenden Anwendungspotentiale werden in Kühlkreisläu-

fen der Eisen-, Stahl-, Papier- und Lebensmittelindustrie sowie der Energieerzeugung und im 

Bereich von Chlorid-haltigen Prozesswässern gesehen. 

Das Projekt wurde an der Forschungsstelle VDEh-Betriebsforschungsinstitut GmbH (BFI) durch-

geführt. 

Zur Erreichung des Forschungsziels wurde die Kühlwasserentsalzung auf Basis der MCDI mit 

Erzeugung von Monokonzentraten und deren Verwertung an der Forschungsstelle experimentell 

entwickelt und in Zusammenarbeit mit Industriepartnern sowie dem Hersteller der MCDI erprobt. 

Die wichtigsten Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

1) Auswahl betrieblicher Ströme und detaillierte Zieldefinition:  

• Produktions– und prozessbedingte Variation der Schwankungsbereite der Kühlwasserzusam-

mensetzungen um bis zu Faktor 3  
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• Auswahl von 2 repräsentativen Kühlwässern (hoch sulfat- bzw. hoch calciumhaltig) basierend 

auf Probenahmen und Analysen von 11 Kühlwässern aus den Produktionsprozessen Warm-

walzen, Wärmebehandlung und Strangguss) 

• Definition der Anforderungen für den betrieblichen Wiedereinsatz des behandelten Wassers 

(= Behandlungsziele Entsalzung) in Zusammenarbeit mit industriellen Anwendern (Leitfähig-

keit: < 310/450 µS/cm, Chlorid-Gehalt < 20/50 mg/L, Gesamthärte < 1/2 mmol/l mg/L) – gefor-

derte Zusammensetzung entspricht i.d.R. Frischwasserzusammensetzung (Brunnen-, Fluss-

wasser bzw. Betriebswasser) 

• Einsatz von bis 5 unterschiedlichen Kühlwasserbehandlungschemikalien je Kühlkreislauf -

i.d.R. oxidierendes Biozid auf Chlor bzw. Natriumhypochlorit Basis 1000 kg/a – 3500 kg/a bei 

Kreislaufumlaufvolumenströmen von 800 m³/h bis 1200 m³/h 

• Wesentliche Anforderung der Ausgangslösung für elektrolytische Biozid-Erzeugung: Chlorid-

Gehalt: 3.000 mg/L bzw. 5.000 mg/L NaCl, Sulfat-Gehalt < 120 mg/L, Härte: < 0,2 mmol/L 

• Potenzielle Verwertungswege für jeweils sulfat- und chloridhaltige Konzentrat aus der Behand-

lung des Mischkonzentrats der MCDI: sulfathaltiges Konzentrat: Gipsherstellung durch Fäl-

lungsverfahren und Einsatz Produkt im Bereich Bauindustrie, Trockenbau, Landwirtschaft – 

chloridhaltiges Konzentrat: elektrolytische Biozid Erzeugung zur produktionsinternen Kühlwas-

serdesinfektion 

2) Verfahrensentwicklung zur Störstoffentfernung und Entsalzung mittels MCDI im Labor-

maßstab 

• 79% der betrieblichen Kühlwasserbehandlungschemikalien sind ohne Störeinfluss auf die Ent-

salzung mittels MCDI mit konventionellen bzw. modifizierten Membranen 

• Reversible Verringerung der Entsalzungsleistung um bis zu 50% bei Verwendung folgender 

Kühlwasserbehandlungschemikalien (oxidierendes Biozid: Wasserstoffperoxid mit Silberzu-

satz; nicht oxidierendes Biozid: quartäre Ammoniumsalze; Flockungshilfsmittel: kationischer 

Polyelektrolyt (Polydiallyldimethylammoniumchlorid, PolyDADMAC)) 

• Irreversible Verringerung der Entsalzungsleistung der MCDI um 70% bei Verwendung eines 

Dimethylethanolamin (DMAE) Epichlorhydrin basierten Flockungsmittel mit nachweislicher 

Veränderung (Aufrauen, Rissbildung) der Elektrodenoberflächen auf der Anionen- und insbe-

sondere Kationentauscher Oberfläche 

• Kein Effekt bei Verwendung des Epichlorhydrin-basierten Flockungsmittel bei Einsatz der 

Membran Typ A der modifizierten MCDI, jedoch bei Typ B – Annahme: veränderte Membran-

eigenschaften in Bezug auf Permeabilität und Widerstand. 

• Erfüllung der Behandlungsziele mittels modifizierter MCDI (Anwendungsfall Kühlwasser Kreis-

lauf 3: calciumhaltiges Kühlwasser, Anwendungsfall Kühlwasser Kreislauf 7) sowie Erzeugung 

eines Reinwassers aus Betriebswasser mit erhöhten Anforderungen (Leitfähigkeit: 200 µS/cm, 

Chlorid/Sulfat-Gehalt < 35 mg/L) als Alternative zur Umkehrosmose: sulfathaltiges Kühlwasser 

– Reinwasserausbeute MCDI: 74%) 

3) Verfahrensentwicklung zur Monokonzentrat-Erzeugung im Labormaßstab: 

• Auswahl einer geeigneten Nanofiltrationsmembran basierend auf dem Screening von 5 Memb-

ranen mit synthetischen und betrieblichen Kühlwässern – Ziel: selektive Auftrennung in ein 

sulfathaltiges Konzentrat und ein chloridhaltiges Permeat für eine elektrolytische Biozid Erzeu-

gung 
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• Ermittelte Membran: Dünnfilm-Mehrschichtmembran, Material: Polyamid, Sulfat-Rückhalt: 

99,9%; Chlorid-Rückhalt: < 20%, Flux: 50 - 150 L/m²*h 

• Erzeugung eines organikfreien Abwassers (DOC < 5 mg/L, Nachweisgrenze) durch Abtren-

nung von Organik mittels Nanofiltration, wodurch die Bildung von Halogen-organischer Ver-

bindungen in der elektrolytischen Biozid-Erzeugung vermieden wird  

4) Elektrolytische Biozid-Erzeugung aus Monokonzentrat im Labormaßstab: 

• Verwendung eines zwei-Kammer Systems zur elektrolytischen Biozid Erzeugung (Elektroden-

material: Edelstahl) 

• Anstieg des Energiebedarfs zur Biozid-Erzeugung parallel zum abnehmenden Chlorid-Gehalt 

in der Ausgangslösung – Chlorid-Gehalt: 3000 mg/L – Energiebedarf: 0,03 kWh/g freies Chlor, 

Chlorid-Gehalt: 500 mg/L – Energiebedarf: 0,08 kWh/g freies Chlor 

• In Abhängigkeit der Wasserzusammensetzung findet die Umwandlung von 5 bzw. 10% des 

Chlorid-Gehalts der Ausgangslösung in freies Chlor statt, während der nicht umgewandelte 

Anteil im Anolyten bzw. Katolyten verbleibt. 

5) Betriebliche Erprobung der entwickelten Verfahren in Vor-Ort-Versuchen an zwei re-
präsentativen Strömen: 

• Verwendung der modifizierten MCDI sowie der im BFI vorhandenen Crossflow-Filtration 

(Membranfläche: 2,6 m²; Modul: 4 Zoll; Umlaufvolumenstrom: 1,5 m³/h) zur selektiven Auftren-

nung des Mischkonzentrats der MCDI mit Fokus auf sulfathaltiges Kühlwasser 

• Erfüllung der Behandlungsziele mittels modifizierter MCDI (Anwendungsfall Kühlwasser Kreis-

lauf 3: calciumhaltiges Kühlwasser – Reinwasserausbeute MCDI: 70%; Energiebedarf: 0,54 

kWh/m³; Anwendungsfall Kühlwasser Kreislauf 7: sulfathaltiges Kühlwasser – Reinwasseraus-

beute MCDI: 75%; Energiebedarf: 0,60 kWh/m³) 

• Behandlung des MCDI Mischkonzentrats mittels selektiver Nanofiltration ergab einen Sulfat-

Rückhalt von 99,9% sowie einen Chlorid-Rückhalt: < 20% bei einem Flux von 50 L/m²*h und 

einem chloridhaltigen Permeat mit Sulfat-Gehalten < 10 mg/L sowie Chlorid-Gehalten um 200 

mg/L. 

6) Verfahrensbewertung für potenzielle Anwendungsfälle mit Abschätzung der Wirtschaft-

lichkeit  

• Betrachtung der Wirtschaftlichkeit für zwei Anwendungsfällen (Absalzung. 10 m³/h, 35 m³/h 

• Wesentlicher Kostenfaktor: potenzielle Aufkonzentrierung des chloridhaltigen Permeats mit-

tels Verdampfer zur Senkung des Energiebedarfs bei der elektrolytischen Biozid Erzeugung  

• Rückmeldung Industriepartner: „Akzeptanz des höheren Energiebedarfs der elektrolytischen 

Biozid Erzeugung, wenn dadurch der Verzicht auf energieintensiven Verdampfer möglich ist 

(Hintergrund: zusätzliche Anlage verbunden mit Investitions- und Betriebskosten, insbeson-

dere Personalkosten) 

• Potenzielle Auswirkungen der Einschränkung der Wasserverfügbarkeit bei Annahme einer 

10%-igen Verringerung der Produktion über einen Zeitraum von 3 Tage im Bereich von 280 

Tonnen Rohre mit einem aktuellen Preis von 800 €/t (Jahresproduktion: 300.000 t/). 

Im Rahmen der durchgeführten Arbeiten konnte der Nachweis der im Forschungsantrag gestell-

ten Arbeitshypothesen erbracht werden: 
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• Zum sicheren Betrieb der MCDI sind die Ionentauschermembranen anzupassen oder die Stör-

stoffe im Zulauf zu entfernen. Mit diesen Kenntnissen steht den Anwendern mit der MCDI ein 

leistungsfähiges Entsalzungsverfahren als Alternative zur konventionellen RO zur Verfügung. 

• Basierend auf den Hinweisen aus der Literatur fokussiert die Ermittlung potenzieller Störstoffe 

als Grundlage für eine zielgerichtete Störstoffentfernung auf negativ geladene organische Ver-

bindungen mit geringen und höheren Molekülgewichten sowie Epichlorhydrin-Verbindungen. 

• In Kombination der untersuchten Verfahren zur Ionenauftrennung werden Monokonzentrate 

für die weitere Verwendung erzeugt und die kostenintensive Entsorgung reduziert/vermieden. 

• Das erzeugte Chlorid-haltige Monokonzentrat kann als Ausgangsstoff zur elektrolytischen Vor-

Ort Erzeugung von Bioziden weiterverwendet werden. 

Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde auf Basis der erzielten Ergebnisse zur Online-

Konzentrationsbestimmung vollständig erreicht. 
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2. Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung 

Bei der Herstellung und Verarbeitung von Produkten sowie der Energieerzeugung ist Wasser ein 

wichtiges Betriebsmittel. So werden 88% der gesamten nichtöffentlichen Wasserversorgung in 

Höhe von 16 Mrd. m³ (2016) im Bereich der Anlagen- und Produktkühlung eingesetzt [1]. Haupt-

entnahmequelle stellen mit 76% bzw. regional bis zu 100% Flüsse dar. Aufgrund von klimatischen 

Veränderungen kommt es zunehmend zu einer temporären bzw. dauerhaften Wasserverknap-

pung mit zeitweise auftretendem Wasserstress. Dies bedeutet für die Wirtschaft im Extrem eine 

negative Beeinflussung der Produktion durch eine geringere Anlagenauslastung aufgrund einer 

begrenzten Wasserverfügbarkeit. Diese Problematik wird erstmalig im Bericht der Bund/Länder-

Arbeitsgemeinschaft „Wasser“ im Jahr 2017 thematisiert [2]. Erste Verbote der Wasserentnahme 

für private Bewässerungszwecke wurden bereits in 2018 / 2019 in 4 Bundesländern erteilt. Des 

Weiteren ist ein Anstieg des Chlorid-Gehaltes in bestimmten Gewässern erkennbar, der zu einem 

Anstieg der Absalzhäufigkeit in Kühlkreisläufen zur Vermeidung von Korrosion und somit zu ei-

nem erhöhten Frischwasserbedarf führt. Entsalzungsverfahren zur Behandlung des Absalz-

stroms sind betrieblich nicht etabliert. Ein wesentliches Hemmnis stellen die hohen Entsorgungs-

kosten für das anfallende Konzentrat dar. Eine wirtschaftliche, stoffliche Verwertung ist aufgrund 

der heterogenen Zusammensetzung des Konzentrates zurzeit nicht möglich.  

Hieraus resultiert ein akuter Handlungsbedarf zur Sicherstellung der Wasserversorgung in Ver-

bindung mit einer integrierten Verwertung des Entsalzungskonzentrates. Dies soll im Rahmen 

des Vorhabens exemplarisch für die Stahlindustrie mit einer Entnahme von 330 Mio.m³ (2014) 

Wasser näher betrachtet werden. Einsatzgebiete sind mit 75% die Prozesskühlung (direkte Küh-

lung: Gießen, Warmwalzen – indirekte Kühlung: Anlagentechnik) gefolgt von der Gaswäsche am 

Hochofen und Konverter sowie der Materialkonditionierung (Schlackengranulierung).  

Stand der Technik ist die Kreislaufführung der Kühl- und Gaswaschwässer zur Minimierung des 

Frischwasserbedarfs. Hierbei kommt es zu einer Aufkonzentrierung von Salzen und Härtebild-

nern durch eine prozessbedingte Verdunstung. Mit der Dosierung von Behandlungschemikalien 

zur Vermeidung von Korrosion und Ablagerungen sowie von Bioziden werden zusätzlich Salze 

eingetragen. Weiterhin liegt ein produktionsbedingter Eintrag von Partikeln und Ölen in das Kühl-

wasser vor. Zur Einhaltung tolerierbarer Härtebildner- und Salz-Gehalte (Chlorid: ca. 175 mg/L, 

Sulfat: ca. 300 mg/L) sowie zur Vermeidung von Korrosion und Ablagerungen, werden 2% - 3% 

des Kreislaufwasserstroms ausgeschleust. Dieser Absalzstrom beträgt für einzelne Stahlstand-

orte bis zu 200 m³/h [3]. Das abgeleitete Kühlwasser muss durch Frischwasser (Zusatzwasser) 

ersetzt werden. Aufgrund der Komplexität und der Variation der Kühlwasserzusammensetzung, 

ist eine Rückgewinnung des Kühlwassers aus der Absalzung mit verfügbaren Verfahren wie der 

Umkehrosmose technisch bzw. ökonomisch mit erheblichem Aufwand verbunden [3][4][5]. We-

sentliche Limitierungen beim Einsatz der Umkehrosmose resultierten aus der Unbeständigkeit 

der Membranmodule gegenüber oxidativen Bioziden, der Abnahme des Permatflusses durch die 

Wirkung von nicht-oxidativen Bioziden wie z.B. Glutaraldehyde sowie verstärktem Membranfou-

ling durch Antiscalants auf Phosphonat- bzw. Polyacryl-Basis [6]. Letzteres ist auch Bestandteil 

von Flockungshilfsmitteln zur Feststoffabtrennung. Die Frage nach der Handhabung des Kon-

zentrats bleibt bislang ungeklärt. Mehrstufige Ansätze, wie eine 3-stufige Vorfiltration vor einer 

Umkehrosmose gefolgt von einer zweistufigen Konzentrateinengung mittels Umkehrosmose, be-

inhalten ebenfalls keine stoffliche Verwertung, da das Konzentrat extern entsorgt oder wieder in 

den Zulauf der Umkehrosmose geführt wird [7]. 
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Es resultiert der Bedarf für ein einfaches, sequenziell einsetzbares Entsalzungsverfahren auf Ba-

sis dessen ein zeitlich begrenzter Wasserstress überbrückt und die Wasserversorgung der Pro-

duktion sichergestellt werden kann. Die membranunterstützte kapazitive Deionisation (MCDI) ist 

eines der in den letzten 10 - 15 Jahren entwickelten Verfahren, das diese Anforderungen erfüllt. 

Dieses innovative und einfach einsetzbare Entsalzungsverfahren wurde für den Trinkwasserbe-

reich entwickelt, ist jedoch für den industriellen Einsatz z.B. in der Stahlindustrie noch zu störan-

fällig. Diese Anfälligkeit resultiert aus Wechselwirkungen dosierter Wasserbehandlungschemika-

lien sowie produktionsbedingt eingetragener Stoffe, die bisher ungeklärt sind. Allgemeine Praxis 

zur Handhabung resultierender Konzentrate ist wie beschrieben die kostenintensive externe Ent-

sorgung in Bergwerken, Flüssigdeponien oder Sondermüll-verbrennungsanlagen mit Kosten, je 

nach Inhaltsstoff und Entsorgungsweg, zwischen 150 – 600 €/t. Haupthindernis für eine stoffliche 

Verwertung ist die Vielzahl unterschiedlicher Salze und Inhaltsstoffe. Zusammenfassend stellt die 

ganzheitliche Betrachtung der Entsalzung unter Einbeziehung der Verwertung des anfallenden 

Konzentrates eine Grundvoraussetzung zur betrieblichen Realisierung von Entsalzungsverfahren 

dar. Wesentliche Voraussetzung für eine stoffliche Verwertung der Konzentrate ist die Erzeugung 

von Monokonzentraten. Hierdurch wird eine Schließung des Wasser- als auch Stoffkreislaufs bis 

hin zum annähernd vollständigen Zero Liquid Discharge möglich. Es wird so ein Beitrag zur Sen-

kung von Salz- und Chemikalieneinträgen in Gewässer im Sinne der EU-Wasserrahmenrichtline 

geleistet. Zusammenfassend ergeben sich aus den beschriebenen Problemstellungen auf Seiten 

der Wirtschaft folgende Anforderungen: 

• Betriebssichere und energieeffiziente Verfahrenstechnik zur Kühlwasserentsalzung, 

• Erzeugung von Monokonzentraten aus dem Konzentrat der Entsalzung als Voraussetzung für 

eine stoffliche Verwertung durch geeignete Verfahren,  

• Realisierung eines annähernd Zero Liquid Discharge in Bezug auf Abwassereinleitung und 

Wiederverwendung des Konzentrates bei temporärem Wasserstress. 

Der innovative Ansatz des Forschungsvorhabens lag in der Verbesserung der bestehenden 

MCDI für den betrieblich sicheren Einsatz sowie in der Schaffung von Basiswissen für die Erzeu-

gung und Verwertung von Monokonzentraten. Mit dieser ganzheitlichen Betrachtung trug das 

Vorhaben zu den gesellschaftlichen Zielen der Ressourceneffizienz und Versorgungssicherheit 

bei. Mit der Verwendung des Monokonzentrats, beispielhaft als Ausgangsstoff für die elektrolyti-

sche Biozid Erzeugung, wurde ein wichtiger Schwerpunkt für die Ressourceneffizienz und Nach-

haltigkeit der Verfahrensentwicklung gelegt, Bild 1.  
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Bild 1 Entwicklungsansatz zur Verwertung von Konzentraten aus der Entsalzung 
Aus dieser Innovation resultierten folgende Vorteile für die Wirtschaft: 

• Entkopplung von Produktion und Frischwasserbedarf, 

• Schließung von Wasserkreisläufen durch Wiedereinsatz des entsalzten Kühlwassers,  

• Verwertung des erzeugten Konzentrates durch elektrolytische Biozid Erzeugung und eine 

• Senkung der Betriebskosten durch verminderten Frischwassereinsatz sowie Verwendung des 

innerbetrieblich erzeugten Biozides. 

Grundvoraussetzungen waren die Kenntnis potenzieller Störstoffe beim Betrieb der MCDI und 

deren Entfernung sowie die Erzeugung eines Chlorid-haltigen Mono-Konzentrates. Nach Durch-

führung dieses Forschungsvorhabens steht erstmalig eine Zuordnung von Störstoffen und insbe-

sondere Techniken zu deren Entfernung für einen sicheren und stabilen Betrieb der MCDI zur 

Verfügung. Des Weiteren wurde ein Chlorid-haltiges Monokonzentrat erzeugt, dass als Grund-

produkt zur elektrolytischen Herstellung von chlorbasierten Bioziden diente. Die branchenüber-

greifenden Anwendungspotentiale werden in Kühlkreisläufen der Eisen-, Stahl-, Papier- und Le-

bensmittelindustrie sowie der Energieerzeugung und im Bereich von Chlorid-haltigen Prozess-

wässern gesehen. 

3. Untersuchungsprogramm und -methoden 

Primäres Ziel des Vorhabens war die Entwicklung eines betriebssicheren Verfahrens zur Kühl-

wasserentsalzung basierend auf der MCDI sowie der Erzeugung von Monokonzentrat als Ausgangs-

stoff für die anschließende Nutzung zur Biozid Erzeugung. Diese stellte die Basis zur Schließung von 

Wasser- und Stoffkreisläufen dar. Das Forschungsziel wurde durch folgende Forschungs- und Entwick-

lungsarbeiten erreicht: 

• Ermittlung von Störstoffen bei der Entsalzung mittels MCDI sowie geeigneter Vorbehandlungsver-

fahren wie z.B. Enthärtung, Organik-Abtrennung und Verfahren zur Konzentrat Einengung (z.B. io-

nenselektive Membranen, Verdampfer/Verdunster) im Labormaßstab, 

• Ermittlung der Anforderungen an die Zusammensetzung des Konzentrats für die Biozid Erzeugung 

sowie an das Biozid (Konzentration, Menge, Verfügbarkeit), 
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• Betriebliche Erprobung der Kombination von Entsalzungsverfahren, Monokonzentrat- und Biozid Er-

zeugung an zwei exemplarischen betrieblichen Kühlwasserkreisläufen und 

• Verfahrensbewertung und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung sowie Konzepterstellung zur Entsalzung 

mittels MCDI in Kombination mit der Biozid-Erzeugung aus dem Konzentrat. 

Der daraus resultierende Lösungsweg für die Forschungsstelle BFI ist schematisch in Bild 2 dar-

gestellt.  

 

Bild 2: Diagramm zum Lösungsweg an der Forschungsstelle BFI 

4. Durchgeführte Arbeiten  

Die durchgeführten Arbeiten dienten zum Nachweis der nachfolgenden Arbeitshypothesen: 

• Zum sicheren Betrieb der MCDI sind die Ionentauschermembranen anzupassen oder die Störstoffe 

im Zulauf zu entfernen. Mit diesen Kenntnissen steht den Anwendern mit der MCDI ein leistungsfä-

higes Entsalzungsverfahren als Alternative zur konventionellen RO zur Verfügung. 

• Basierend auf den Hinweisen aus der Literatur fokussiert die Ermittlung potenzieller Störstoffe als 

Grundlage für eine zielgerichtete Störstoffentfernung auf negativ geladene organische Verbindun-

gen mit geringen und höheren Molekülgewichten sowie Epichlorhydrin-Verbindungen. 

• In Kombination der untersuchten Verfahren zur Ionenauftrennung werden Monokonzentrate für die 

weitere Verwendung erzeugt und die kostenintensive Entsorgung reduziert/vermieden. 

• Das erzeugte Chlorid-haltige Monokonzentrat kann als Ausgangsstoff zur elektrolytischen Vor-Ort 

Erzeugung von Bioziden weiterverwendet werden. 

Die einzelnen Arbeitsschritte (AS) und Ergebnisse werden im Folgenden ausführlich beschrieben. 

Ein Abkürzungsverzeichnis befindet sich in Kapitel 11. 
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4.1. AS 1 Auswahl betrieblicher Ströme und detaillierte Zieldefinition 

Ziel der Arbeiten war die Festlegung relevanter Ströme und Anforderungen für den betriebsinter-

nen Wiedereinsatz des entsalzten Wassers sowie an das Chlorid-Konzentrat und das erzeugte 

Biozid.  

Durchgeführte Arbeiten  

Im Rahmen der Arbeiten wurden 11 Chlorid-haltige betriebliche Kühlwasserströmen der Prozesse 

Strangguss, Warmwalzen, Wärmebehandlung zur Abbildung eines repräsentativen Querschnitts 

bzgl. der Kühlwasserzusammensetzung betrachtet. Dies umfasste die Durchführung ergänzen-

der Probenahmen und Labor-Analysen zur Vervollständigung und Verifizierung der vorhandenen 

betrieblichen Daten (180 Proben - 6 Probenahmen je Kreislauf über 3 Monate) mit Analyse der 

folgenden Parameter: Chlorid, Sulfat, pH-Wert, Leitfähigkeit, Organik-Gehalt (Dissolved Organic 

Carbon - DOC, chemischer Sauerstoff-bedarf - CSB), Wasserhärte, Volumenstrom.  

Auf Grundlage der Analysenergebnisse wurden zwei repräsentative Ströme ausgewählt. Anhand 

der Auswertung der Analysedaten wurden die Versuchsparameter für AS2 bis AS4 festgelegt 

(betriebliche Schwankungsbreite der Parameter). Des Weiteren stellten die Betreiber der ausge-

wählten Kühlkreisläufe Betriebsdaten zur Verwendung von Kühlwasserbehandlungschemikalien, 

wie z.B. Flockungsmittel, Biozide, Korrosionsschutzmittel, Härtestabilisatoren und andere Be-

triebsmittel (Öle, Fette, Hydrauliköl) dem BFI zur Verfügung (Dosiermengen, Jahresverbräuche, 

Zusammensetzung). In einem weiteren Schritt definierten das BFI und die Betreiber der zwei 

ausgewählten Kühlkreisläufe die Anforderungen an die Wasserzusammensetzung nach der Ent-

salzung für den Wiedereinsatz in verschiedenen Anwendungen (z.B. Zusatzwasser, Kühlkreislauf 

zur direkten Kühlung mit Produktkontakt bzw. Anlagen- und Ofenkühlung oder in Spülprozessen 

nach der Oberflächenbehandlung). Das BFI ermittelte die Mindestanforderungen an das Chlorid-

Konzentrat zum Einsatz als Sole zur elektrolytischen Biozid Erzeugung in Abstimmung mit Anla-

genherstellern und unter Einbeziehung von Normen, z.B. der Trinkwasserbehandlung (DIN EN 

16370: Natriumchlorid zur elektrochemischen Erzeugung von Chlor). Es wurden Verwertungs-

wege für die anfallenden Monokonzentrate geprüft und aufgezeigt. Anhand der aktuellen betrieb-

lichen Biozid-Dosiermengen, Wirkstoff-Konzentrationen im Kühlwasser und Biozid-Jahresver-

bräuche schätzt das BFI die erforderlichen Biozid-Mengen und Wirkstoffkonzentration ab. 

Erzielte Ergebnisse:  

Im Ergebnis wurde die Schwankungsbreite der chemischen Zusammensetzung der Kühlwässer 

von 11 repräsentativen Kreisläufen erfasst. Eine Übersicht der beprobten Ströme ist in Tabelle 

1 abgebildet sowie exemplarische Proben in Bild 3 dargestellt. 

Tabelle 1 Übersicht beprobter Kreisläufe zur Erstellung eines repräsentativen Querschnitts 

Nr. Produktionsanlage Werkstoff Produkt Besonderheit 

1 Stranggußanlage C-Stahl Brammen Fluorid-Gehalte bis 40 mg/L 

2 Warmwalzwerk Edelstahl Draht Feiner Zunder 

3 Wärmebehandlung  
(Becken) 

Edelstahl Stabstahl Feiner Zunder, hoher Härtegrad 

4 Wärmebehandlung 
(Durchlaufanlage) 

Edelstahl Stabstahl Feiner Zunder 

5 Warmwalzwerk C-Stahl Brammen Feiner Zunder 
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6 Warmwalzwerk 
(Rückspülwasser) 

C-Stahl Brammen Öl- und Fetteinträge 

7 Wärmebehandlung C-Stahl Rohr- 
fertigung 

Hohe Sulfat-Gehalte 

8 Maschinenkühlung C-Stahl Rohrferti-
gung 

Hohe Sulfat-Gehalte 

9 Stranggußanlage Edelstahl Stabstahl Relativ hohe Fluorid-Gehalte 

10 Warmwalzen Sonder-
stahl 

Blech Hohe Fett-Gehalte 

11 Maschinenkühlung Leg. Stahl Automobil-
zulieferer 

Relative hohe Eisen und Mangan-
Gehalte 

 

 

Bild 3 Exemplarische Kühlwasserproben (Kreislauf 5, Kreislauf 6, Kreislauf 9) 

Exemplarische Analysedaten zur Festlegung von zwei repräsentativen Kühlwasserströmen sind 

in Tabelle 2 dargestellt. 

Tabelle 2 Gegenüberstellung der Kühlwasserzusammensetzungen – rot = max. Werte, grün = 

min-Werte 

Prozess Strangguss Warmwalzen Wärmebehandlung 

Kreislauf Nr. 1 2 3 

Parameter Min Mittel Max Min Mittel Max Min Mittel Max 

Leitfähigkeit [µS/cm] 1.399 1.503 1.647 315 613 750 269 547 978 

pH-Wert [-] 7,97 8,14 8,33 7,43 7,94 8,20 7,50 8,32 8,60 

Chlorid [mg/L] 270 303 336 46 93 120 26 56 115 

Sulfat [mg/L] 105 126 140 38 63 72 26 103 218 

Ca [mg/L] 79 86 95 36 52 61 34 63 102 

Mg [mg/L] 16 16 17 7 9 11 5 13 26 

Gesamthärte [mmol/L] 2,61 2,81 3,07 0,89 1,42 1,77 1,07 2,09 3,60 
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Prozess Wärmebehandlung Warmwalzen Strangguss 

Kreislauf Nr. 4 6 9 

Parameter Min Mittel Max Min Mittel Max Min Mittel Max 

Leitfähigkeit [µS/cm] 1.066 1.168 1.234 725 748 807 1.221 1.402 1.516 

pH-Wert [-] 8,23 8,45 8,65 7,27 7,61 7,75 8,14 8,26 8,40 

Chlorid [mg/L] 100 120 142 69 115 151 148 176 193 

Sulfat [mg/L] 210 245 282 98 103 108 202 230 272 

Ca [mg/L] 112 131 144 75 89 105 57 63 67 

Mg [mg/L] 30 35 40 18 31 81 21 24 26 

Gesamthärte [mmol/L] 4,03 4,73 5,17 2,83 3,19 3,87 2,28 2,55 2,73 

Die exemplarischen Schwankungsbereiten sind in Bild 4 und Bild 5 dargestellt. Während im 

Kühlkreislauf 3 die Zusammensetzung um bis zu Faktor 3 über einen Zeitraum von 3 Wochen 

variiert, ist die Zusammensetzung im Kühlwasserkreislauf 4 weitestgehend konstant mit einer 

Abweichung von maximal 20%. Hintergrund sind unterschiedliche Bedingungen während der 

Wärmebehandlung. 

 

Bild 4 Exemplarische Schwankungsbreite der Zusammensetzung - Kreislauf 3 (Wärmebehand-

lung, Edelstahl) 
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Bild 5 Exemplarische Schwankungsbreite der Zusammensetzung - Kreislauf 4 (Wärmebehand-

lung, Edelstahl) 

Des Weiteren wurden die Betriebsdaten in Bezug auf die Dosierung von Kühlwasserbehand-

lungschemikalien, deren Verbräuche und Zusammensetzungen ermittelt, Tabelle 3. 

Tabelle 3 Auswertung Betriebsdaten - Übersicht eingesetzte Behandlungschemikalien in 4 aus-

gewählten Kühlkreisläufen 

Kreislauf Kreislauf 1 Kreislauf 2 

Prozess Strangguss (Brammen) Warmwalzen Edelstahl (Draht) 

Umlaufvolumen-
strom [m³/h] 

2000 - 2500 1000 

Absalzung [m³/h] 35 10 

Produkt Funktion 
Jahresbe-
darf [kg/a] 

Funktion 
Jahresbe-
darf [kg/a] 

Biozid, oxidierend 
Desinfektion  

(Na-Hypochlorit) 
5.200 

Desinfektion  
(Wasserstoffper-

oxid) 
400 

Härtestabilisator 
Vermeidung Ausfäl-

lungen 
9.600 --- --- 

Biodispergator 
Ablösung Biofilme, 
Dispergierung Öl 

3.400 --- --- 

Flockungsmittel I 
Agglomeration von 

Feststoffen vor Sand-
filter 

3.800 
Agglomeration von 

Feststoffen vor 
Sandfilter (Polymer, 

Epichlorhydrin,  
Polyelektrolyt 

1.500 

Flockungsmittel II --- --- 1.500 

Koagulant --- --- 1.000 

PH-Korrektur Natronlauge 5200     
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Kreislauf Kreislauf 3 Kreislauf 7 

Prozess 
Wärmebehandlung Edelstahl  

(Stabstahl) 
Wärmebehandlung legierter 

Stahl (Rohrfertigung) 

Umlaufvolumen-
strom [m³/h] 

750 800 

Absalzung [m³/h] 10 15 

Produkt Funktion 
Jahresbe-
darf [kg/a] 

Funktion 
Jahresbe-
darf [kg/a] 

Biozid, oxidierend 
Desinfektion  

(Na-Hypochlorit) 
5.000 

Desinfektion  
(Na-Hypochlorit) 

17.200 

Härtestabilisator --- --- 
Vermeidung Ausfäl-

lungen 
3.500 

Biodispergator --- --- 
Ablösung Biofilme, 
Dispergierung Öl 

500 

Flockungsmittel I --- --- --- --- 

Flockungsmittel II --- --- --- --- 

Koagulant --- --- --- --- 

PH-Korrektur --- --- --- --- 

In allen genannten Kreisläufen wurde ein oxidierendes Biozid, i.d.R. Natriumhypochlorit, zur Kon-

trolle der biologischen Aktivität und Erfüllung der Vorgaben gemäß 42. BImSchV (Verordnung zur 

Durchführung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes über Verdunstungskühlanlagen, Kühl-

türme und Nassabscheider) eingesetzt. Je nach Kreislauf wurden Flockungsmittel mit unter-

schiedlichen Zusammensetzungen sowie Koagulanten zur Verbesserung der Feststoffabschei-

dung in den Sandfitlern verwendet. Weitere eingesetzte Behandlungschemikalien waren Härte-

stabilisatoren zur Vermeidung von Ausfällungen (i.d.R. Phosphonat-basiert) sowie Korrosions-

schutzmittel und Dispergatoren zur Vermeidung von Öl- bzw. Feststoff-basierten Ablagerungen. 

Die verwendeten Kühlwasserbehandlungschemikalien variierten in Abhängigkeit des Prozesses, 

produktionsbedingter Einträge und örtlicher Gegebenheiten. Die ermittelten Zusammensetzun-

gen und Dosiermengen bildeten die Grundlage für die Arbeiten in AP 2, zur Untersuchung mög-

licher Störeinflüsse auf die Entsalzung mittels MCDI. 

In enger Abstimmung mit den Betreibern der ausgewählten Kreisläufe, wurden die Anforderun-

gen für eine innerbetriebliche Wiederverwendung des behandelten Kühlwassers festgelegt. 

Diese dienten zugleich als Behandlungsziele für die Entsalzung bzw. Enthärtung mittels Memb-

ranbasierter Kapazitiver Deionisation (MCDI),Tabelle 4. Die definierten Behandlungsziele ent-

sprachen der Zusammensetzung von Betriebs- bzw. Stadtwasser, welches in den Prozessen ein-

gesetzt wurde. Basierend auf dem Austausch mit den Betreibern wurden folgende weiteren Prio-

ritäten bezüglich der Zielsetzungen ermittelt: 

• Kreislauf 3: 1. Enthärtung Kühlwasser auf < 1 mmol/l (6°dH), 2. Cl-Entfernung 

• Kreislauf 7: 1. Sulfatentfernung, 2. Cl-Entfernung 
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Tabelle 4 Definition der Anforderungen an die Wasserzusammensetzung nach der Entsalzung 
(Behandlungsziele) 

Kreislauf 3 7 

Prozess 

Wärmebehandlung Wärmebehandlung 

Edelstahl  
(Stabstahl) 

Legierter Stahl  
(Rohrfertigung) 

Umlaufvolumenstrom [m³/h] 750 800 

Absalzung [m³/h] 10 15 

Parameter 

Schwankungsbreite Behand-
lungsziel 

Schwankungsbreite Behand-
lungsziel  

Min Mittel Max 
 

Min Mittel Max 
 

Leitfähigkeit [µS/cm] 269 547 978 310 1226 1517 1777 450 

pH-Wert [-] 7,50 8,32 8,60 7,1 7,40 8,17 8,60 7,9 

Chlorid [mg/L] 26 56 115 20 94 120 151 50 

Sulfat [mg/L] 26 103 218 40 290 390 500 50 

Gesamthärte [mmol/L] 1,07 2,09 3,60 1,0 8,29 9,97 12,2 2 

Hintergrund im Falle des Kühlkreislaufs 7 waren steigende Ionenkonzentrationen, insbesondere 

in Bezug auf Sulfat, im betrieblichen Brunnen, dessen Wasser als Betriebswasser verwendet 

wurde. Hohe Sulfat-Konzentrationen erhöhten das Risiko von Ausfällung in Verbindung mit Cal-

cium im Kühlkreislauf bzw. waren im Bereich der Indirekteilleitung teilweise zur Vermeidung einer 

verstärkten Betonkorrosion begrenzt. Gemäß DIN 4030 wird bei einem Sulfat-Gehalt von 200 bis 

600 mg/L von einem schwachen bzw., im Bereich von 600 – 3000 mg/L von einem starken Angriff 

auf den Beton ausgegangen. Der im Rahmen der Beprobung ermittelte maximale Sulfat-Gehalt 

betrug 500 mg/L und lag somit nahe des Übergangs von schwach zu starkem Betonangriff.  

Aufgrund dessen erfolgte in den weiteren Arbeiten mit dem Kühlwasser 7 der Einsatz der selek-

tiven Nanofiltration zur Abtrennung von Sulfat vor der Entsalzung mittels MCDI. Des Weiteren 

wurden, in Ergänzung zur Untersuchung der Erzeugung und Verwertung des Chlorid-haltigen 

Monokonzentrates als ein wesentlicher Bestandteil dieses Vorhabens, mögliche Verwertungs-

wege für das Sulfat-haltige Monokonzentrat ermittelt.  

Basierend auf den Daten für die ausgewählten Kreisläufe 3 und 7 aus Tabelle 3 ergab sich ein 

Bedarf für jeweils eine 15%ige Natriumhypochlorit-Lösung in Höhe von 5000 kg/a für den Kreis-

lauf 3 bzw. 17.200 kg/a für den Kreislauf 7. 

In Ergänzung zu den betrieblichen Anforderungen an die Wasserzusammensetzung nach der 

Behandlung für die zwei ausgewählten Kühlkreisläufe sind in Tabelle 5 die Anforderungen für 

verschiedene, weiterführende Prozesse und Anwendungen im Bereich der Eisen- und Stahlin-

dustrie dargestellt. Die Daten basieren auf Informationen von Anlagenbau Unternehmen, Indust-

riepartnern und aus der Literatur und stellen die Obergrenzen dar. 
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Tabelle 5 Anforderungen an Kühlwasserzusammensetzungen gemäß Literatur, Anlagenbauun-
ternehmen und Industriepartner 

Grenzwert 

Warmwalzwerk* Stranggussanlage* 

Ofen- 
kühlung 

Maschinen-/ 
Anlagen-
kühlung 

Direkte 
Kühlung 

Mulden- 
kühlung / Pri-
märkühlung 

Kontaktküh-
lung / Sekun-
däre Kühlung 

pH - 7.5-9.5 6-8 7.5-8.7 8.5-9.5 7.5-8.3 

Leitfähigkeit µS/cm 1.500 2.000 3.000 1.000 3.000 

TDS mg/L --- --- --- 300 1500 

Gesamthärte 
mg /L 200 200 530 9 360 

mmol/L 2 2 5,3 0,09 3,6 

Chlorid mg/L 200 200 300 50 250 

Fluorid mg/L --- --- 20 --- 20 

Sulfat mg/L 200 250 500 100 800 

Silicium mg/L 30 50 50 10 100 

Feststoffe mg/L 10 20 20 10 20 

Trübe NTU --- 5 --- 10 --- 

Öl/Fett mg/L --- 1 5 --- 5 

Kupfer mg/L 0,05 0,05 0,05 --- --- 

Eisen mg/L 1 1 2 1 --- 

Zink mg/L --- --- --- 0,05 0,05 

Freies Chlor mg/L --- 1 --- --- --- 

Die Verwertung des Chlorid-haltigen Konzentrates wurde im Rahmen dieses Vorhabens un-

tersucht. Fokus war die Verwendung des Chlorid-haltigen Konzentrats als Ausgangslösung für 

die elektrolytische Erzeugung von Natriumhypochlorit zur internen Desinfektion von z.B. Kühl-

kreisläufen und Ersatz aktuell verwendeter Biozide. Dies beinhaltete die Ermittlung potenziell er-

forderlicher Vorbehandlungsschritte im Bezug auf Abtrennung bzw. Neutralisation potenzieller 

Störstoffe, Aufkonzentrierung bzw. Organik Abtrennung. Die Arbeiten sind im Kapitel 4.3 (AP3) 

im Detail beschrieben. 

Gängige Praxis ist das Ansetzen einer Sole durch Auflösen kristallinen Salze, dass für die An-

wendung im Bereich der Trinkwasser – und Schwimmbaddesinfektion folgenden Mindestanfor-

derungen gemäß Euronorm Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. erfüllen 

muss, Tabelle 6. Hieraus wird eine 0,3%ige bis 0,5%ige NaCl Lösung erzeugt, die einen Chlorid-

Gehalt in Höhe von 1.800 mg/L bzw. 3.000 mg/L aufweist. 
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Tabelle 6 Mindestanforderungen an das Salz zur Erzeugung einer Sole zur elektrolytischen Bio-

ziderzeugung [21][22] 

Parameter 
 

EN 14805* Typ 1 
(Trinkwasser) 

EN 16370* Qualität 1 
(Schwimmbad) 

NaCl % 99,9 99,9 

Wasserunlösliche Stoffe % 0,05 0,05 

Wassergehalt (trocken / feucht) % 0,1 / 5 0,1 / 5 

Bromid mg / kg 250 50 

Eisen mg / kg --- 2 

Mangan mg / kg --- 0,5 

Calcium + Magnesium mg / kg --- 25 

Sulfat mg / kg --- 400 

Arsen mg / kg 0,3 0,3 

Cadmium mg / kg 0,75 0,5 

Chrom mg / kg 0,75 0,5 

Quecksilber mg / kg 1,05 0,1 

Nickel mg / kg 0,75 0,5 

Blei mg / kg 3,5 2,0 

Antimon mg / kg 6,0 2,0 

Selen mg / kg 6,0 2,0 

Ferrocyanid mg / kg 15 ohne 

Seitens des Herstellers der elektrolytischen Biozid Erzeugung wurden folgende Mindestanforde-

rungen genannt, Tabelle 7. 

Tabelle 7 Mindestanforderungen an Chlorid-Konzentrat gemäß Hersteller elektrolytische Biozid 

Erzeugung 

Parameter Auswirkung bei Überschreitung 

Fe < 0,02 mg/l, 
Mg < 0,01 mg/L  

Ausfällungen, Anlagerung an Membran im alkalischen Bereich 

Cu < 0,05 mg/L  
Al < 0,05 mg/L 

Negativer Einfluss auf Wirkstoffstabilität, mögliche Abscheidung auf 
Kathode 

Härte: < 0,2 mmol/l  Gefahr von Ausfällungen (Ca, Mg, Sr) und Absetzen in Elektrolyse-
zelle 

Sulfat < 120 mg/L Herabsetzung Qualität Wirkstoff (Zehrung) 

Mögliche Verwertungswege für das Sulfat-haltige Monokonzentrat liegen im Bereich der Le-

bensmittelindustrie als Trägerstoff, Festigungsmittel, Mehlbehandlungsmittel, Komplexbildner 

und Stabilisator. Hierbei sind Chlorid- und insbesondere der Metall-Gehalt ein limitierender Faktor 

für eine Verwertung. 
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Einen weiteren Verwertungsweg stellt die Verwendung im Bereich der Bauindustrie und Land-

wirtschaft dar, der auf der Kalkfällung basiert und im Folgenden tiefergehend beschrieben wird. 

Im ersten Schritt erfolgt die Fällung mittels Kalkzugabe bei niedrigeren Temperaturen von 20 - 30 

ºC, teilweise bis 60°C. Hieran schließt sich ein Reinigungsschritt (Filtration), gefolgt von einem 

Trocknungsschritt zur Entfernung der Restfeuchte an. Je nach Verwendungszweck, schließt sich 

ein Zerkleinerungsschritt zur Einstellung definierter Eigenschaften an, Bild 6. 

.  

Bild 6 Schema Verwertungsweg Sulfat-haltiges Konzentrat [11] - [20]  

Im nächsten Schritt erfolgt die Kalzinierung, bei der der Gips über einen Zeitraum von 1 – 3 Stun-

den auf eine Temperatur von 125°C - 180°C erhitzt wird. Hierdurch verliert der Gips einen Teil 

seines Kristallwassers und es entsteht die Halbhydratform (CaSO₄-0,5H₂O). Gängige Praxis ist 

die Kalzinierung in Drehrohröfen mit einem Energiebedarf von durchschnittlich 25 kWh/t Gips. 

Die Anwendungsmöglichkeiten für kalzinierten Gips liegen, z. B. bei der Herstellung von Trocken-

bauwänden. Unkalzinierter Gips wird überwiegend als Agrargips und zur Herstellung von Port-

landzement verwendet [11] - [20].  

Die Anforderungen für die unterschiedlichen Anwendungsfälle sind in Fehler! Verweisquelle 

konnte nicht gefunden werden. dargestellt. 

Tabelle 8 Anforderungen verschiedener Verwertungswege für Sulfat-haltiges Konzentrat [11] - 

[20] 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Fällung (20 - 60ºC) 

 

Gips 

Portland Zement 

Dünger 
Trockenbau 

Filtration/Zentrifugation 

Trocknung 

Mahlen 

SO4-Konzentrat 

Trockenwand Herstellung 
Reinheit ≥90% 

Wasser-Gehalt ≤15% 
Magnesium Oxid ≤0,5% 

Chlorid ≤500mg/kg 
pH-Wert 6-9 

Korngröße ≤30 mm 
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4.2. AS 2 - Verfahrensentwicklung zur Störstoffentfernung und Entsalzung mittels 

 MCDI im Labormaßstab 

Ziel der Arbeiten war die Ermittlung von Störstoffen und deren Entfernung sowie Entsalzung des 

Kühlwassers der in AS 1 ausgewählten Kühlwasserströme mittels MCDI.  

Durchgeführte Arbeiten: 

Schwerpunkt der Arbeiten war die Ermittlung von potenziellen Wechselwirkungen zwischen Kühl-

wasserbehandlungschemikalien der Stahlindustrie und der MCDI. Mit den Informationen aus AS1 

wurden Vorbehandlungsschritte zur Entfernung limitierender Inhaltsstoffe (z.B. Öl, Organik, Par-

tikel) im Austausch mit dem Hersteller der Labor MCDI festgelegt (Beschaffung der MCDI erfolgte 

im Rahmen des Vorhabens). Nachfolgend wurden Kühlwasserbehandlungschemikalien unter-

sucht, Tabelle 9. Die Kühlwasserbehandlungschemikalien wurden anhand ihrer Stoffgruppen 

ausgewählt, so dass ein repräsentativer Querschnitt der primär eingesetzten Produkte auch im 

Hinblick auf andere Branchen entsteht.  

Die Arbeiten umfassten die Ermittlung von Wechselwirkungen zwischen Behandlungschemika-

lien und Einsatzstoffen mit der MCDI mit konventionellen (Fa. Voltea) und modifizierten Ionentau-

scher-Membranen (Fa. Grünbeck, Mitglied im PBA). Letztere wurde im Rahmen des Vorhabens 

beschafft, Bild 7. Aktuell existieren keine weiteren europäischen MCDI-Hersteller neben der 

Firma Grünbeck. 

   

Bild 7 Grünbeck MCDI, modi (links); Vorbehandlung, optional (Mitte); Voltea MCDI, (rechts) 

Zementherstellung 
Reinheit > 80 % 

pH-Wert (5% in Wasser) >4 
Gesamtphosphat als P2O5 <1 % 

Wasserlösliches P2O5 <0,25 % 
Wasser-Gehalt <15 % 

Düngemittel 
Reinheit Premium: ≥16.7% Gew.-%SO4 (89.7%), CaSO4.2H2O) 

 Klasse 1: ≥15% Gew.-%SO4 (80.5%), CaSO4.2H2O) 
 Klasse 2: ≥12.5% Gew.-%SO4 (67.1%), CaSO4.2H2O) 
 Klasse 3: ≥10% Gew.-%SO4 (53.7%), CaSO4.2H2O) 

Wasser-Gehalt ≤15% 
Cadmium ≤0,01 g/Kg 

Quecksilber ≤0,005 g/Kg 
Blei ≤0,1g/Kg 
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Die MCDI mit modifizierten Ionentauscher Membranen (MCDI, modi) arbeitet in einem Volumen-

strombereich von 30 - 110 l/h, mit der Option zum Einbau von weiteren bzw. leistungsstärkeren 

Modulen, die sich aktuell in der Entwicklung befinden. Variable Parameter sind neben den Volu-

menströme während der Entsalzung bzw. Regeneration, die Behandlungsdauer, der Strom sowie 

die Reinigungszyklen. Seitens des Herstellers wird ein feststofffreier Zulauf mit Eisen-Gehalten < 

0,02 mg/L bzw. Mangan: < 0,05 mg/L empfohlen. Die MCDI, modi kann per Fernüberwachung 

bzw. -steuerung betrieben werden. 

Im Detail wurden 12 repräsentative Behandlungschemikalien (oxidative Biozide; nicht-oxidative 

Biozide, Flockungsmittel, Flockungshilfsmittel, sowie darüber hinaus 2 betrieblich verwendete 

Korrosionsinhibitoren und verschiedene Kombinationen untersucht, Tabelle 9. Die Dosierung der 

Behandlungschemikalien entsprach den betrieblichen Einsatzmengen. 

Tabelle 9 Übersicht untersuchter Kühlwasserbehandlungschemikalien 

Betriebschemikalie Bezeichnung 
im Vorhaben 

Hauptinhaltsstoff 

Oxidative Biozide Biozid 1 Natriumhypochlorit (NaOCl)  
Biozid 2 Wasserstoffperoxid (H2O2) mit Silberzusatz 

Nicht-oxidative Bi-
ozide 

Biozid 3 quartäre Ammoniumsalze / Verbindungen (QAV) 

 
Biozid 4 Glutaraldehyd 

Biozid 5 Gemisch aus Chlormethylisothiazolinon (CIT) und 2-
Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) 

Biozid 6 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) 

Flockungsmittel FM 1 Dimethylethanolamin Epichlorhydrin Polymer 

FM 2 Polyamin (3, 3′-diaminodiphenyl sulfon) 

FM 3 Polyamin (Hexan-basiert) 

Flockungshilfsmit-
tel 

FHM 1 Kationischer Polyelektrolyt – Polydiallyldimethylammo-
niumchlorid (PolyDADMAC)  

FHM 2 Anionisches Polyacrylamid - Erdöl-/Alkoholbasiert mit 
Zitronensäure, Octadec-9-enylamin, ethoxyliert 

FHM 3 Anionischer Polyelektrolyt - Copolymere aus Acrylamid 
und Acrylsäure 

Korrosionsinhibitor Inhibitor I Phosphat-Basiertes Korrosionsschutzmittel 

Inhibitor II Zink-Basiertes Korrosionsschutzmittel 

Zur Beurteilung des Einflusses der genannten Stoffe, erfolgte die Entsalzung von Trinkwasser 

vor und nach dem Einsatz des potenziellen Störstoffes. Ein relevanter Parameter war neben der 

erzielten Leitfähigkeit und des Chlorid-Gehaltes im Reinwasser der Energiebedarf während der 

Entsalzung bzw. der Regeneration. Zur Ermittlung der chemischen Wirkung der untersuchten 

Kühlwasserbehandlungschemikalien auf die Ionentauschermembran wurde deren Oberfläche vor 

dem Versuch sowie nach Versuchsdurchführung bei einem erkennbaren Absinken der Entsal-

zungsleistung analysiert. Analysenmethoden waren REM und Energiedispersive Röntgenspekt-

roskopie (EDX). Diese bildeten die Grundlage zur Ermittlung einer geeigneten Vorbehandlung 

zur Störstoffentfernung, wie z.B. Aktivkohle, selektive Adsorber, Advance Oxydation Prozess – 

z.B. UV-Bestrahlung in Abhängigkeit des Störstoffes. 

Im Anschluss wurden die optimalen Betriebsparameter (Strom/Spannung, Entsalzungs- und Re-

generationsdauer, Entsalzungs- und Spülvolumenströme) und Betriebsweisen (Batch, Kreislauf-

führung, kontinuierlich) der MCDI mit modifizierten Ionentauschermembranen ermittelt. Die Ent-

salzungsleistung sowie der Wiedereinsatz des entsalzten Wassers werden gemäß AS1 beurteilt. 
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Erzielte Ergebnisse:  

4.2.1. Störstoffuntersuchungen 

Bei der Untersuchung der in Tabelle 9 aufgeführten Kühlwasserbehandlungschemikalien konnte 

bei 79% (11 von 14) kein Störeinfluss während der Entsalzung mittels MCDI beobachtet werden. 

Bei 3 Betriebschemikalien war eine Abnahme der Entsalzungsleistung um bis zu 50% auf einen 

konstanten Wert zu beobachten. In den Wassertests nach den Versuchen wurden die gleichen 

Entsalzungsleistungen wie bei den Wassertests vor Zugabe von Kühlwasserbehandlungschemi-

kalien erzielt, so dass von einem reversiblen Vorgang auszugehen ist. Der Einsatz eines Epich-

lorhydrin-basierten Flockungsmittels führte zu einer irreversiblen Abnahme der Entsalzungsleis-

tung der MCDI um 70%. Die Behandlung mit verschiedenen oxidativen Chemikalien bzw. mit 

anorganischen Chemikalien mit pH-Werten im sauren Bereich führt zu keiner Regeneration des 

MCDI-Moduls. 

Bei Untersuchung der ausgewählten Biozide, wurde bei Dosierung von Biozid 2 (oxidativ; H2O2 

mit Silberzusatz) eine konstant erhöhte Leitfähigkeit im Reinwasser als Indikator für eine Herab-

setzung der Entsalzungsleistung beobachtet. Diese konnte durch die simultane Dosierung des 

Korrosionsschutzinhibitors I auf Basis von Phosphat weitestgehend kompensiert werden, Bild 8. 

Hierbei wurde ein geringfügiger Anstieg der Leitfähigkeit bzw. Abnahme des Rückhalts im Zeit-

raum von 2,5 h sowie eine reversible Adsorption von Organik, gemessen als TOC, im Modul 

ermittelt, so dass tendenziell ein Fouling bei einem Langzeitbetrieb nicht auszuschließen ist. 

 

Bild 8 Störstoffermittlung – Untersuchung des Einflusses oxidierender / nicht-oxidierender Bio-

zide (konventionelle MCDI) 

Im Fall des nicht-oxidativen Biozids 3, basierend auf quartären Ammoniumsalzen, erfolgte ein 

linearer Anstieg der Leitfähigkeit mit zunehmender Versuchsdauer. Im Detail betrug dieser rund 

100 µS/cm in 20 min so dass der Versuch abgebrochen wurde. Bei den Bioziden 1, 4, und 5 

wurden keine Auffälligkeiten ermittelt.  
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Die Untersuchungen des Einflusses verschiedener Flockungsmittel (konventionelle MCDI) erga-

ben einen linearen Anstieg der Leitfähigkeit im Reinwasser bei Verwendung von FM 1 (Epich-

lorhydrin-basiert) über die Versuchsdauer. Dieser Effekt wurde durch die zeitgleiche Dosierung 

des Flockungshilfsmittels FHM 1 (Kationischer Polyelektrolyt, basierend auf Polydiallyldimethyl-

ammoniumchlorid) verstärkt, so dass nach einer Betriebsdauer von 1h, die mittels der konventi-

onellen MCDI erzeugtem Reinwassers die gleiche Leitfähigkeit wie das unbehandelte Stadtwas-

ser mit der Dosierung von FM1 und FHM1 aufwies, Bild 9.  

Externe Analysen des Epichlorhydrin-Gehaltes bei Zugabe von FHM1 in der betrieblich ange-

wandten Dosierung ergaben einen Epichlorhydrin-Gehalt von 12 µg/L bzw. 3 µg/L bei Dosierung 

in das betriebliche Kühlwasser Kreislauf 3. Bei einer kombinierten Dosierung von FM1 und FHM1 

wurde ein Epichlorhydrin-Gehalt von 2 µg/L ermittelt. Letztere deuten auf eine Reaktion mit In-

haltsstoffen des betrieblichen Kühlwassers (Feststoffe, Organik, Biozid) bzw. zu einer Reaktion 

mit FHM1 hin.  

 

Bild 9 Störstoffermittlung – Untersuchung des Einflusses von Flockungsmitteln (konventionelle 

MCDI) 

Die Untersuchung eines Phosphat- bzw. Zink-basierten Korrosionsschutzmittels ergab kein Stö-

reinflüsse auf die Entsalzung mittels MCDI, Bild 10. 
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Bild 10 Störstoffermittlung – Untersuchung des Einflusses von Korrosionsinhibitoren (konventio-

nelle MCDI) 

 

Bild 11 Störstoffermittlung – Untersuchung des Einflusses von Flockungshilfsmitteln (konventio-

nelle MCDI) 

Der Einsatz von FHM 2 (Anionisches Polyacrylamid) führte zu einer konstant erhöhten Leitfähig-

keit im Reinwasser, was einer Herabsetzung der Entsalzungsleistung um 50% im Vergleich zum 
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Einsatz von FHM1 und FHM3 entspricht. Die Wiederholung des Referenzversuches mit Stadt-

wasser ergab keine bleibende Herabsetzung der Entsalzungsleistung, so dass von einem rever-

siblen Effekt ausgegangen werden kann. 

Eine Gegenüberstellung der chemischen Zusammensetzung der Störstoffe ist in Tabelle 10 dar-

gestellt. Im Vergleich zu den anderen Störstoffen, weist das Epichlorhydrin basierte Flockungs-

mittel (FM1) eine rund Faktor 2 -4 geringe molare Masse von ungefähr 90 g/mol (0,09 kDa) auf.  

In der Literatur [8][9][10][26][27][21]wird von einer irreversiblen Desorption von organischen Ver-

bindungen mit niedrigen Molekulargewichten berichtet. Diese wurde nach Zugabe von 5 – 10 

mg/L Octan, dessen Molekulargewicht in der Größenordnung des FM1 liegt (Molekulargewicht: 

0,1 kDa), in einer 17 mM NaCl Lösung und einer Versuchsdauer von 15 Tagen beobachtet. Des 

Weiteren wurde ein Absinken der Entsalzungsleistung um < 5% sowie das Erreichen der ur-

sprünglichen Entsalzungsleistung nach Ladungsumkehr und Reinigung bei Untersuchung des 

Einflusses von Algin-Ca-Verbindungen (Molekular-Gewicht: 12 -80 kDa) bzw. Huminsäure (Mo-

lekular-Gewicht: 0,5 – 250 kDa) mit je 60 mg/L in einer 8,5 - 10 mMol NaCl Lösung und einer 

Betriebsdauer von 6 h beobachtet. Es wird davon ausgegangen, dass durch Scherkräfte während 

des Versuchsbetriebs bzw. die Ladungsumkehr während der Regeneration die negativ geladenen 

organischen Verbindungen von der Anionentauscher Membranoberflächen entfernt werden.  

Tabelle 10 Chemische Zusammensetzung der Betriebschemikalien mit reversibler und irrever-

sibler Beeinflussung der Entsalzung mittels MCDI 

Betriebs-
chemikalie 

Allgemeine Be-
schreibung 

Inhaltsstoff 
molare Masse 
g/mol (Dalton) 

Ladung 

Biozid 2  
(oxidativ) 

H2O2 H2O2 mit Silberzusatz 34 Neutral 

Biozid 3  
(nicht oxida-
tiv) 

quartäre Ammo-
niumsalze / Ver-
bindungen 
(QAVs) 

Benzyl-dimethyl-dodecylammo-
niumchlorid 

340 Positiv 

FM1 
Epichlorhydrin-
haltig 

Dimethylethanolamin (DMAE) 89 Negativ 

Epichlorhydrin 92 Negativ 

FHM 2 
Anionisches Po-
lyacrylamid 

Destillate (Erdöl), mit Wasser-
stoff behandelte leichte; Kero-
sin - nicht spezifiziert (C10H22 
bis C16H34) 

K.A.   

Zitronensäure, Monohydrat 210   

Alkohol (C12 - C16), ethoxyliert 332   

Z)-Octadec-9-enylamin, 
ethoxyliert (Olyamin) 

267   

Ammoniak 17 neutral 

Die Ergebnisse der Untersuchung verschiedener Kühlwasserbehandlungschemikalien bei Dosie-

rung in Leitungswasser und betriebliches Kühlwasser Kreislauf 3 mittels Gaschromatographie-

Massenspektrometrie (GC/MS) sind in Tabelle 11 dargestellt. Einzig im Fall des nicht oxidieren-

den Biozids 3 war ein Analyseergebnis bei Dosierung in Leitungswasser (LW) und betriebliches 
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Kühlwasser Kreislauf 3 (KW3) verfügbar. Hierbei konnte eine Veränderung der Zusammenset-

zung bei Dosierung in das betriebliche Kühlwasser ermittelt werden. Es ist keine Stoffgruppe 

erkennbar, die in allen der 3 Kühlwasserbehandlungschemikalien eine reversible Herabsetzung 

der Entsalzungsleistung bewirken. 

Tabelle 11 Ergebnisse GCMS-Analysen Kühlwasserbehandlungschemikalien bei Dosierung in 

Stadtwasser (LW) und betriebliches Kühlwasser 3 (KW3) 

Kühlwasserbehandlungschemikalie Biozid 3 
Flockungs- 

mittel 3 
Flockungs- 
hilfsmittel 2 

Biozid 2 mit Kor-
rosions- 
inhbitor 2 

Inhaltsstoff 

quartäre Ammo-
niumsalze / Ver-

bindungen 
(QAVs) 

Polyamin 
Anionisches 
Polyacrylamid 

H2O2 mit Zink 
basiertem Korro-
sionsschutz 

Herabsetzung Entsalzungsleistung Reversibel Keine Reversibel Reversibel 

Medium LW KW3  LW KW3  LW LW 

4-(4-Chlorophenyl)-2,6-diphenylpy-
ridine 

2,7 --- 

--- 

--- 

--- 

--- 

Cyclodecane --- 3,6 

Cyclododecane 123,3 70,5 

Cycloheptasiloxane, tetradecame-
thyl 

13 --- 

1-Dodecanamine, N,N-dimethyl- 26,5 18,4 

Dodecanamide, N-ethyl- 3,4 2,2 

Acetamide, N-undecyl- --- 2,2 

Benzaldehyde, 4-ethyl- --- 9,2 

1,1-(Diethylcarbamoyl)succinimide 3,3 --- 

4-Tosyl-(4-fluorphenyl)-methyli-
sonitrile 

10,2 --- 

2,4-Di-tert-butylphenol 

--- --- 

17,7 12,1 

Benzene, 1,1'-[1,2-etha-
nediylbis(oxy)]bis- 

--- 

3,9 

7,9-Di-tert-butyl-1-ox-
aspiro(4,5)deca-6,9-dien 

2,4 

Methyl 2-methoxypropenoate 

--- 

6,5 

Pentane, 2-bromo-2-methyl 7 

Ethanone, 1-(9-anthracenyl)- 

--- 
Fumaric acid, monoamide, N-me-
thyl-N-phenyl-, 3-methylphenyl es-
ter 

91,4 

Quinoline, 8-(2-phenoxyethylthio)- 20,9 --- 

*LW = Leitungswasser, KW3 = Kühlwasser Kreislauf 3 

Alle weiteren Proben waren bei der GCMS-Analyse laut zertifiziertem Analyselabor „ohne Be-

fund“. 

Aufgrund der irreversiblen Verringerung der Entsalzungsleistung der MCDI bei Einsatz eines E-

pichlorhydrin basierten Flockungshilfsmittels wurden tiefergehende Untersuchungen durch-

geführt. Fokus war die Ermittlung möglicher Veränderungen der Anionen (AEM)- bzw. Kationen-

tauschermembranen (CEM) sowie der Elektroden auf der AEM bzw. CEM-Seite durch REM (Ras-

terelektronenmikroskop) Aufnahmen bzw. EDX (Energiedispersive Röntgenspektroskopie zur Er-

mittlung der Elementzusammensetzung einer Probe). Hierbei wurden Proben vor und nach der 
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Entsalzung eines mit dem FM 1 dotierten Wassers näher betrachtet. 

Die REM-Aufnahmen der Ionentauscheroberflächen nach einem Versuch mit FM1 zeigen ein 

„Ausdünnen“ der fasergien Elemente auf der CEM-Seite, während dessen erkennbaren Verän-

derungen auf der Elektrode auf der AEM-Seite. Gegensatz hierzu war (Epichlorhydrin-haltig), 

Bild 12. 

 

Bild 12 REM Aufnahme Anionen- und Kationentauschermembran vor und nach Versuch mit FM1 

(Epichlorhydrin-haltig) 

Bei Betrachtung der Elektrodenoberflächen auf der AEM und CEM-Seite, konnte ein Aufrauen 

der Elektrodenoberflächen sowie die Bildung von Rissen festgestellt werden. Diese waren auf 

der Oberfläche der Elektrode hinter der CEM stärker ausgeprägt, Bild 13. 
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Bild 13 REM Aufnahme Elektrode hinter AEM und CEM vor und nach Versuch mit FM1 (Epich-

lorhydrin-haltig) 

Zur Verifizierung der Ergebnisse wurde ein möglicher Einfluss der Lagerung auf die Elektroden-

oberfläche untersucht sowie ein Vergleichsversuch mit Stadtwasser mit und ohne Dosierung von 

FM 1 durchgeführt. Im Ergebnis konnte kein Einfluss der Lagerung auf die Elektrodenoberfläche 

ermittelt werden, Bild 14. 

 

Bild 14 Untersuchung des Einflusses der Lagerung der Elektroden nach Durchführung eines 
MCDI-Versuches mit Stadtwasser 

Der Untersuchung der Elektrodenoberflächen nach einem MCDI-Versuch mit und ohne Dosie-
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rung von FM1, ergab eine erkennbare Veränderung (Aufrauen, Rissbildung) der Elektrodenober-

flächen bei Zudosierung von FM1, Bild 15. Im Gegensatz dazu blieben die Elektrodenoberflächen 

ohne Zugabe von FM 1 unverändert im Vergleich zum Ausgangszustand. 

 

Bild 15 Vergleich REM Aufnahmen Elektrode hinter AEM und CEM nach dem Versuch mit FM1 

und Stadtwasser 

Im Weiteren wurden die Anionen- und Kationentauscher-Membranen sowie die Elektroden vor 

und nach einem Versuch mit Dosierung von FM 1 mittels EDX analysiert, Bild 16, Bild 17, Bild 

18. Im wesentlichen konnte eine chemische Veränderung der Elektroden sowie eine bedingte 

Veränderung der Anionentauschermembran ermittelt werden. 

 

Bild 16 EDX Analysenergebnis Anionentauschermembran vor und nach MCDI-Versuch mit 

FM1 Dosierung  
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Bild 17 EDX Analysenergebnis Kationentausche-Membran vor und nach MCDI-Versuch mit 

FM1 Dosierung  

 

Bild 18 EDX Analysenergebnis Elektroden vor und nach MCDI-Versuch mit FM1 Dosierung 

Im Weiteren wurden zwei unterschiedliche MCDI-Membranen bei Dosierung von FM1 unter-

sucht, Tabelle 12. Während bei der Membran Typ A keine Beeinträchtigung der Entsalzungs-

leistung beobachtet werden konnte, führte die Dosierung von FM1 bei der Membran vom Typ B 

zu einer irreversiblen Verringerung der Entsalzungsleistung um rund 70%. Wesentliche Unter-

schiede zwischen den Membranen liegen im Bereich der selektiven Permeabilität (Perm Selekti-

vität) als Maß für die Selektivität einer Membran sowie im Bereich des Wassertransports. Die 

Membran von Typ A weist einen rund Faktor 2 höheren Wassertransport in Verbindung mit einer 
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geringeren Perm Selektivität auf. Dies lässt auf eine offenere Ionentauschermembranen schlie-

ßen, die die kritischen Verbindungen des FM 1 passieren lässt. Die in FM1 enthaltenen Verbin-

dungen Dimethylethanolamin und Epichlorhydrin wiesen geringe Kettenlängen im Bereich von 90 

g/mol bzw. 90 Dalton auf. 

Tabelle 12 Vergleich Membran Typ A und B (MCDI mit modifizierten Membranen) 

Parameter Membrantype 

Typ A Typ B 

Elektrischer Widerstand  [Ohm cm²] AEM: 1,3 
CEM: 2,7 

AEM: 1,7 
CEM: 2,0 

Perm Selektivität (bei 
0,05-0.5M NaCl) 

[%] AEM: 92 
CEM: 92 

AEM: 95 
CEM: 99 

Wassertransport (Perme-
ation bei 0.1-0.7 M NaCl) 

[ml/bar m2.h] AEM: 14 
CEM: 13 

AEM: 6,5 
CEM: 6,5 

Dicke Ionentauscher [µm] AEM: 125 
CEM: 135 

AEM: 125 
CEM: 135 

Einfluss von FM 1 Dosierung auf die Ent-
salzungsleistung 

Keine Veränderung Irreversible Abnahme der 
Entsalzungsleistung um 

70% 

Des Weiteren wurde eine vertiefende Literaturrecherche mit dem Fokus auf die Wirkung 

von Epichlorhydrin (ECH)-Verbindungen durchgeführt. In der Literatur wurde u.a. von irrever-

sibler nukleophiler Reaktion mit amino-basierten funktionellen Gruppen der Anionenaustau-

scher-Membranen sowie von Veresterungen berichtet. 

Versuche zur Entfernung des Störstoffs durch Einsatz von Aktivkohle führten zu einer gering-

fügigen zeitlichen Verzögerung, bevor die irreversible Verringerung der Entsalzungsleistung um 

70% erneut auftrat. Aufgrund der Trübung der betrieblichen Kühlwässer und der daraus resul-

tierenden Verringerung der Eindring- und somit Wirktiefe wurde von der Anwendung der UV-

Bestrahlung abgesehen. Des Weiteren wurde die Anwendung von alternativen AOP (Advanced 

Oxidation Processes) Verfahren aufgrund der Anwesenheit von Oxidationsmittel zehrender Or-

ganik mit CSB-Gehalten von 100 mg/L nicht näher betrachtet, da der zu erwartende Aufwand 

nicht im Verhältnis zum betrieblichen Nutzen stehen. Der Einsatz des Epichlorhydrin-haltigen 

Flockungsmittels erfolgt lediglich in einem von 11 untersuchten Kühlkreisläufen. 

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchung betrieblicher Kühlwasserbehand-

lungschemikalien ist in Tabelle 13 dargestellt.  

Tabelle 13 Übersicht der untersuchten Behandlungschemikalien in konventioneller MCDI und 
MCDI mit modifizierten Membranen 

Bezeich-
nung 

Hauptinhalts-
stoff 

MCDI, konventionell MCDI, modifiziert 

Biozid 1 NaClO Kein Störeinfluss Kein Störeinfluss 

Biozid 2 H2O2 mit Silber-
zusatz 

Erhöhter Druck im Modul und 
erhöhte Spannung bei konstant 
herabgesetzter Entsalzungs-
leistung 

Reversible Abnahme der Entsal-
zungsleistung auf konstanten Wert 

Biozid 3 Quartäre Ammo-
niumsalze / Ver-
bindungen 
(QAVs)* 

Erhöhter Energiebedarf, Rever-
sible Abnahme der Entsal-
zungsleistung auf konstanten 
Wert 

Reversible Abnahme der Entsal-
zungsleistung auf konstanten Wert 

Biozid 4 Glutaraldehyd**  Kein Störeinfluss  Kein Störeinfluss  
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Biozid 5 Gemisch CMI + 
MIT 

Biozid 6 MIT 

FM 1 Epichlorhydrin*** Irreversible Modulschädigung – 
Abnahme der Entsalzungsleis-
tung um 70% 

Modul Typ A 
Kein Störeinfluss 

Modul Typ B 
Irreversible Mo-
dulschädigung 

FM 2 DDS  Kein Störeinfluss Kein Störeinfluss 

FM 3 Polyamin  Kein Störeinfluss Kein Störeinfluss 

4.2.2. MCDI Labor Untersuchungen 

Basierend auf den Ergebnissen der Probenahmen in AP1 wurde ein Modellkühlwasser basierend 

auf den Analysedaten von Kreislauf 3 zur Ermittlung geeigneter Verfahrensparameter verwendet. 

Fokus war eine maximale Reinwasserausbeute sowie eine maximale Entsalzung. Die Ergebnisse 

sind in Tabelle 14 und Bild 19 dargestellt.  

Tabelle 14 Ermittlung optimaler Betriebsparameter MCDI mit modifizierten Membranen (Medium: 

Modellkühlwasser Kreislauf 3) 

Probe 
Wasser-
ausbeute 

[%] 

pH-
Wert  

[-] 

Leitfähig-
keit 

[µS/cm] 

Cl 
[mg/L] 

NO3 
[mg/L] 

SO4 
[mg/L] 

F  
[mg/L] 

Gesamt-
härte 
[°dH] 

Ca 
[mg/L] 

Mg 
[mg/L] 

Kühlwasser 
Kreislauf 3 

---  7,47 1.044 93 52 194 0,5 21,8 118 24 

Reinwasser, max.  
Entsalzung 

53 7,50 298 25 13 22 0,3 2,8 14 4 

Reinwasser, opti-
mierte Parameter 

63 7,45 305 25 15 23 0,3 3,4 15 4 

Konzentrat,  
Maximale Entsal-
zung 

53 7,74 2.000 199 96 470 0,9 48,7 255 58 

Konzentrat, Opti-
mierte Parameter 

63 7,77 2.040 199 105 471 1,2 50,4 267 58 

Im Ergebnis wurde eine Senkung Cl- und SO4/Ca –Gehalt um 78% bzw. 87% bei einer Reinwas-

serausbeute von 63% und einer Leitfähigkeit von 300 µS/cm erzielt. 
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Bild 19 Ermittlung geeigneter Betriebsparameter zum MCDI-Betrieb mit modifizierten Membra-
nen (Medium: Modellkühlwasser Kühlkreislauf 3) 

In Bild 20 sind exemplarische Messkurven für die Parameter Leitfähigkeit, Volumenstrom, Strom 

und Spannung während eines Entsalzungsversuchs mit der MCDI, modi dargestellt. Hierbei ist 

der Wechsel zwischen Entsalzung mit einem positiven Strom und einem langsamen Anstieg der 

Leitfähigkeit im erzeugten Reinwasser über die Betriebsdauer und der Regeneration erkennbar. 

Während der Regeneration erfolgt eine Ladungsumkehr durch Anlagen eines „negativen“ Stroms 

zur Desorption der Ionen von den Elektroden und deren Austrag durch einen erhöhten Volumen-

strom 

.  
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Bild 20 Exemplarische Messkurven für die Entsalzung von Kühlwasser mittels MCDI mit modifi-

zierten Membranen (Medium: Modellkühlwasser Kreislauf 3) 

Die Spannung ist während der unterschiedlichen Betriebszustände konstant, da dies eine kon-

stante Salzkonzentration im Reinwasser ermöglicht [27]. 

Des Weiteren wurde über die geplanten Arbeiten hinaus die Erzeugung eines Reinwassers mit 

folgender Anforderung: Leitfähigkeit im Bereich von 200 -250 µS/cm, Chlorid-/Sulfat-Gehalt < 35 

mg/L mittels MCDI als Alternative zur Umkehrosmose aus einem Betriebswasser zur De-

monstration des Anwendungsbereichs der MCDI durchgeführt. Die Ermittlung der optimalen Be-

triebsparameter ist in Bild 21 und Bild 22 im Detail dargestellt. So führt die Erhöhung der Rein-

wasserausbeute von 67% auf 79% bei einer Entsalzungsdauer von 200s zu einem Anstieg der 

Leitfähigkeit als Indikator für eine unzureichende Abscheidung sowie zu einem Anstieg der Span-

nung während der Entsalzung an den maximal zulässigen Grenzwert, Bild 21. 

 

Bild 21 Einfluss der Zeit der Reinwassererzeugung auf die Reinwasserausbeute (Medium: Be-

triebswasser) 

In Bild 22 ist der Einfluss der verschiedenen Betriebszustände auf die Entsalzungsleistung dar-

gestellt. Als Referenz und Ausgangspunkt der Optimierung dienen seitens des BFI festgelegte 

Standardbedingungen. Während bei einer Entsalzungsdauer von 200 s ein kontinuierlicher An-

stieg der Leitfähigkeit im Reinwasser (Reinwasserausbeute: 79%) verbleibt diese im Zielbereich 

von 200 – 250 µS/cm bei einer Entsalzungsdauer von 150s und einer Reinwasserausbeute von 

74%. 
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Bild 22 Ermittlung der optimalen Entsalzungsdauer zur Erhöhung der Reinwasserausbeute (Be-

triebswasser) 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 zusammengefasst. 

Tabelle 15 Einfluss der Betriebsparameter der MCDI auf die Reinwasser- und Konzentrat Zu-

sammensetzung (Betriebswasser) 

Probe 

Wasser-
aus-

beute 
[%] 

Leitfähig-
keit 

[µS/cm] 

Cl 
[mg/L

] 

SO4 
[mg/L

] 

Ge-
samt-
härte 

[mmol/L
] 

pH-
Wer
t [-] 

DOC 
[mg/L

]  

Ca 
[mg/L

] 

Mg 
[mg/L

] 

Rein-wasser 

VE-Wasser 
Erzeugung 

66 21 1 2 0,04 6,1 1,3 1,6 <1 

Standard-Be-
dingungen 

67 170 13 20 0,37 8,2 3,7 12,1 1,6 

50% erhöhte 
Entsalzungs-

zeit 
74 180 - 225 18 32 0,42 7,3 3,2 14 1,8 

MCDI Misch-
konzentrat 

VE-Wasser 
Erzeugung 

--- 980 157 95 2,90 7,3 4,5 87 18 

Standard-Be-
dingungen 

--- 949 135 94 3,07 7,7 4,1 95 17 

50% erhöhte 
Entsalzungs-

zeit 
--- 830 96 105 2,6 8,2 3,9 76 16 
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4.3. AS 3 - Verfahrensentwicklung zur Monokonzentrat-Erzeugung im Labormaßstab 

Ziel des Arbeitsschrittes war die Entwicklung geeigneter Verfahrensschritte und Verfahrenskom-

binationen zur Erzeugung eines Chlorid-haltigen Monokonzentrates als Ausgangsmaterial für die 

elektrolytische Biozid Erzeugung in AS4.  

Durchgeführte Arbeiten: 

Zur Erzeugung eines Chlorid-haltigen Monokonzentrates gemäß den Anforderungen aus AS1 

wurden geeignete Verfahren zur Auftrennung der MCDI-Konzentrate in Ströme mit ein- und zwei-

wertige Ionen unter Anwendung ionenselektiver Nanofiltrationsmembranen (Variation u.a. Memb-

ranmaterial, Betriebsdruck, pH-Wert) ermittelt. Dies beinhaltete die Entfernung möglicher Stör-

stoffe (z.B. Organik) bei der elektrolytischen Biozid-Erzeugung sofern diese nicht bereits bei der 

Vorbehandlung vor der MCDI bzw. bei der Auftrennung des MCDI-Konzentrates entfernt wurden. 

Die nach Einengung erzeugten Konzentrate bzw. Destillate wurden gemäß der festgelegten Pa-

ramatern aus AS1 analysiert und die Eignung der Verfahren beurteilt. 

Erzielte Ergebnisse:  

Im Rahmen der Ermittlung geeigneter Membranen zur selektiven Auftrennung der Ionen wurden 

5 verschiedene Nanofiltrationsmembranen mit einem synthetischen, Sulfat- und Chlorid-haltigem 

Abwasser (2 g/L MgSO4, 2 g/L NaCl) und bei unterschiedlichen Betriebsdrücken in einer Dead-

end Filtration (Hochdruckzelle, gerührt) untersucht, Bild 23. Hierbei wurden Dünnschicht-Ver-

bundmembranen mit unterschiedlichen aktiven Schichten und Materialien wie Polyester, Polyp-

ropylen, Polyamid verschiedener Membranhersteller wie AlfaLaval, DOW, Suez, Oltremare und 

Synder verwendet. Ziel war die selektive Abtrennung bivalenter Ionen, primär Sulfat, bei gleich-

zeitigem minimalem Rückhalt monovalenter Ionen wie Chlorid, zur Erzeugung von Monokonzent-

raten als Grundstoff für eine Produkterzeugung bzw. Verwertung in anderen Branchen.  

     

Bild 23 Labortestzelle (Dead End Filtration) mit exemplarischen Membranmaterialen 

Bei allen Membranen konnten hohe SO4-Rückhalte mit 98,7 bis 99,9% ermittelt werden. Wesent-

licher Unterschiede waren im Cl-Rückhalt feststellbar. Dies variierten von 20 – 30% bis zu 80- 

90% und bei den Permeatflüssen zwischen i.d.R. 20 – 90 l/m²*h bis max. bis 140 l/m²*h. Des 

Weiteren war ein Anstieg Cl-Rückhalt mit zunehmenden Betriebsdruck zu beobachten, Bild 24. 
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Bild 24 SO4 und Cl Rückhalt verschiedener Nanofiltrationsmembranen mit synthetischem Ab-
wasser (Dead End Filtration) 

Die Ergebnisse der ermittelten Membran wurden in Technikumsversuchen mit einer mobilen 

Technikumsanlage (Crossflow) verifiziert, Bild 25. 

 

Bild 25 Mobile BFI-Technikumsanlage zur Crossflow-Nanofiltration  

Die mobile Technikumsanlage ermöglicht den Einbau unterschiedlicher 4 Zoll Rohrmodultypen 

mit 2,6 m² Membranfläche im Druckbereich bis 40 bar. Der maximale nominelle Volumenstrom 

beträgt 3.000 l/h. In den Versuchen wurde die in AS3 ermittelt Membran (Membran 4, Material: 

Polyamid) verwendet und bei einem Volumenstrom von 1.000 – 1200 l/h und mit einem Druck 

von max. 30 bar untersucht.  
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Bei der Behandlung des MCDI, modi Mischkonzentrats aus der Entsalzung des Kühlwassers 

Kreislauf 3 mittels selektiver Nanofiltration mit Membran 4 (Material: Polyamid) wurde eine konti-

nuierliche Abnahme des Flux mit zunehmender Betriebsdauer von 150 L/m²*h auf 50 l/m²*h beo-

bachtet, Bild 26. 

 

Bild 26 Behandlung MCDI,modi-Konzentrat aus Entsalzung Kühlwasser Kreislauf 3 mittels se-

lektiver Nanofiltration (Technikumsanlage) 

Der Vergleich des Betriebs der Nanofiltration mit VE-Wasser vor und nach dem Versuch mit den 

Mischkonzentrat der Entsalzung des Kühlwassers Kreislauf 3 zeigt eine geringfügige Abnahme 

des Fluxes von 160 L/m²*h auf 145 L/m²*h, Bild 27.  

 

Bild 27 Wasserfahrt vor und nach Versuch zur selektiven Nanofiltration (Mischkonzentrat Ent-
salzung Kühlwasser Kreislauf 3, Technikumsanlage) 

Die erzielten Permeat Zusammensetzungen sowie ein Vergleich der Sulfat- und Chlorid-Rück-

halte der Dead End Filtration (Laboranlage) und Crossflow Filtration (Technikumsanlage) sind in 

Tabelle 16 dargestellt. Diese wiesen eine gute Übereinstimmung zwischen Labor- und Techni-

kumsversuchen auf. 
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Tabelle 16 Vergleich Sulfat- und Chlorid-Rückhalte der Dead End Filtration (Laboranlage) und 

Crossflow Filtration (Technikumsanlage) 

 Probe  
Kühlwasser 
Kreislauf 3 

Leitfähigkeit 
[µS/cm] 

Chlorid 
[mg/L] 

Sulfat 
[mg/L] 

Rückhalt 
Technikumsanlage 

Rückhalt  
Hochdruckzelle 

Cl [%] SO4 [%] Cl [%] SO4 [%] 

Mischkonzentrat 
MCDI   

2.090 190 440 --- --- --- --- 

Permeat 1 941 141 3 29,5 99,6 29,7 99,7 

Permeat 2 1.194 176 5 29,6 99,7 29,7 99,8 

Permeat 3 1.507 215 12 31,5 99,6 29,7 99,8 

Der Vergleich des erzeugten Chlorid-haltigen Permeats nach der selektiven Nanofiltration zeigt 

eine Verringerung des Sulfat-Gehaltes von 470 mg/L auf 6 mg/L, so dass die Vorgabe des Her-

stellers erfüllt wurde. Seitens des Herstellers der elektrolytischen Biozid-Erzeugung wird ein Chlo-

rid-Gehalt von 3000 mg/L (Permeat: 170 mg/L) sowie eine Gesamthärte von 0,045 mg/L (Per-

meat: 2,7 mg/L) empfohlen, Tabelle 17.  

Tabelle 17 Vergleich der Zusammensetzung des Chlorid-haltigen Permeats der Nanofiltration 
(NF) und der Anforderungen für eine elektrolytische Biozid Erzeugung 

Parameter 

MCDI Misch- 
konzentrat 

NF-Permeat Anforderungen für elektrolytische 
Biozid Erzeugung 

Leitfähigkeit [µS/cm] 2.040 1.110  
Chlorid [mg/L] 200 170 3.000 mg/L 

Sulfat [mg/L] 470 6 < 120 mg/L 

Calcium [mg/L] 267 91 k.A. 

Magnesium [mg/L] 58 10 < 0,01 mg/L 

Gesamthärte [mmol/L] 9,0 2,7 < 0,045 mg/L (0,25°dH) 

Für die weiteren Arbeiten in AS 4 wurden unterschiedliche Chlorid-Gehalte eingestellt und von 

einer weiteren Enthärtung abgesehen, um den apparativen Aufwand für eine betriebliche Anwen-

dung auf die wesentlichen Behandlungsschritte zu reduzieren. 

4.4. AS 4: Elektrolytische Biozid-Erzeugung aus Monokonzentrat im Labormaßstab 

Ziel war die Ermittlung geeigneter Betriebsparameter und Verfahrensführung zur elektrolytischen 

Biozid Erzeugung.  

Durchgeführte Arbeiten: 

Zur Ermittlung der optimalen Betriebsparameter wurden die Parameter der Elektrodenspülung: 

Spüldauer, Intervall zwischen zwei Spülungen, Spülwassermenge, Reinigungsmedium sowie der 

Sole- und Wasservolumenstrom sowie deren Mischungsverhältnis und Stromstärke variiert. Po-

tenzielle Nebenprodukte sollten analysiert und deren Auswirkung auf z.B. den AOX-Gehalt in 

Korrelation zu den gewählten Betriebsbedingungen bzw. die Zusammensetzung des Chlorid-hal-

tigen Monokonzentrates untersucht werden. Hintergrund ist die Behandlung des Mischkonzent-

rats der MCDI bzw. des Kühlwassers mittels selektiver Nanofiltration, so dass keine Organik im 

Permeat nachgewiesen werden konnte. Weitere Analysenparameter waren der aktive Chlor-Ge-

halt der erzeugten Biozide sowie die Parameter aus AS1. 

Erzielte Ergebnisse 

Im Rahmen des Vorhabens wurde eine Anlage zur elektrolytischen Biozid Erzeugung beschafft 

und in Betrieb genommen. Die Anlage erfüllt die Anforderungen des DVGW-Arbeitsblatt W 229 

(Anlage zur Herstellung von Natriumhypochlorit „pH-neutral“ vor Ort) zur Anwendung im Bereich 
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der Trinkwasserbehandlung, Bild 28. Die Anlage besteht aus einer Membranzellen-Elektrolyse 

mit einer Zwei Kammerzelle, die durch eine inerte Membran getrennt sind. Die Elektroden beste-

hen aus Edelmetall Elektroden. 

  

Bild 28 Anlage zur elektrolytischen Biozid-Erzeugung (im BFI, links), Prinzip (rechts) 

Die Anlage basiert auf dem Prinzip der Membranzellenelektrolyse, indem 90% pH-neutrale Nat-

riumhypochlorit-Lösung an der Anode (Anolyt) und 10% Natronlauge an Kathode (Katholyt) ent-

stehen. Durch die Prozessführung im hohen/neutralen pH-Bereich wird die Entstehung und Frei-

setzung von elementarem Chlor (Cl2) vermieden. Bei Verwendung einer 0,5%-igen NaCl-Lösung 

ermöglicht die Anlage die Erzeugung von 400 l/Tag (16 l/h) Anolyt mit einem Energiebedarf von 

0,55 kW und einer Stromaufnahme von 2 A. Der Anolyt enthält, je nach Betriebseinstellung 200 

– 1.500 mg/L freies Chlor. 

Im Rahmen der Arbeiten wurde das Chlorid-haltige Permeat aus den Laborversuchen aus AS2 

und AS3 des Kühlwassers Kreislauf 3 sowie das Chlorid-haltige Permeat des Kühlwassers Kreis-

lauf 6 aus dem Betriebsversuch AS5 näher betrachtet. 

Die exemplarische Messkurven bei Behandlung des Chlorid-haltigen Permeat Kühlwassers 

Kreislauf 3 sind in Bild 29 dargestellt. 
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Bild 29 Exemplarische Messkurven (Permeat MCDI Konzentrat Kühlwasser Kreislauf 3) 

Im Ergebnis konnten 4 unterschiedliche Chlorid-Gehalte in der Ausgangslösung im Bereich von 

550 mg/L bis 3000 mg/L festgestellt werden. Es wurden ca. 10% des Chlorid-Gehalts der Aus-

gangslösung in freies Chlor bei einen einmaligen Durchlauf durch die Anlage umgewandelt. Ten-

denziell war ein Anstieg des Energiebedarfs von 0,03 kWh/g freies Chlor auf 0,08 kWh/g freies 

Chlor mit Abnahme des Chlorid-Gehalts der Ausgangslösung von 3000 mg/L auf 550 mg/L fest-

stellbar, Tabelle 18. 

Tabelle 18 Einfluss des Chlorid-Gehalts der Ausgangslösung auf den erzeugten freien Chlor-

Gehalt sowie den Energiebedarf (Kühlwasser Kreislauf 3) 

Probe 

Feed Anolyt Cl, frei Anteil 
bezogen auf 

Cl-Feed 
[mg/L] 

Menge er-
zeugtes freies 

Chlor 
[g] 

Energiebedarf 
pro g freies 

Chlor  
[kWh/g] 

Chlorid 
[mg/l] 

freies 
Chlor 
[mg/L] 

Chlorid 
[mg/l] 

pH-
Wert  

[-] 

Volumen  
[L] 

Stadt-
wasser 

3000* 259 2210 7,42 28 8,63 7,25 0,03 

V1 1950 215 1940 7,38 28 11,03 6,02 0,04 

V2 1750 96 1690 7,38 31 5,49 2,98 0,07 

V3 550 51 --- 7,45 35 9,27 1,79 0,08 

Das erzeugte freie Chlor erwies sich als lagerstabil, mit einem Abbau von < 1% innerhalb 24 h 

bzw. von 7% innerhalb von 144h (6 Tagen). 

Das Verhältnis von Chlorgas, Hypochlorsäure und unterchlorige Säure wird durch den pH-Wert 

bestimmt. Es ist ein Anolyt mit einem möglichst hohen Anteil an Hypochlorsäure zu erzielen, da 

beispielweise unterchlorige Säure im Vergleich zu HOCl nur eine 1 -2%-ige Desinfektionswirkung 

aufweist. Diese entsteht ab einem pH-Wert von 8,5. Bei pH-Werten < 5 entsteht Chlorgas dessen 

Handhabung erhöhte Anforderungen an die Arbeitssicherheit stellt [23][24]. Die pH-Werte der 

erzeugten Anolyte (Natriumhypochlorit-Lösung) liegen im Bereich von 7,3 bis 7,5, Bild 30, sodass 

der Anteil Hypochlorsäure ca. 50 – 60%, bei einem freien Chlor-Gehalt von 51 – 215 mg/L beträgt. 
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Bild 30 Chlor-Dissoziate in Abhängigkeit des pH-Werts und Einordnung des erzeugten Anolyt 
(Kühlwasser Kreislauf 3) [23][24] 

Die Gegenüberstellung der Ergebnisse der Biozid Erzeugung zeigen einen Einfluss des Sulfat-

Gehaltes auf die Umwandlung von Chlorid in freies Chlor, siehe Tabelle 19. So führt ein um 

Faktor 4 -5 höherer Sulfat-Gehalt im Permeat (Betriebsversuch mit dem Kühlwasser Kreislauf 3) 

zu einer Verringerung der Umwandlung von 9,3% auf 4,9% bei Chlorid-Gehalten von rund 500 

mg/L in der Ausgangslösung. 

Tabelle 19 Gegenüberstellung der Umwandlung Chlorid in freies Chlor für unterschiedliche Wäs-

ser (Kühlwasser Kreislauf 3) 

Chlorid, 
Feed 
[mg/L] 

Freies Chlor, 
Anolyt 

[mgCl2fr./L] 

Umwandlung 
Chlorid – 

Chlor,frei [%] 

Sulfat 
[mg/L] 

Gesamt-
härte 

[mmol/L] 

Calcium 
[mg/L] 

Magnesium 
[mg/L] 

Stadtwasser, 
aufgestockt 

3.000 259 8,6 52 Enthärtet --- --- 

Feed Laborver-
such 

1.950 215 11,0 6 2,70 91 10 

Feed Laborver-
such 

1.750 96 5,5 6 2,70 91 10 

Feed Laborver-
such 

550 51 9,3 6 2,70 91 10 

Feed Betriebs-
versuch 

450 22 4,9 27 1,76 65 4 

Feed Betriebs-
versuch 

1.490 78 5,2 35 1,76 65 4 

In Tabelle 20 sind die Ergebnisse der elektrolytischen Biozid-Erzeugung aus dem Chlorid-halti-

gem Permeats aus der Entsalzung mittels MCDI, modi dargestellt. Im Ergebnis konnte eine Um-
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wandlung von rund 5% des Chlorids der Ausgangslösung in freies Chlor ermittelt werden. We-

sentlicher Unterschied zum Kühlwasser Kreislauf ist der rund Faktor 2 höhere Calcium-Gehalt 

bzw. Faktor 4 höhere Magnesium-Gehalt, Tabelle 20. 

Tabelle 20 Gegenüberstellung der Umwandlung Chlorid in freies Chlor für unterschiedliche Wäs-

ser (Kühlwasser Kreislauf 6) 

Kühlwasser Kreis-
lauf 6 Benteler 
Dinslaken 

Chlorid, 
Feed 
[mg/L] 

Freies Chlor, 
Anolyt 

[mgCl2fr./L] 

Umwandlung 
Chlorid – 

Chlor,frei [%] 

Sulfat 
[mg/L] 

Gesamt-
härte 

[mmol/L] 

Calcium 
[mg/L] 

Magnesium 
[mg/L] 

Stadtwasser, auf-
gestockt 

3000 204 6,8 52 Enthärtet --- --- 

Feed aus Be-
triebsversuch 

1460 70 4,8 31 3,67 119 17 

Feed aus Be-
triebsversuch 

575 28 4,9 32 3,67 119 17 

Feed aus Be-
triebsversuch 

225 6 2,7 30 3,67 119 17 

Die Reinigung der Anlage erfolgte gemäß Hersteller angeben. 

4.5. Betriebliche Erprobung der entwickelten Verfahren in Vor-Ort-Versuchen an zwei re-

präsentativen Strömen  

Ziel der betrieblichen Erprobung war der Nachweis der Anwendbarkeit der Verfahren am Beispiel 

der zwei repräsentativen Kühlwasserkreisläufe. 

Durchgeführte Arbeiten: 

Der erste Schritt beinhaltete die Vorbereitung, den Aufbau und die Inbetriebnahme der Gesamt-

versuchsanlage bestehend aus Störstoffentfernung, MCDI, Monokonzentrat- sowie elektrolyti-

scher Biozid Erzeugung an zwei Kühlwasserkreisläufen (Abschrecken Edelstahl, Warmwalzen 

legierter Stahl). Hieran schloß sich die Validierung und Optimierung der Verfahrensparameter der 

Störstoffentfernung, MCDI, Monokonzentrat- und elektrolytischen Biozid Erzeugung zum Nach-

weis der Anwendbarkeit über je 2 Monate pro Kreislauf an. Während dieser Phase wurden Ana-

lysen zur Verfahrensbewertung (MCDI, Nanofiltration, Verdampfer, Biozid Erzeugung) gemäß der 

Parameter aus AS1 wie Cl, SO4, Mg, Ca, Wassererhärte, DOC, CSB, pH, Leitfähigkeit, AOX und 

aktives Chlor im erzeugten Biozid sowie zum Wiedereinsatz des entsalzten Wassers durchge-

führt. 

Aufgrund der hohen Calcium-Gehalte im Kühlwasser des Kreislaufs 3 bzw. des hohen Sulfat-

Gehaltes im Kühlwasser des Kreislaufs 6 wurde bei der Entsalzung mit der MCDI, modi eine 

selektive Abtrennung mittels Nanofiltration (Membran 4, Material: Polyamid) vorgeschaltet. 

4.5.1. Betriebliches Kühlwasser Kreislauf 3  

Ziel der Behandlung des betrieblichen Kühlwassers (Kreislauf 3) war die Erzielung eines 

Reinwassers mit einer Härte < 1 mmol/L sowie ein Sulfat-Gehalt < 20 mg/L. Zur Erhöhung der in 

den Laborversuchen erzielten Reinwasserausbeute von 63% bei direkter Entsalzung des Kühl-

wassers mittels MCDI, modi wurde eine Nanofiltration zur selektiven Entfernung von Sulfat und 

bedingt Calcium vorgeschaltet. Im Ergebnis konnte eine Reinwasserausbeute von 70% nach Op-

timierung der Parameter der MCDI erzielt werden, Tabelle 21. Der Chlorid- und Sulfat-Gehalt 

konnten um 74% bzw. 70% nach Optimierung der Parameter bzw. im Fall der maximalen Entsal-

zung um bis zu 93%/91% gesenkt werden. Parallel konnte der Nitrat-Gehalt um 78% bzw. bei 

maximaler Entsalzung um 94% verringert werden. 
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Tabelle 21 Kühlwasser – und Reinwasserzusammensetzungen aus Betriebsversuch (MCDI, 

modi; Kühlwasser Kreislauf 3) 

Probe 
Wasser-
ausbeute 

[%] 

pH-Wert  
[-] 

Leitfähig-
keit 

[µS/cm] 

Cl 
[mg/L] 

NO3 
[mg/L] 

SO4 
[mg/L] 

F  
[mg/L] 

Kühlwasser nach  
Nanofiltration 

  8,06 854 220 5,0 7 5 

Reinwasser, max.  
Entsalzung 

54 7,03 62 14 0,3 0,6 <0,1 

Reinwasser, optimierte 
Parameter 

70 7,49 245 56 1,1 2 <1 

Konzentrat,  
Maximale Entsalzung 

54 9,05 1.890 450 7,3 28 < 5 

Konzentrat, optimierte 
Parameter 

70 9,09 2.510 600 9,7 27 < 5 

Höhere Reinwasserausbeuten waren temporär möglich, führten jedoch zu einem kontinuierlichen 

Anstieg der Leitfähigkeit des Reinwassers, aufgrund dessen auf eine unzureichende Regenera-

tion bzw. sodass auf ein Überschreiten der Kapazitätsgrenze geschlossen werden kann, Bild 31. 

 

Bild 31 Ermittlung geeigneter Betriebsparameter zum MCDI-Betrieb (Medium: Betriebliches Kühl-

wasser 3, Vorbehandlung: selektive Nanofiltration) 
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4.5.2. Betriebliches Kühlwasser Kreislauf 6  

Des Weiteren wurde das betriebliche Kühlwasser des Kreislaufs 6 behandelt, Bild 32.  

       

Bild 32 Entnahmestelle (links), betriebliches Kühlwasser in Vorlage (Mitte), Vorfiltration (rechts) 

Aufgrund des hohen Sulfat-Gehaltes des Kühlwassers von 390 mg/L wurde der MCDI, modi, die 

selektive Nanofiltration zur selektiven Abtrennung des Sulfats vorgeschaltet. Dies ermöglicht die 

Erzeugung eines Sulfat-haltigen Konzentrat sowie eine höhere Reinwasserausbeute der MCDI, 

modi. Die Kühl – und Reinwasserzusammensetzungen sind in Tabelle 22 dargestellt. 

Tabelle 22 Kühl– und Reinwasserzusammensetzungen aus dem Betriebsversuch, MCDI, modi; 

Kühlwasser Kreislauf 6 

Kreislauf 6 
Reinwasserausbeute 

[%] 

pH-
Wert 

[-] 

Leitfähigkeit 
[µS/cm] 

Cl 
[mg/l] 

SO4 
[mg/l] 

Ca 
[mg/L] 

Mg 
[mg/L] 

Gesamt-
härte 

[mmol/L] 

Kühlwasser  
Kreislauf 6 

---  8,5 1475 112 390 190 32 5,9 

Kühlwasser 
nach Nano-

filtration 
 --- 8,4 693 106 10 57 8,0 1,8 

Reinwasser, 
max. Entsal-

zung 
51 6,7 52 8 1 4 n.b. 0,5 

Reinwasser, 
optimierte 
Parameter 

75 7,1 252 41 2 14 2,7 3,2 

Konzentrat, 
max. Entsal-

zung 
---  8,0 1286 201 21 102 15 6,7 

Konzentrat, 
optimierte 
Parameter 

 ---+ 7,7 1724 294 22 125 21 8,5 

4.6. AS 6 - Verfahrensbewertung für potenzielle Anwendungsfälle mit Abschätzung  

  der Wirtschaftlichkeit 

Ziel des Arbeitsschrittes war eine Kosten-Nutzenanalyse der erzielten Prozessoptimierungen.  

Durchgeführte Arbeiten: 

Hierzu wurde eine Kosten-Nutzenanalyse des Gesamtverfahrens bestehend aus MCDI Entsal-

zung, Monokonzentraterzeugung und elektrolytischer Biozid Erzeugung unter den Aspekten Be-

triebskosten (Chemikalien, Energie, Personalaufwand), Investitionskosten, Raumbedarf sowie 
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Frisch- bzw. Abwassereinsparung durchgeführt. Die Ergebnisse wurden mit der Ausgangssitua-

tion für die zwei ausgewählten Kühlkreisläufe verglichen. Ein weiterer Arbeitspunkt war die Aus-

arbeitung der technisch-ökonomischen Vorteile für die KMU-Betriebe. 

 

Erzielte Ergebnisse:  

Basierend auf den Ergebnissen der Labor- und Betriebsversuche wurde ein Schema zur Auswahl 

der geeigneten Verfahrenskombination zur Kühlwasserentsalzung und Konzentrat Behandlung 

entwickelt, Bild 33. Wesentlichen Einfluss auf die Verfahrenskombination besitzt die Zusammen-

setzung des zu behandelnden Kühlwassers in Bezug auf Sulfat und Calcium, die direkte Auswir-

kungen auf die Reinwasserausbeute haben.  

Im Fall einer Summe der Einzelgehalte für Chlorid, Sulfat und Calcium über 400 mg/L wird eine 

Fraktionierung mittels selektiver Nanofiltration zur Abtrennung von bivalenten Ionen wie Sulfat 

und bedingt Calcium vor der Entsalzung mittels MCDI empfohlen. Dies ermöglicht die Erzeugung 

eines Sulfat-haltigen Monokonzentrat mittels Nanofiltration sowie eines Chlorid-haltigen-Mono-

konzentrat mittels MCDI in Kombination mit höheren Reinwasserausbeuten der MCDI. 

Im Fall von einer Summe der Einzelgehalte für Chlorid, Sulfat und Calcium unter 400 mg/L erfolgt 

die direkte Entsalzung des Kühlwassers und die sich anschließende Fraktionierung des Misch-

konzentrats der MCDI in einem Sulfat und Chlorid-haltiges Monokonzentrat mittels selektiver Na-

nofiltration. 

Die anfallenden Konzentrate können zur elektrolytischen Erzeugung eines Chlorid-basierten Bi-

ozids bzw. zur Erzeugung von Gips für verschiedene Anwendungen genutzt werden. 

 

Bild 33 Verfahrensansätze zur Behandlung unterschiedlicher Kühlwasserzusammensetzungen 

Des Weiteren wurden zwei Szenarien für unterschiedliche Volumenströme von Kühlkreisläufen 

betrachtet, Tabelle 23. Wesentlicher Unterschied der Szenarien ist die Betrachtung eines Kreis-

laufs mit einer direkten Entsalzung des Kühlwassers mittels MCDI und der anschließenden Frak-

tionierung des Mischkonzentrats (Szenario I), Bild 34Bild 34 Schema der Entsalzung und Kon-

zentrat Verwertung Szenario I bzw. der Vorbehandlung des Zulaufs der MCDI mittels MCDI zur 
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selektiven Abtrennung des Sulfats und eines Teils der Härtebilder zur Erhöhung der Reinwasser-

ausbeute in der MCDI (Szenario II), Bild 33. 
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Tabelle 23 Szenarien für Wirtschaftlichkeitsbetrachtung der Entsalzung und Konzentrat Verwer-

tung 

Allgemeine Parameter 

Betriebstage [d/a] 340 (je 24 h) 

Betriebsstunden [h/a] 8.160 

Personalaufwand [h/a] 200 

Kosten 

Wasserentnahme [€/m³] 0,05 

Einleitung (Direkteinleitung) [€/m³] 0,50 

Na-Hypochlorit Lösung [€/kg] 0,90 

Energie [€/kWh] 0,166 

Personalkosten [€/h] 40 

Parameter Szenario I Szenario II 

Umlaufvolumenstrom [m³/h] 1.000 800 

Absalzung [m³/h] 35 10 

Chlorid-Gehalt [mg/L] 300 200 

Verdunstungsverluste  
[% des Umlaufvolumenstrom] 

1,0 1,0 

Reinwasserausbeute, Nanofiltration [%] 93 93 

Reinwasserausbeute, MCDI [%] 83 74 

Reinwasserausbeute, Verdampfer [%] 90 --- 

Energiebedarf, Nanofiltration [kWh/m³] 21 21 

Energiebedarf, MCDI [kWh/m³] 0,57 0,61 

Energiebedarf, Verdampfer [kWh/m³] 50 --- 

 

 

Bild 34 Schema der Entsalzung und Konzentrat Verwertung Szenario I 
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Bild 35 Schema der Entsalzung und Konzentrat Verwertung Szenario II (Kühlwasser Kreislauf 3) 

Des Weiteren wurde eine kostenneutrale Abgabe des Sulfat-haltigen Konzentrats angenommen. 

Im Fall einer kostenpflichtigen Abgabe sind Entsorgungskosten in der Größenordnung zwischen 

100 bis 400 €/m³ zu veranschlagen. 

Dem gegenüber stehen Produktionsverluste bei Annahme einer Produktion von 300.000 t/a und 

einer 10%-igen Verringerung der Produktion über einen Zeitraum von 3 Tage in Höhe von 280 

Tonnen Produkt mit einem aktuellen Stahlpreis von 800 €/t (04/2025). 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 24 und Tabelle 25 dargestellt. 

Im Fall des Szenarios I (Absalzung 35 m³/h) konnten folgende Kosten und Einsparpotentiale 

ermittelt werden: 

Tabelle 24 Kostenkalkulation Szenario I (35 m³/h) 

Betriebskosten Kühlkreislauf Volumen [m³/a] Kosten [€/a] 

Frischwasser 367.200 2.808 

Absalzung (Einleitung) 285.600 28.079 

Biozid 40.392 36.353 

Betriebskosten Kühlkreislauf, 
gesamt   67.239 

Verfahrenskosten Energiebedarf [kWh/a] Energiekosten [€/a] 

MCDI 162.792 27.023 

Nanofiltration 194.208 32.239 

Verdampfer 2.257.668 374.773 

Elektrolytische Biozid Erzeugung 176 29 
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Verfahrenskosten, gesamt   434.064 

Einsparpotential Volumen [m³/a] Kosten [€/a] 

Frischwasser 277.686 13.884 

Absalzung (Einleitung) 277.686 138.843 

Biozid 40.392 36.353 

Einsparpotential, gesamt   189.080 

Das Gesamteinsparpotential des Szenarios I beläuft sich auf 189.080€/a 

Für das Szenario II (Absalzung 10 m³/h) wurden folgende Kosten ermittelt: 

Tabelle 25 Kostenkalkulation Szenario II (10 m³/h) 

Betriebskosten Kühlkreislauf Volumen [m³/a] Kosten [€/a] 

Frischwasser 146.880 7.344 

Absalzung (Einleitung) 81.600 40.800 

Biozid 16.157 14.541 

Betriebskosten Kühlkreislauf, 
gesamt 

  62.685 

Verfahrenskosten Energiebedarf [kWh/a] Energiekosten [€/a] 

Nanofiltration 326.400 7.684 

MCDI 46.292 54.182 

Elektrolytische Biozid Erzeugung 770 128 

Verfahrenskosten, gesamt   61.995 

Einsparpotential Volumen [m³/a] Kosten [€/a] 

Frischwasser 56.157 2.808 

Absalzung (Einleitung) 56.157 28.079 

Biozid 16.157 14.541 

Einsparpotential, gesamt   45.428 

Das Gesamteinsparpotential des Szenarios II beträgt 45.428€/a. Der Personalaufwand wird mit 

4 Stunden pro Woche (200 Stunden pro Jahr je 40 €/h, ohne Unternehmen spezifische Gemein-

kosten) in Höhe von 8.000 € abgeschätzt).  

Die Erarbeitung der Kosten-/Nutzen-Darstellung bietet eine Entscheidungsgrundlage für betrieb-

liche Investition sowie die Darstellung der technisch-ökonomischen Vorteile für KMU-Betriebe. 

4.7. AS 7 - Projektmanagement, Dokumentation, Berichterstattung, Ergebnistransfer 

Ziel: Dokumentation, Auswertung und Ergebnistransfer in die Wirtschaft. 

Die Ergebnisse wurden für KMU-Betriebe aufbereitet. Die Relevanz der Ergebnisse wurde durch 

eine laufende Diskussion mit den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses (PA) und 

weiteren Anwendern erreicht. Unternehmen des Anlagenbaus sowie Industrieunternehmen als 

potenzielle Nutzer der Biozid-Erzeugung aus salzhaltigen Konzentraten erhielten die Möglichkeit, 

die Ergebnisse für neue Anwendungen umzusetzen bzw. weiterzuentwickeln. Die gewonnenen 

Erkenntnisse wurden in Vorträgen der breiten Öffentlichkeit zugänglich gemacht. Der PA um-

fasste Unternehmen entlang des Behandlungsweges des Kühlwassers von der Vorbehandlung 

(Hersteller Katalysator - KMU), über die Entsalzung (Hersteller MCDI) bzw. Monokonzentrater-

zeugung (Hersteller Verdampfer) bis hin zum elektrolytisch erzeugten Biozid (Hersteller Biozid-

Elektrolyse - KMU) sowie zwei potenziellen Anwenderbetrieben (Fried. Lohmann GmbH – KMU, 
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Deutsche Edelstahlwerke GmbH). Durch Teilnahme des Verband Deutscher Maschinen- und An-

lagenbauer e. V. (VDMA) mit 3.200 Mitgliedern und zahlreichen Fachveranstaltungen besteht die 

Möglichkeit zu einem weitreichenden Ergebnistransfer. 

Neben allgemeinen Projektmanagementaufgaben wurden in dem Berichtszeitraum entsprechend 

den Arbeitsschritten die Planung, Auswertung und Ergebnis-Dokumentation zu den verschiede-

nen Arbeiten und Untersuchungen durchgeführt sowie die Berichte erstellt.  

In den Sitzungen des projektbegleitenden Ausschusses am 06.10.2021, 30.08.2023 und 

06.12.2023 wurden erzielte Ergebnisse und weiterführende, praxisorientierte Untersuchungen 

des Projektes vorgestellt und mit den Teilnehmern erörtert sowie das weitere Vorgehen diskutiert. 

Im gesamten Projektverlauf fanden wiederholt bilaterale Gespräche u.a. mit dem Hersteller der 

MCDI, modi und potenziellen Anwendern aus dem Anlagenbau und industriellen Bereich der er-

mittelten Verfahrenskombination zur Entsalzung und Konzentrat Verwertung statt. 

5. Verwendung der Zuwendung  

▪ wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans) 

 FST BFI 

 HPA A 1 

Arbeitsschritt 1 1,55 

Arbeitsschritt 2 1,75 

Arbeitsschritt 3 1,80 

Arbeitsschritt 4 2,27 

Arbeitsschritt 5 3,25 

Arbeitsschritt 6 1,00 

Arbeitsschritt 7 1,25 

▪ Geräte, BFI (Einzelansatz B des Finanzierungsplans) 

Vom BFI wurden entsprechend der Planung lt. Antrag und genehmigtem Einzelfinanzierungs-

plan folgende Geräte im Projekt mit einer Gesamtsumme von 42.148 € beschafft und verwen-

det:  

• Membranunterstütze kapazitive Deionisation (MCDI) der Firma Grünbeck Wasserauf-

bereitung GmbH zur Kühlwasserentsalzung ist das Kernstück des innovativen Ansatzes 

zur Schließung von Kühlwasser- und Stoffkreisläufen zur Verfahrensentwicklung zur 

Störstoffentfernung und Entsalzung mittels MCDI im Labormaßstab (Arbeitsschritt 2), 

Verfahrensentwicklung zur Monokonzentrat-Erzeugung im Labormaßstab (Arbeitsschritt 

3), Erzeugung des Konzentrates für die anschließende Trennung in ein Chlorid-haltiges 

Monokonzentrat (Arbeitsschritt 4) und die elektrolytische Biozid Erzeugung aus Mono-

konzentrat im Labormaßstab sowie die Betriebliche Erprobung der entwickelten Verfah-

ren in Vor-Ort-Versuchen an zwei repräsentativen Strömen (Arbeitsschritt 5) 

• Gerät zur elektrolytischen Erzeugung eines Chlorid-haltigen Desinfektionsmittels 

(Biozid) der Firma Weil Wasseraufbereitung GmbH wurde in Arbeitsschritt 4 zur elektro-

lytischen Biozid Erzeugung aus Monokonzentrat im Labormaßstab und in Arbeitsschritt 
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5 zur betrieblichen Erprobung der entwickelten Verfahren in Vor-Ort-Versuchen an zwei 

repräsentativen Strömen verwendet 

 

 

 

6. Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans), BFI 

Im Rahmen der Untersuchungen zur Ermittlung von Störstoffen in Kühlwasserbehandlungsche-

mikalien (AS2) erfolgte die Bestimmung von Veränderungen der Oberflächenstruktur der Ionen-

tauschermembranen mittels REM sowie die Bestimmung der Zusammensetzung von Ablagerun-

gen oder Reaktionsprodukten per EDX gemäß den Erläuterungen zum Finanzierungsplan. Die 

genannten Analysen konnten nur im Rahmen eines Auftrages durch die CRB Analyse Service 

GmbH erfolgen, da es sich um eine Spezialanalytik handelt. Des Weiteren wurde Einzelstoffe 

bzw. vorhandene Stoffgruppen sowie unbekannte Störstoffe über ein GC-Screening von leicht- 

und schwerflüchtigen Ver-bindungen ermittelt bzw. der Epichlorhydrin-Gehalt bestimmt. Die Ana-

lysen konnten nur im Rahmen eines Auftrages durch die Firma Horn & Co. Analytics GmbH er-

folgen, da es sich um eine Spezialanalytik handelte. 

7. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit 

Für die Durchführung der im Berichtszeitraum durchgeführten Arbeiten in den folgenden Arbeits-

schritten:  

▪ Verfahrensentwicklung zur Störstoffentfernung und Entsalzung mittels  MCDI im Labor-

maßstab (AS2),  

▪ Verfahrensentwicklung zur Monokonzentrat-Erzeugung im Labormaßstab (AS3),  

▪ Elektrolytische Biozid-Erzeugung aus Monokonzentrat im Labormaßstab (AS4) sowie  

▪ Durchführung von Fachgesprächen mit Unternehmen aus dem Bereich Anlagenbau und Me-

tallverarbeitung und zur Dokumentation u. Berichterstattung  

war die o.g. Personalkapazität seitens wissenschaftlich-technischem Personal im BFI zwingend 

erforderlich.  

Die geleistete Arbeit entsprach dem begutachteten und bewilligten Antrag und war daher notwen-

dig und angemessen für die Durchführung des Vorhabens.  

Aufgrund Pandemie bedingter entstandener Lieferengpässe für Einzelkomponenten zur Herstel-

lung der Membranunterstützen kapazitiven Deionisation (MCDI) erfolgte eine Verzögerung 

des Baus und der Inbetriebnahme um 7 Monate (IST: 11/2021, gemäß Antrag: 04/2021). Parallel 

hierzu konnten aufgrund von krankheits- und fluktuationsbedingten Engpässen im Bereich 

des technischen Personals die oben genannten Projektarbeiten in 2022 nicht im vorgesehenen 

Umfang durchgeführt werden. Des Weiteren wurde aufgrund allgemeiner und Pandemie bedingt 

gestiegener Gerätekosten ein Antrag auf Mittelumwidmung zur Beschaffung des Geräts zur 

elektrolytischen Biozid-Erzeugung am 17. Januar 2022 gestellt. Die Vorlage des Bewilligungs-

bescheids erfolgte am 3. August 2022, rund 7 Monate nach der Antragsstellung. Dieser bildete 

die Grundlage für die Auslösung der Beschaffung des Geräts zur elektrolytischen Biozid-Erzeu-

gung. Die Lieferung erfolgte im Projektmonat 21 (11/2022), abweichend vom bewilligten Zeitplan 

(Projektmonat 10: 12/2021). Hieraus resultiert eine Verzögerung der Projektarbeiten in Arbeits-

schritt 4 von 9 Monaten, die nicht bis zum geplanten Projektende kompensiert werden konnten. 
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Aufgrund dessen wurde ein Antrag auf eine kostenneutrale Laufzeitverlängerung bis zum 

31.12.2023 beantrag und bewilligt. 

Die im Antrag veranschlagten 13,25 Personenmonaten wissenschaftlich-technisches Personal 

wurden in diesem Umfang für die Projektarbeiten eingesetzt.  

  



Anlage 1 zum Schlussbericht des IGF-Vorhabens Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. 

 

 

 

 

8. Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlicher Nutzen der Er-
gebnisse 

Die im Rahmen dieses Forschungsvorhabens erarbeiteten Ergebnisse dienen als Grundlage für 

die Realisierung eines industriell einsatzbaren leistungsfähigen Verfahrens zur Schließung von 

Wasserkreisläufen durch Entsalzung von Kühlwässern mittels MCDI bei gleichzeitiger Nutzung 

der anfallenden Konzentrate als Ausgangsstoff für eine Vor-Ort-Biozid Erzeugung. Nach Projekt-

ende ist vorgesehen, in enger Zusammenarbeit mit Unternehmen aus dem Anlagenbau und An-

wenderbetrieben eine den industriellen Anforderungen entsprechende Technik für den betriebli-

chen Einsatz umzusetzen und bedarfsmäßig weiter zu optimieren. Mit diesen weiterführenden 

Arbeiten sollen den o.g. Unternehmen neue Vermarktungsmöglichkeiten eröffnet und Anwender-

betrieben eine innovative Technik zur Biozid-Erzeugung aus Konzentraten der Entsalzung von 

Kühlwässern zur Verfügung gestellt werden. Für die Realisierung einer betriebstauglichen Ver-

fahrenstechnik wird ein Zeitraum von ca. 1 - 1,5 Jahre abgeschätzt. Die Vorwettbewerblichkeit 

der Forschungsergebnisse wird durch die geplanten Maßnahmen zum Ergebnistransfer in die 

Wirtschaft und die Zusammensetzung des projektbegleitenden Ausschusses sichergestellt. Zur 

Entsalzung betrieblicher Kühlwasserströme mittels MCDI liegen die spezifischen Behandlungs-

kosten (Investitions- und Betriebsmittelkosten) bereits nach 10 Jahren Entwicklung auf einem 

Niveau, dass vergleichbar zu dem der Umkehrosmose nach 60 Jahren Entwicklung ist. KMU 

können u.a. hinsichtlich der Planung, Herstellung, Lieferung und Montage der innovativen Biozid 

Erzeugung aus Konzentraten profitieren, z.B. Anlagenbau (Engineering, Bau und Vertrieb von 

Prozessanlagen mit innovativer Biozid-Erzeugung) und Zulieferindustrie (z.B. Lieferanten von 

Elektroden zur elektrolytischen Biozid Erzeugung, Katalysator-Material). Potenzielle Einsatzge-

biete sind beispielsweise über 500 Stahlproduktionsstätten in der EU24, an denen durchschnitt-

lich 170 Millionen Tonnen Stahl pro Jahr produziert werden. In der EU27 gibt es 101 Konverter 

und 231 Elektrolichtbogenöfen bzw. in Deutschland 21 Konverter und 42 Elektrolichtbogenöfen 

mit der gleichen Anzahl an Gießlinien und Warmwalzwerken und dem damit verbundenen Betrieb 

von Kühlwasserkreisläufen. 

Aus den angestrebten Ergebnissen sowie deren Anwendung ergibt sich ein Innovationspotenzial 

für mehrere Wirtschaftszweige. Als potenzieller Nutzerkreis (insbesondere KMU) werden die Ziel-

gruppen Anlagenbau (MCDI, elektrolytische Biozid Erzeugung), Elektroden- und Membranher-

steller sowie Betreiber von Kühlkreisläufen in Unternehmen der Stahl-, Metallindustrie aber auch 

der Papierindustrie und der Energieerzeugung adressiert. Es werden Lösungsansätze erarbeitet, 

die eine industrielle Anwendung der innovativen Entsalzung mittels MCDI und anschließender 

Konzentrat Verwertung aufzeigen.  

Bei Betrachtung eines KMU-typischen Kühlkreislaufes mit einem Umlaufvolumenstrom von 250 

m³/h, 340 Betriebstagen a 24 Stunden und einem Absalzstrom von 10 m³/h beträgt des jährliche 

Absalzvolumen 81.600 m³. Unter Berücksichtigung von Verdunstungsverlusten besteht ein jähr-

licher Frischwasserbedarf in Höhe von 119.300 m³. Im Falle einer Entsalzung des Absalzstroms 

und unter Annahme einer Wasserrückgewinnung würden 25.500 m³/a Konzentrat (3,1 m³/h) mit 

Entsorgungskosten in Höhe von 2,5 Millionen €/a entstehen. Parallel hierzu könnte der Frisch-

wasserbedarf um 53.120 m³/a gesenkt und somit ein Beitrag zur Sicherstellung der Produktion 

auch beim Auftreten von Wasserstress geleistet werden.  

Ein wichtiger Kostenfaktor beim Betrieb von Kühlkreisläufen ist der Biozid-Einsatz zur Einhaltung 

der Legionellen-Grenzwerte gemäß 42. BImSchV. Bezogen auf den oben beschriebenen Kühl-

kreislauf ergeben sich bei Einsatz einer handelsüblichen Natriumhypochlorit-Lösung (19% akti-

ves Chlor, Kosten 0,9 €/kg) jährliche Behandlungskosten in Höhe von rund 15.000 €. 
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Mit der innovativen Verfahrenstechnik können für KMU neue bzw. erweiterte Geschäftsfelder in 

folgenden Bereichen geschaffen werden: 

• Anlagenbau (Engineering, Bau / Vertrieb) – elektrolytische Biozid Erzeugung,  

• Zulieferindustrie (z.B. Elektroden für MCDI und elektrochemische Biozid Erzeugung, Membra-

nen für MCDI-Module) und 

• Membranhersteller (ionenselektive Membranen zur Mono-Konzentrat Erzeugung). 

Mit der innovativen Entsalzung und der Biozid Erzeugung wird eine Steigerung der Leistungs- 

und Wettbewerbsfähigkeit für folgende Anwender erwartet: 

• Eisen-, Stahl-, Metall, Papierindustrie als Betreiber von Kühlkreisläufen sowie 

• Anbieter von Verfahren zur Entsalzung bzw. Komplettlösungen zur Kreislaufschließung. 

 

9. Fortgeschriebener Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft 

▪ Durchgeführte und geplante Transfermaßnahmen  

Tabelle 1: Transfermaßnahmen während der Laufzeit des Vorhabens: 

Maßnahmen Ziel Rahmen Datum/Zeitraum 

A: Austausch mit 
Unternehmen 
und Anwendern 
aus dem Bereich 
Anlagenbau und 
Metallverarbei-
tung  

Marktnahe Entwick-
lung der Verfah-
renstechnik zur 
MCDI, Konzentrat-
aufbereitung und Bi-
ozid Erzeugung, zü-
gige Umsetzung der 
Forschungsergeb-
nisse 

A1: Gespräche mit Unternehmen des 
Anlagenbau und industriellen An-
wendern (u.a. jährliche Treffen mit 
Firma Grünbeck in Ergänzung zu 
den PBA Sitzungen)  

06/2021 – 12/2023 
 

B: Ergebnisdarstel-
lung und Diskus-
sion mit betroffe-
nen Branchen-
verbänden 

Praxisnahe Entwick-
lung der Verfah-
renstechnik zur 
MCDI, Konzentrat-
aufbereitung und Bi-
ozid Erzeugung für 
eine spätere Umset-
zung Ergebnisse 

B1: Fachgespräche mit: 

 Branchenverbänden z.B. Eisen-
draht- und Stahldraht-Vereinigung 
e.V., DECHEMA, VDMA 

06/2021 – 12/2023 

 

C: Projektbegleiten-
der Ausschuss 
(PA) 

Die Forschungser-
gebnisse sollen fort-
laufend im PA aus-
führlich diskutiert 
werden. 

C1: Treffen des PA zur Diskussion der 
Ergebnisse / der Vorgehensweise 
im BFI 

C2: Treffen des PA zur abschließenden 
Präsentation und Diskussion im BFI  

06.10.2021 

30.08.2023 

 

06.12.2023 

D: Veröffentlichung 
von Ergebnissen 

Transfer von Ergeb-
nissen in die Wirt-
schaft 

D1: Internetseite des BFI  

D2: Präsentation BFI-Kolloquium 

D3: Präsentation auf Tagungen und 
Messen  

II. Quartal 2021 

18.04.2024 

06/2021 – 12/2023 

E: Präsentation in 
den Fachaus-
schüssen (FA) 

Transfer von Ergeb-
nissen in die Wirt-
schaft 

E1: Projektvorstellung in Fachaus-
schüssen des Drahtverbands, DE-
CHEMA, VDMA 

06/2021 – 12/2023 

F: Zusammenarbeit 
mit Betrieben 

Praxisnahe Entwick-
lung des Verfahrens 

F1: Probenahme, Analytik und Ergeb-
nisdiskussion  

06/2021 – 11/2021 
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Maßnahmen Ziel Rahmen Datum/Zeitraum 

und Geräteher-
stellern 

und direkter Ergeb-
nistransfer 

F2: Betriebsversuche, Laborversuche 
und Ergebnisdiskussion  

 

11/2021– 12/2023 

Tabelle 2: Geplante Transfermaßnahmen nach der Laufzeit des Vorhabens: 

Maßnahmen Ziel Rahmen Datum/Zeitraum 

D: Veröffentlichung Ergebnistransfer  

in die Wirtschaft 

D4: Beitrag in Fachzeitschriften (z.B. 
Stahl und Technik) 

D5: Internetseiten des BFI 

D6: Präsentation und Diskussion beim 
BFI-Kolloquium 

04/2025 
 

ab I. Quartal 2023 

05/2025 

E: Diskussion in 

den FA 

Ergebnistransfer in 

den FA 

E3:Präsentation der Ergebnisse in den 

Fachausschüssen  

II./III. Quartal 2025 

A: Austausch mit 

Anlagenbauunter-

nehmen / Anwen-

dern  

Marktnahe Ent-

wicklung der Ent-

salzung und Biozid 

Erzeugung aus 

salzhaltigen Kon-

zentraten, zügige 

Umsetzung der Er-

gebnisse 

A2: Fachgespräche mit Firmen aus 
dem Bereich Anlagenbau sowie 
Anwendern 

 

ab I. Quartal 2025 für mindes-

tens ein Jahr 

(geplant: Fachgespräch Firma 

Grünbeck 04/2025) 

 

10. Realisierung des Transferkonzepts, Veröffentlichungen 

Die Projektarbeiten und Ergebnisse wurden seitens der FST mit potenziellen Firmen aus dem 

Anwendungsbereich und Anlagenbau diskutiert. Sobald der Schlussbericht öffentlich publiziert 

ist, erfolgt ein Verweis auf der BFI-Homepage sowie ein Beitrag in einer Fachzeitschrift (z.B. 

„Stahl+Technik“). Ein weiterer Ergebnistransfer bot sich z.B. im Rahmen von Präsentationen bei 

potenziellen Anwendern sowie beim BFI-Kolloquium am 18.04.2024. Seitens der FST gab es 

bisher folgende themenbezogene Veröffentlichungen bzw. Beiträge:  

• „Nachhaltige Wasserwirtschaft in Zeiten des Klimawandels zur Sicherstellung der Produktion 

durch Anwendung der membranbasierten kapazitiven Deionisation“, Jahrbuch Oberflächen-

technik 2024, Band 80 

• BFI-Workshop “Process water treatment and concentrate handling in steel plants,” (Düssel-

dorf, 12.12.2024) 

Weitere Veröffentlichungen sind geplant, u.a. 

• „Nachhaltige Wasserwirtschaft in Zeiten des Klimawandels zur Sicherstellung der Produk-

tion durch Anwendung der membranbasierten kapazitiven Deionisation“, Stahl + Technik 

04/2025 
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11. Abkürzungsverzeichnis 

Abkürzung Beschreibung 

AOX Halogen Organische Verbindungen 

Ca Calcium 

CIM Chlormethylisothiazolinon 

ClT Chlorid 

Cu Kupfer 

CSB Chemischer Sauerstoff Bedarfr 

DMAE Dimethylethanolamin 

DOC Dissolved Organic Carbon (Gelöster organischer Kohlenstoff) 

EDX 
Energy dispersive X-ray spectroscopy (Energiedispersive Röntgenspek-

troskopie) 

Fe Eisen 

F Fluorid 

GC Gaschromatograph 

MCDI Membranbasierte Kapazitive Deionisation 

MCDI, modi Membranbasierte Kapazitive Deionisation mit modifizierten Membranen 

Mg Magnesium 

MIT 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on 

NO3 Nitrat 

PolyDADMAC Polydiallyldimethylammoniumchlorid 

REM Rasterelektronenmikroskop 

SO₄²- Sulfat 

Sr Strontium 

H2O2 Wasserstoffperoxide 

NaOCl Natriumhypochlorit 

Zn Zink 
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