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KURZFASSUNG

Die Untersuchungen wurden mit einer speziell hierflir konzipierten

Versuchsanlage in einem Wasserwerk in Essen durchgefithrt. Mit einem

sedimentierten und filtrierten Oberflichenwasser (Ruhrwasser) wurden

folgende Ergebnisse erzielt:

- Die Desinfektion mit Wasserstoffperoxid erfordert bei dem verwende-
ten Rohwasser hohe Konzentrationen und lange ZEinwirkzeiten. So
wurden selbst mit 230 mg/1 H202 nach zwei Stunden keine besseren
bakteriologischen Ergebnisse erzielt als mit 1,1 mg/l Clz.

- Die Summenparameter DOC, SAK und AOX #nderten sich durch die Behand-
lung des Wassers mit 12-230 ng/l H202 kaum.

- Bei der Chlorung mit 1,1 mg/l Clz wurden nach zwei Stunden 71 ng/l
AOX und 5,4 ng/l CHCls gefunden, nach einer Minute bereits 29 png/l
AOX und 1,3 ng/l CHCls.

- Durch gleichzeitige Zugabe von 1,5 mg/l H20z und 1,2 mg/l Clz wurden
gemdp Trinkwasserverordnung ausreichende bakteriologische Resultate
erzielt und die Bildung halogenorganischer Verbindungen konnte auf
18 npg/l ROX und 1,5 npg/l CHCls begrenzt werden, CHBr2Cl und CHBra
wurden nicht nachgewiesen.

- Die Kinetik der AOX-Bildung kann mit Gleichung (1) beschrieben
werden, wobei PREC1 und PREC2 die angenommenen Konzentrationen der

AOX-Precursoren sind.

d [A0X]
= k43 [PREC1]-[t0OC1]0-5 + kqs<[tOC1l]:[PREC2]-[H*] (1)
dt
16 (1/mol)0-8es-1+1/(14+Ks,1/[H*])
5:108 12/molZ-g
8,5:10-7 mol/l

with kai
Kas
[PREC1] (t=0)

It

[PREC2] (t=0) 17-10-7 mol/1
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INVESTIGATIONS ABOUT THE CHEMICAL REACTIONS DURING THE DISINFECTION
WITH HYDROGEN PEROXIDE AND CHLORINE IN WATER TREATHMENT

SUMMARY

For the investigations an experimental plant was built up in a water-
work din the town of Essen. With a sedimented and filtered surface

water (river Ruhr) the following results were achieved:

The disinfection with hydrogen peroxide needs high concentrations
and a long reaction time. Even 230 mg/l1 H202 could not cause better
results then 1,1 mg/l Cla.

There are only small differences in the parameters DOC, UV-absorp-
tion and AOX after treatment with 12 to 230 mg/1 H20z.

Chlorination with 1.1 mg/1 Clz gave after two hours 71 pg/l AOX and
5.4 wng/l CHCls, after one minute already 29 nug/l AOX and 1.3 ng/l
CHCls.

By addition of 1.5 mg/l Hz202 and 1.2 mg/l Clz simultaneously there
were sufficiently good bacteriological results and the formation of
halogenated organic substances was reduced to 18 pg/l AOX and 1.5
ng/l CHCls; CHBra2Cl and CHBrs were not found.

The kinetics of the formation of AOX was found to follow equation
(1), wherein PRECLl and PREC2 are the assumed concentrations of the

AOX-precursors.

d[RAOX]
= ka1 [PREC1]+[tOC1]0:8 4+ kqg°[tOCLl]-[PREC2]-[H*] (1)
dt

with ke 16 (1/mol)0.8.5-1.1/(14Ks,1/[H*])

kas
[PREC1] (t=0)
[PREC2] (£=0)

5.108 12/mol%.g
8,5:10-7 mol/1
17:10-7 mol/1

It
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ABKUORZUNGSVERZEICHNIS

DOC

SAK, 254
AOX

[X]e
Un

TE/F
freies Chlor
[toCl]

gohnhﬂonac Chlor

T artasc A vasa i m

Zehrung

E. coli
Keimzahl

PREC

Geldster, organisch gebundener Kohlenstoff (dissol-
ved organic carbon)

Spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm
Adsorbierbare organisch gebundene Halogene Cl, Br,
I (als Chlorid)

Standardabweichung

Konzentration von X zur Zeit t = 0

Redox-Spannung (umgérechnet auf die Standardwasser-
stoffelektrode)

Tribungseinheit, bezogen auf Formazin

Chlor in Form von HOCl, OCl- oder Cla

Konzentration an freiem Chlor

an Stickstoff organischer oder anorganische
gebundenes Chlor

Differenz zwischen der Konzentration zu Beginn der
Reaktion und einer bestimmten Zeit t

Escherichia coli ‘

bezieht sich in dieser Arbeit immer auf die zwei Pa-
rameter Koloniezahl und coliforme Keime

Precursor (Teil der organischen Wasserinhaltsstof-

fe) fir die Bildung halogenorganischer Verbindungen




ZUSAMMENFASSUNG

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Frage, ob Wasserstoffperoxid das
Chlor bei der Trinkwasserdesinfektion ersetzen kann und mit welchen
chemischen Umsetzungen zu rechnen ist. Fiir diese Untersuchungen wurde
im Wasserwerk Essen-Burgaltendorf eine Versuchsanlage aufgestellt. Als
Rohwasser diente ein zweifach schnellfiltriertes Ruhrwasser. '

Bei den Desinfektionsversuchen ergab sich selbst mit 230 mg/1 Hz202
innerhalb von einer Stunde nur eine Reduktion der Koloniezahl um 97%,
der coliformen Keime um 95%. Im desinfizierten Wasser lag die Kolonie-
zahl zwar unter 20/ml, aber es konnten in 100 ml Probe immer Coliforme
nachgewiesen werden, was nicht den Anforderungen der Trinkwasserver-
ordnung geniigt. Eine Extrapolation ergab, dap fiir eine 99%ige Abtdtung
der coliformen Keime innerhalb von finf Hinuten eine Konzentration an
Wasserstoffperoxid von mehr als 1 g/1 bendtigt wirde.

Die chemischen Untersuchungen zeigten, dap Wasserstoffperoxid unter
den vorliegenden praxisnahen Bedingungen nur in geringem Umfang nit
den organischen Wasserinhaltsstoffen reagiert, was sich bei Konzentra-
tionen zwischen 12 und 230 mg/l Hz20z in einer Abnahme des spektralen
Absorptionskoeffizienten bei 280 nm von nur 0,0% bis 0,08 m-! inner-
halb einer Stunde zeigte. Im gleichen Zeitraum nahm die Konzentration
an Wasserstoffperoxid nicht signifikant (<2,5%) ab, sogar innerhalb
von zwei Wochen war die Abnahme nicht vollsténdig.

Bei Langzeitversuchen ergaben sich nach 24 Stunden bereits mit 30 mg/1l
H20: mikrobiologische Befunde, die der Trinkwasserverordnung entspre-
chen. In einem GropPversuch bei der Gelsenwasser AG in Essen und Unna
wurde gezeigt, dap bei der Rohrnetzdesinfektion mit ca. 330 mg/l H202
eine geringere Ausfallquote auftrat als mit 50 mg/1 Chlor. Dies zeigt,
dap Wasserstoffperoxid in diesem Bereich eher geeignet ist, das Chlor
zu ersetzen, als bei der Trinkwasseraufbereitung. )

Der Hauptteil dieser Arbeit ging der Frage nach, inwieweit eine kombi-
nierte Anwendung von Wasserstoffperoxid und Chlor gleichzeitig ausrei-
chend desinfizieren und die Bildung von halogenorganischen Verbindungen
reduzieren kann. Zunichst wurden vier Mefreihen mit Anfangskonzentra-
tionen an Chlor von 0,3, 0,6, 1,1 und 2,4 mg/l ohne Zusatz von Wasser-

stoffperoxid durchgefdhrt. Dabei ergab sich folgendes:

- Fir eine gemif Trinkwasserverordnung ausreichende Desinfektion ge-
niigte eine Dosierung von 0,6 mg/l Cl2 nicht, mit 1,1 mg/l Cl: waren
nach zwei Minuten keine coliformen Keime mehr nachweisbar.

- Bereits nach 10 Sekunden sind ca. 40% des Chlors gezehrt, gleichzei-
tig bilden sich mindestens 10 pg/l1 AOX und 0,3 ng/l CHCla.
- Nach zwei Stunden sind bei einer Dosierung von 1,1 mg/l Clz 70%

gezehrt; dabei bilden sich 71 ng/1 AOX und 5,4 pg/l CHCls.




- Die sich aufgrund des natiirlichen Bromidgehalts bildenden bromhalti-
gen Trihalomethane (CHBrClz, CHBrzCl, CHBrs) entstehen zeitlich
verzdgert.,

Die Versuche bei gleichzeitiger Zugabe von Wasserstoffperoxid und
Chlor zeigten, daf Chlor als Unterschufkomponente schnell abgebaut
wird. Fir eine ausreichende Desinfektion mup jedoch ca. zwei Minuten
lang noch Chlor vorhanden sein, so dap die Bildung halogenorganischer
Verbindungen nicht vollstindig verhindert werden kann. Hit einer Kom-
bination von 1,2 mg/l Clz und 1,5 mg/l H202 wurde die Endkonzentration
an AOX und CHCls auf 18 pg/l bzw. 1,5 ng/l begrenzt, CHBrzCl und CHBra
waren nicht nachweisbar. Gleichzeitig ergab sich eine Reduktion der
Koloniezahl unter 20/ml und eine vollstdndige Abtdtung der coliformen
Keine.

Wie weitere Versuche ergaben, kann eine verminderte Bildung halogenor-
ganischer Verbindungen auch durch gleichzeitige Zugabe von Ammonium
erreicht werden, da in einer schnellen Reaktion Chloramine entstehen.
Allerdings wurde dabei die Bildung von AOX und Trihaiomethanen weniger
vermindert als durch Zugabe von Wasserstoffperoxid. AuPerdem wurde
auch nach dem vollstindigen Verbrauch des freien Chlors in Anwesenheit
von Chloraminen weiterhin AOX und Chloroform gebildet.

Flir die AOX-Bildung wurde ein Zeitgesetz (siehe Gl. (1)) entwickelt,
wonach zwischen den leicht halogenierbaren Precursoren (PREC1) und den
weniger reaktiven (PREC2) unterschieden wird. Dieser Xkinetische
Ausdruck erwies sich, eingebettet in ein Modell aller mit Chlor ablau-
fenden Reaktionen, als eine ausreichend gute Beschreibung des zeit-
lichen Verlaufs der Konzentrationen an AOX und Chlor. Fir das unter-
suchte Ruhrwasser gilt:

d[A0X]
= K41 [PREC1]«[t0C1]0-8 + kqs¢[tOC1]-[PREC2]-[H*] (1)
dt
mit kas = 16 (1/mol)0:8.5-1.1/(14Ks,1/[H*])
kas = 5108 1%/mol2-gs

[PREC1] (t=0) = 8,5-10"7 mol/1l
[PREC2] (t=0) = 17-10-7 mol/1l

Darin ist [tOC1l] die momentane Xonzentration an freiem Chlor, das
unter den experimentellen Bedingungen als HOCl und 0Cl- vorlag, PREC1
und PREC2 sind die fiir diesen Zweck definierten Konzentrationen der
fliir die AOX-Bildung verantwortlichen organischen Precursoren. Den
Verlauf der Chlorkonzentration beschreiben im Modell elf gekoppelte
Differentialgleichungen, die anhand von Literaturdaten aufgestellt

wurden.




1. EINLEITUNG

Die Aufbereitung eines Rohwassers jeglicher Herkunft zu Trinkwasser

hat zum Ziel, ein bakteriologisch und chemisch einwandfreies Wasser zu

erzeugen. Die DIN 2000 formuliert die Giuteanforderung folgendermafen:

"Trinkwasser mup £frei sein von Krankheitserregexrn und darf keine

gesundheitsschiddigenden Eigenschaften haben" /1/. Beide Formilierungen

sind allgemein gehalten und missen im einzelnen konkretisiert werden.

Als Leitfaden hierfilr dient die Trinkwasserverordnung (TrinkwV) /2/,

die dazu folgendes festsetzt:

- ein bakteriologisch einwandfreies Wasser liegt vor, wenn in 100 mnl
keine coliformen Keime und keine E. coli nachzuweisen sind, aufer-
dem darf die Koloniezahl bei 20°C den Richtwert 20/ml in einem
desinfizierten Wasser nicht iberschreiten (§1i, TrinkwV),

- beziglich der chemischen Beschaffenheit gilt im allgemeinen, dap die
Konzentration an Schadstoffen im Wasser mdglichst niedrig gehalten
werden soll, "wie dies nach dem Stand der Technik mit vertretbarem
Aufwand" méglich ist (Minimierungsgebot, § 2 TrinkwV). Dazu werden
u.a. flir Nitrat, Schwermetalle, Pestizide oder Lésemittel Grenzwerte
festgesetzt, die nicht lUberschritten werden dirfen.

Zur Entfernung organischer Stoffe aus dem Rohwasser sind die Langsam-

sandfiltration, die Flockung und die Adsorption an Aktivkohle die

Methoden der Wahl, anorganische Stoffe k&énnen durch Ionenaustausch

oder Umkehrosmose entfernt werden. In beiden Fdllen kommt auch eine

oxidative Behandlung in Frage; wichtige Beispiele hierfidr sind die

Enteisenung und Entmanganung durch Oxidation mit Luftsauerstoff oder

Kaliumpermanganat und die Oxidation organischer Wasserinhaltsstoffe

mit Chlor, Chlordioxid, Ozon oder durch UV-Bestrahlung.

Zur Reduktion der Xeimzahl wurde urspringlich die Langsamsandfiltra-

tion eingesetzt, ihr Wirkungskreis ist jedoch begrenzt. FEine sichere

Desinfektion erndglichen vor allem die oben genannten Oxidationsmit-

tel. Uber ein Jahrhundert hinweg war Chlor das gebrduchlichste Desin-

fektionsmittel bei der Trinkwasseraufbereitung. Es wirkt schnell und
bietet bei entsprechender Dosierung auch im Rohrnetz  einen Schutz
gegen Nachverkeimung oder Einbriche von Xeimen, zudem ist die Chlorung

im Vergleich zu anderen Desinfektionsverfahren sehr kostenginstig.

Mittels verbesserter analytischer Methoden zeigten 1574 aller-




dings Rook /3/ und Bellar, Lichtenberg /4/, dap durch die Reaktion des
Chlors mit den im Wasser enthaltenen Huminstoffen Trihalomethane ent-
stehen. Durch Arbeiten von Kithn und Sontheimer /5/-/7/ wurde bekannt,
dap die Haloforme nur die Spitze des Eisbergs sind, es werden auch
unpolare und héhermolekulare halogenorganische Verbindungen gebildet,
die nach Stachel et al. /8/ "unter den Sippenverdacht gesundheitlicher
Bedenklichkeit gestellt™ werden missen.

Es gibt grundsitzlich zwei Wege, um die Bildung von halogenorganischen
Verbindungen zu verringern oder zu vermeiden, ohne die bakteriologi-
sche Qualitit des Wassers aufs Spiel zu setzen.

Der eine Weg ist die Suche nach Alternativen zum Chlor, die diesen
Nachteil nicht bzw. nur in geringerem Ausmap aufweisen. Dazu gehdren
der Einsatz von Chlordioxid, die UV-Bestrahlung und in gewisgem Umfang
die Ozonung. Diese Verfahren weisen jedoch auch gewichtige Nachteile
auf. 8o entstehen durch Einsatz von Chlordioxid in geringem Unfang
ebenfalls halogenorganische Verbindungen und durch die Disproportio-
nierung Chlorit, das nach /9/ zur Methimoglobinémie fflhren kann. Die
UV-Bestrahlung ist bei grofen Durchsétzen mit einem grofen Flidchenbe-
darf verbunden und erfordert ein trilbstoffreies Wasser. Die Ozonung
férdert unter Umstinden die Nachverkeimung im Rohrnetz.

Der zweite Weg wire die Verhinderung der Bildung halogenorganischer
Verbindungen durch einen Eingriff in den Chemismus. So wurde zum einen
u.a. von Oliver, Lawrence /10/ und Young, Singer /11/ eine Flockung
empfohlen, da diese einen Teil der Huminstoffe entfernt, die erwie-
senermafen Precursoren filr die Haloformbildung darstellen. Weitere
Mdglichkeiten, die Precursoren zu entfernen, sind die Adsorption an
Aktivkohle vor der Desinfektion oder die Voroxidation mit Ozon oder
Wasserstoffperoxid /12/-/14/. Zum anderen wurde u.a. von Stevens et
al. /15/, Norman et al. /16/ und Thompson, Ameno /17/ der Zusatz von
Ammonium vorgeschlagen, da die Bildung der Chloramine sehr schnell
erfolgt, diese kaum Haloforme bilden, aber desinfizierend wirken. Da

jedoch Ammonium nur in sehr geringen Konzentrationen im Wasser enthal-
ten sein sollte ~ friher wurde die Chlorung u.a. auch durchgefihrt, um
Ammonium zu entfernen ("Knickpunktchlorung"), f£0hrt dieser Vorschlag
nicht weiter.



- Aufgabenstellung

Als weitere Alternative zum Chlor steht das Wasserstoffperoxid zur
Diskussion, das nach dem Entwurf zur Novellierung der Trinkwasserauf-
bereitungsverordnung vom Januar 1985 /18/ als Zusatzstoff zur Aufbe-
reitung von Trinkwasser erlaubt werden sollte. Da es bisher nicht
zugelassen war, liegen keine praktischen Erfahrungen auf dem Gebiet
der Trinkwasseraufbereitung vor. Eine Verwendung wird mit folgenden
Vorteilen in Verbindung gebracht (siehe auch /19/-/22/):
- keine Aufsalzung, da Wasserstoffperoxid nur in Wasser und Sauerstoff
zerfdllt
- einfache Handhabung
- keine Geruchsbhellstigung
- keine Geschmacksbeeintréchtigung bei Konzentrationen < 200 mg/1 /23/
- technisch einfache Lagerhaltung bei Verwendung von Lésungen mit
Gehalten ¢ 60%.
Flir die Verwendung von Wasserstoffperoxid zur Desinfektion mup jedoéh
sichergestellt sein, dap die keimabtdtende Wirkung ausreichend zuver-
l4ssig ist und keine unerwilinschten chemischen'Reaktionsprodukte dabei
entstehen. Untersuchungen zur desinfizierenden Wirkung 1liegen 1in
grofem Umfang vor, jedoch zumeist mit angezilichteten Laborkulturen
unter Zusatz von Nidhrstoffen und mit hohen Ausgangskeimzahlen, d.h.
unter Bedingungen, die sich von denen in der Wasserwerkspraxis deut-
lich unterscheiden. Eine systematische Untersuchung des Einflusses der
Konzentration, der Zeit und der Anwesenheit von Wasserinhaltsstoffen
auf die desinfizierende Wirkung und die Reaktionen des Wasserstoff-
peroxids mit Wasserinhaltsstoffen unter Bedingungen, die der Trinkwas-
seraufbereitung entsprechen, war daher Ziel dieser Arbeit.
Die in Kapitel 7 beschriebenen Untersuchungen ergaben jedoch, dap
Wasserstoffperoxid alleine fiir die Trinkwasseraufbereitung kein geeig-
netes Desinfektionsmittel ist. Daher befapt sich der Hauptteil dieser
Arbeit damit, inwieweit der gezielte Eingriff in den Chemismus der
Haloformbildung durch "Abfangen" des Chlors mittels Wasserstoffperoxid
zum Erfolg fithrt. Dazu wurde die Kinetik der Bildung halogenorgani-
scher Verbindungen bei der Chlorung und die Buswirkung der simultanen
Zugabe von Wasserstoffperoxid und Chlor auf die mikrobiologische und

chemische Beschaffenheit des Wassers ndher untersucht.




2. EXPERIMENTELLE REALISIERUNG

Umn die Untersuchungen unter méglichst praxisnahen Bedingungen durch-
fihren zu kénnen, war es nétig, die experimentelle Ausfihrung entspre-
chend zu gestalten, vor allem im Hinblick auf die Desinfektionsver-
suche. Dies wurde umgesetzt durch eine technische Versuchsanlage in
einem Wasserwerk, wo mit einem Wasser gearbeitet wurde, das den Ndhr-
stoff~ und Keimbestand eines natilirlichen Oberfldchenwassers aufweist.
Diese Versuchsanlage soll hier beschrieben werden, ebenso das filir die

Experimente verwendete Rohwasser.

2.1 DIE VERSUCHSANLAGE
2.1.1 Aufbau

Die Versuchsanlage wurde im Wasserwerk Essen-Burgaltendorf der Gelsen-
wasser AG aufgebaut, wobei flr die Bereitstellung auch hier Dank
gesagt werden soll.

Bei der Planung wurden folgende Uberlegungen berticksichtigt:

- Das in diesem Wasserwerk zur Trinkwasseraufbereitung benutzte Boden-
filtrat enthdlt 2zu wenig Keime, um damit Desinfektionsversuche
durchfihren zu kénnen. Daher wurde flr die Versuche als Rohwasser
der Ablauf des Schnellfilters benutzt.

- Dieses Wasser zeichnet sich durch einen natilirlichen Keimbestand von
bis zu 4000 Coliformen in 100 ml, eine Koloniezahl bis 3800 /ml und
eine Tribung von bis zu 4,0 TE/F aus. Um diese Werte etwas zu ernie-
drigen, wurde ein zusédtzlicher Aufbereitungschritt in Form eines
weiteren Schnellfilters der eigentlichen Versuchsanlage vorgeschal-
tet.

- Mit der Versuchsanlage sollte es mdglich sein, einen Reaktionsver-

launf in Abhlngigkeit von der Zeit zu beobachten, wobel ein Bereich
zwischen mehreren Sekunden und mehreren Stunden angestrebt wurde.
Daher wurde eine Zweiteilung des Wasserstroms vorgenommen, Zum einen

in ein Strémungsrohr fir die kurzen Verweilzeiten und in einen



Reaktionsbehdlter fiir Verweilzeiten von einigen Minuten bis Stunden.

- Um flr die Rohrstrecke ein mdglichst enges Verweilzeitspektrum zu
erhalten und eine Anlagerung von Keimen an der Rohrinnenwand zu
vermeiden, wurde eine turbulente Stroémung gewdhlt.

- In beiden Teilen der Versuchsanlage sollte eine gute Durchmischung
vorliegen. Hierfilir sorgte bei dem Behdlter eine Umlaufpumpe, bei dem
Rohr eine Mischstrecke nach der Dosierstelle, sowie die turbulente
Stromung.

- Damit es nicht zu einer Anlagerung und damit zur Anreicherung von
Keimen an der Oberfldche und in toten RAumen kommt, sollte die Ver-
suchsanlage samt den Probenahmestellen stidndig durchstrémt werden,
auferdem wurde die gesamte Anlage ab der Dosierstelle aus Edelstahl
gefertigt. Aus dem gleichen Grund wurde etwa einmal monatlich Chlor-

bleichlauge zudosiert.

Das Fliephild der Versuchsanlage, wie sie aufgrund obiger Uberlegungen

konzipiert wurde, ist in Bild 2.1 dargestellt.

Filter Dosierung Reaktions- FlieNstrecke
behdlter

Bild 2.1 Schematischer Aufbau der Versuchsanlage

Die Versuchsanlage besteht aus folgenden Teilen:




1) Wasserzufihrung, -aufbereitung und Dosierung

Zur Rohwasserentnahme diente eine Pumpe (Fa. Grundfos) mit einer
Leistung von max. 6 m3/h, fir die Riicksplilung des Filters eine Pumpe
(Fa. Hanning) mit einer Leistung von 20 m%/h, verbunden mit e&inem
Ricksplilschutzfilter (Fa. Judo).

Das Rohwasser durchstrémte zundchst das Schnellfilter, dessen wich-
tigste technische Daten in Tabelle 2.1 aufgefihrt sind. Die Rickspl-
lung des Filters mit Wasser wurde bei einem Druckverlust von ca.
0,6-10% Pa vorgenommen, was nach jeweils ca. 4 - 6 Wochen Betrieb der

Fall war.

Tabelle 2.1 Technische Daten des Schnellfilters

Schittschicht 80% Quarzsand ¢ 0,71 - 1,25 mm
20% Kies ¢ 3,15 - 5,6 mm

Filtergeschwindigkeit 21 m/h

Filterhéhe 2,1 m

Filterdurchmesser 600 mm

Durchsatz max. 6 m3/h

Nach einem Druckhalteventil (Fa. Braukmann ) passierte das Wasser die
erste Probenahmestelle (Sandfilter—-Ablauf). Alle Probenahmestellen
waren nach dem in Bild 2.2 dargestellten Priuzip aufgebaut, um eine

Wasserentnahme in der Rohrmitte zu erméglichen.
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Bild 2.2 Aufbau der Probenahmestellen




Nach einem Durchflupmesser (Fa. Rota) und einem Wasserzdhler (Fa. Bopp
und Reuter) konnten dem Wasser an drei Dosierstellen Ldsungen zuge-
mischt werden, jeweils mit Kolbenhubpumpen der Fa. CFG Typ C 1002. Die
drei Dosierstellen waren folgendermafen angeordnet:

3$$2
b

Die anschliefende Mischstrecke aus statischen Mischern sollte fiir eine

gute Vermischung sorgen, ihre Linge betrug 3,0 m. Danach strémte ein
Teil des Wassers durch die Rohrstrecke, der Rest durch den Behédlter.
Die Versuchsanlage wurde bis zur Dosierstelle aus Baustahl St 37
gefertigt, ab der Dosierstelle aus Edelstahl 1.4301.

2) Der Versuchsbehdlter

Der Versuchsbehilter hatte mit einer Héhe von 1,6 m und einem Durch-
messer von 0,2 m ein Volumen von 50 1. Das darin enthaltene Wasser
wurde durch einen mittels Pumpe (Fa. Grundfos) angetriebenen Wasser-
umlauf vermischt. Der Behdlter wurde kontinuierlich durchstrémt, bei
Experimenten konnte er durch Schliefen des Zulaufs als Batch-Reaktor

benutzt werden.

3) Die Rohrstrecke

Die Rohrstrecke entsprach vom Aufbau her einer Strémungsapparatur.
Thre Lange betrug 18,4 m, der Innendurchmesser 104 mm. Das Wasser flof
durch die Rohrstrecke mit turbulenter Strdmung, der Durchsatz betrug
bei den Experimenten 3600 1/h, wodurch sich an den funf Probenahme-
stellen Verweilzeiten ergaben von 10, 18, 36, 71 und 143 Sekunden (zur
Ermittlung der Verweilzeiten siehe Kap. 2.1.2). Fir einen Durchsatz
von 3600 1/h berechnet sich die Reynoldszahl zu 12500.

Die Versuchsanlage, wie sie im Wasserwerk aufgebaut war, zeigt Bild

2.3. 8ie wurde am 21.3.1986 in Betrieb genommen und - big auf die
durch Stromausfall oder betriebliche MaPnahmen entstandenen Zwangspau-

sen - permanent durchstromt.




Bild 2.3 Die Versuchs-
anlage in Essen-Burgal-
tendorf

2.1.2 Ermittlung der Verweilzeiten

Es gibt prinzipiell zwei Méglichkeiten, die Verweilzeit an den jewei-
ligen Probenahmestellen zu bestimmen, und zwar rechnerisch anhand der
Fliefgeschwindigkeit und der Rohrlénge oder experimentell durch eine
Eichung. Da die Berechnung nur eine mittlere Verweilzeit -ergibt,
jedoch keine Aussage zuldpt iber die Verweilzeitverteilung, wurden
beide Methoden angewandt.

2.1.2.1 Rechnerische Ermittlung

Die Verweilzeit 1 eines Wassersegments mit dem Durchsatz Q@ berechnet

sich nach einer Linge 1 bzw. einem durchstrémten Rohrvolumen l-nr? zu
T =V/Q (2.1)

Fiir die Rohrstrecke werden somit die Verweilzeiten folgendermaBen

berechnet:

- Die Verweilzeit in der Mischstrecke t° berechnet sich aus dem
Durchsatz Q und dem Volumen der Mischstrecke V°, fir das gilt:



Ve = Vy - Vs (2.2)

mit Vu = Y-m-(d°)2-1° Rohrvolumen der Mischstrecke
Vs = 0,25 1 Volumen der statischen Mischer
d° = 53 mm
19 = 3,0 m

Die statischen Mischer wurden aus einem Blech mit den Mafen
2x50%2500 mm gefertigt. Somit ergibt sich fir Vs ein Volumen von
0,25 1.

- Da durch alle finf Probenahmestellen im Mittel ein Wasserstrom von
ca. 50 1/h abfliept, mnup dies bei der Berechnung der Verweilzeit
durch den Term ¢ - 40 berlicksichtigt werden. Somit gilt fir die
Verweilzeiten 7y bis ts der Probenahmestellen R1 bis R5 :

Ty = 1° + 11°A/Q (2.3)
Tn = Tn-1 + lneA/(Q - (n-1)-50) (2.4)
mit 11 =0,4

A = Rohrquerschnitt = Y.meds2 nit 41 = 104 mm

Q = 3600 1/h

1n = Abstand von der (n-1)ten Probenahmestelle

Die Ergebnisse fir die nach Gleichung (2.2) bis (2.4) berechneten Ver-
weilzeiten zeigt Tabelle 2.2.

Tabelle 2.2 Berechnete und experimentell ermittelte Verweilzeiten

Probenahmestelle Texp o) | Ther
s s

R1 11,5 1,7 9,8

R2 19,1 1,5 18,4

R3 ‘ 36,1 1,5 35,9

R4 76,3 3,3 71,4

R5 139,9 3.4 143,4




2.1.2.2 Experimentelle Ermittlung

Die experimentelle Bestimmung der Verweilzeit geschieht durch die
Aufnahme eines Verweilzeitspektrums, bei dem eine Markierungssubstanz
zudosiert und die Antwortsignale entsprechend verfolgt werden. In den
hier vorliegenden Fall wurde ein kurzzeitiger Injektionsstop von 2-3
Sekunden Dauer mit einer gesittigten KMnOs-L&sung durch eine photome-
trische Messung verfolgt. Hierzu wurde an jeder der finf Probenahme-
stellen alle 2-3 Sekunden ein Probevolumen von ca. 2 ml abgenommen und
deren Extinktion bei 546 nm bestimmt. Dabei ergaben sich die in Bild
2.4 dargestellten Kurven.

Eine Auftragung der Extinktion E als Funktion der Zeit t ergibt direkt
das Verweilzeitspektrum H(t), da gilt:

caus (t) E(t)
H(t) = = (2.5)
caus (t)at jE(t)dt

H(t) kann auch als Wahrscheinlichkeitsdichte interpretiert werden.

0.50~

R4

Extlnktion

RS

0.10-

L 1 A Il i L 1 | ') ol

50 100 150
Zeit / s

0.000

Bild 2.4 Verweilzeitspektren der fiinf Probenahmestellen { Die Extink-

tion wurde normiert mit LE = 1)
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Rechnerisch wurden die erhaltenen MePwerte folgendermaBen ausgewertet:
Fliir die Verweilzeit t gilt folgender Zusammenhang:

v = [ne e at (2.6),
wobei H(t) nach Gl.(2.5) ersetzt wird. Da fir E(t) nur diskrete Mep-

werte vorliegen, muf das Integral durch ein Summenzeichen ersetzt
werden. Somit gilt fir die Verweilzeit t und die Varianz o32:

E(t)-t

T8 — (2.7)
LE(t)

02 = L{t~t)Z-H(t) (2.8)

Die nach Gl. (2.7) berechnete mittlere Verweilzeit 7 mup noch um die
halbe Dosierzeit tp erniedrigt werden, somit ergibt sich die experi-
mentell ermittelte Verweilzeit Texp 2ZU

Texp = T — tn/2 (2.9)

Die Ergebnisse der Eichversuche und die jeweilige Standardabweichung o
als ein Map fiir die Breite des Verweilzeitspektrums zeigt Tabelle 2.2.
Bei der Betrachtung der Standardabweichung zeigt sich, dap jeweils die
der ersten drei Probenahmestellen R1 bis R3 mit durchschnittlich 1,5
Sekunden und die der letzten zwei, R4 und R5, mit ca. 3,4 Sekunden in
etwa gleich sind.

Da die Probenahmestellen R1 und R2 sehr nahe beieinander liegen, konmmt
es hier trotz der geringeren Streuung zu einer gewissen Uberschnei-
dung.

Der Vergleich der berechneten und der experimentell erhaltenen Ver-
weilzeiten ergibt bei R2 bis R4 eine gute Ubereinstimmung, bei der
ersten und letzten Probenahmestelle liegt die Differenz jeweils in der
Gréfenordnung der Standardabweichung. Daher, und weil die rechneri-
schen Werte nicht mit einem experimentellen Fehler behaftet sind,
wurden die berechneten Verweilzeiten den Experimenten zugrunde gelegt.
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2.1.3 Die Funktion des Sandfilters

Zur Uberprifung, inwieweit das Sandfilter seine Aufgabe, namlich die
Reduzierung der Keimzahl und der Tribstoffe erfdllt und ob sich
dadurch auch andere Wasserparameter éhdern, wurde lUber den Zeitraum
eines Jahres die Wasserqualitdt vor und nach der Filtration anhand der
Parameter Tribung, pH, Coliforme in 100 ml, Koloniezahl in 1 ml,
Sauerstoffgehalt, SAK bei 254, 280 und 436 nm, DOC und die Konzentra-
tionen an Eisen und Mangan untersucht. Die Anzahl der Mefwerte lag

insgesant bei ca. 70. Dabei wurde festgestellt:

- Wie erwartet nahm die Tribung aufgrund der Schnellfiltration . ab
(siehe Bild 2.5). Bei Tribungen im Filterzulauf bis ca. 0,8 TE/F
zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Mepwert vor und
nach der Filtration; im Mittel wird die Tribung um 44% (+11%) ernie-
drigt. Weist der Filterzulauf eine hdéhere Tribung auf, so wird diese
prozentual stirker reduziert, im Mittel auf 0,33 (+0,16) TE/F.
Inggesamt resultiert damit durch das Schnellfilter eine Tribung von
weniger als 0,5 TE/F, obwohl vor der Filtration Spitzenwerte von 2-4
TE/F auftraten.

5.0

TE/F

Bild 2.5 Vergleich der Triibung vor (--) und nach (——) der Filtration

- Die Koloniezahl und die Anzahl der coliformen Keime wurde durch die
Filtration ebenfalls erniedrigt (siehe Bild 2.6 und 2.7), und zwar
im Mittel um 58% bei der Koloniezahl und um 48% bel den Coliformen.

Durch die MePungenauigkeit lag in 15% der Fille eine Zunahme vor.
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Bild 2.7 Vergleich der coliformen Keime in 100 ml vor (--) und nach
(—) der Filtration

- Der pH nahm mit wenigen Ausnahmen (5 von 75 Mepwerten) geringfigig
ab (siehe Bild 2.8), wund zwar im Mittel um 0,06. Der Sauerstoffge-
halt, umgerechnet als prozentuale Sauerstoffsdttigung, nahm eben-
falls ab, im Mittel um 9% (siehe Bild 2.9). Beide Effekte deuten auf
eine geringe mikrobiologische Aktivit#t im Filter hin, die zum Ver-
brauch von Sauerstoff und zur Produktion von COz fihrt, obwohl die
Filtergeschwindigkeit recht hoch und die Verweilzeit im Filter mit

ca. 10 Minuten entsprechend gering war.
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Bild 2.8 Vergleich des pH vor (--) und nach (—) der Filtratio

- Bei dem Summenparameter SAK war bei 254 und 280 nm eine
Abnahme um durchschnittlich 0,25 m-! bzw. 0,15 m-! festzus
was auf eine geringe Absorption von organischen Wasserinhalts
am Filtermaterial oder auf mikrobiologische Aktivitdt zurickz
ist. Der SAK bei 436 nm und der DOC inderten sich nicht signi

n

geringe
tellen,
stoffen
ufihren
fikant.

- Die Konzentration an geléstem Eisen und Mangan ist bereits im Fil-

terzulauf sehr gering, so dap durch die Filtration keine sign
te Anderung festgestellt werden kann.

ifikan-

02 IN %

1986 1887

Bild 2.9 Vergleich der Sauerstoffsdttigung vor (~-) und nach
der Filtration
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Zusammenfassend 14pt sich feststellen, dap das Sandfilter die Aufgabe,
die Triitbstoffe und die Anzahl von Keimen zu reduzieren, erfillt. Durch
mikrobioldgiscﬂe Aktivitat wird in geringem Map der pH und der Sader-
stoffgehalt erniedrigt. Alle weiteren charakteristischen Parameter

dndern sich nicht oder nur gering.

2.2 CHARAKTERISIERUNG DES ROHWASSERS

In dem Vasserwerk Essen-Burgaltendorf, wo sich die oben beschriebene
Versuchsanlage befand, wird Wasser der Ruhr (Entnahme bei Fluf-km
49,9) entsprechend dem Schema in Bild 2.10 aufbereitet.

JRR A~

(1) Rohwassereninahme @ schnetititter Sickeredungen

mil Feinrechen und Ofsperre (®) Beldltung (® Bodentiltratieitungen und Diker
@ 2zulluograven (®) Rohwasserteitungen und KMnO,-Zugabe (10) Entsduerung, Desinfeklion
(@ sedimentationsbecken (@) versickerungsbecken (@) Pumpwark

N

Bild 2.10 Aufbereitungsschema des Wasserwerks Essen der Gelsenwasser
AG

Die Aufbereitungsschritte sind Sedimentation, Schnellfiltration, Be-
liftung, Langsamsandfiltration, nochmalige Beliftung, Entsduerung und
Desinfektion.

Entnahmepunkt fir die Versuchsanlage war der Ablauf des Schnellfil-
ters. Dieses Wasser wurde nochmals einer Schnellfiltration unterwor-
fen, somit diente als Rohwasser fir die Experimente ein zweifach
schnellfiltriertes und zuvor sedimentiertes Ruhrwasser. Seine chemi-
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sche Zusammensetzung wird durch Tabelle 2.3 beschrieben. Ein Teil der
Analysen wurde von den Mitarbeitern des Labors der Gelsenwasser AG
durchgefihrt, denen an dieser Stelle gedankt werden soll.

Tabelle 2.3 Analysendaten des Rohwassers im Zeitraum zwischen Mirz
1986 und April 1988 (Einzelwerte siehe Anhang)

Parameter Einheit Mittel o Minimum  Maximunm N
T o¢ - - 0,5 24,5 130
pH - 7,31 0,17 7,05 8,15 130
Tribung TE/F 0,25 0,13 0,03 0,70 87
Coliforme in 100 ml 340 480 4 2900 93
Koloniezahl in 1 ml 400 470 10 2480 93
Ammoniun mg/1 0,03 0,04 0 0,35 89
Nitrit ng/l 0,06 0,19 0 1,60 122
SAK, 254 m-1 4,9 1,1 3,2 7,4 122
SAK, 280 m-1 3,70 0,83 2,42 5,59 121
SAK, 436 m~ 1 0,26 0,09 0,07 0,49 121
AOX pg/l 19 4 9 26 64
poC mg/1 2,0 0,5 1,3 3,3 121
Eisen mg/l 0,03 0,02 0 0,10 120
Mangan mg/1l 0,01 0,01 0 0,08 121
Sauerstoff my/1 5,7 2,1 0,9 10,3 120
Bromid mg/1 0,44 0,14 0,15 0,90 46
Chlorid mg/1 55 17 26 92 20

Mittel = arithmetischer Mittelwert
N = Anzahl der MePfwerte

Die Wasseranalysen kénnen folgendermafen zusammengefaft werden:

- Die Anzahl der im Wasser enthaltenen Keime schwankt sehr stark,

sowohl die Koloniezahl als auch die Anzahl der coliformen Keime ist
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jedoch immer so hoch, dap das Wasser bei keiner Hessung Trinkwasser-
qualitit gem#p TrinkwVO /2/ aufwies.

Der Gehalt an Sauerstoff schwankt ebenfalls sehr stark. Dies wird
durch die Wassertemperatur beeinfluft und durch die mikrobiologische
Aktivitdt im Oberflidchengewdsser, die im Sommer grdfer ist. Daher
liegen die MePwerte im Sommer niedriger als im Winter

Es sind organische Wasserinhaltsstoffe anwesend, die Vorl&ufer fir
die Bildung halogenorganischer Verbindungen bei der Chlorung sein
kénnen. Der DOC betrdgt im Mittel 2,0 mg/l. Die spektralen Absorp-
tionskoeffizienten (SAK) liegen bei Wellenldngen von 254 nm und 280
nm im Mittel bei 4,9 m-1 bzw. 3,7 m-1, bei 436 nm bei 0,26 m-t. Die
Absorption nimmt mit zunehmender Wellenl#nge ab, ein Hinweis auf die
Anwesenheit von Huminstoffen.

Im Mittel enthdlt das Wasser 19 ng/l AOX, was ein deutlicher Hinweis
auf anthropogene Verunreinigungen ist.

Bezlglich der anorganischen Wasserinhaltsstoffe Ammonium, Eisen und
Mangan werden die Grenzwerte der TrinkwVO /2/ jeweils unterschrit-
ten, d.h. es liegt Trinkwasserqualitft vor. Ruch die Tribung liegt
weit unterhalb des Grenzwerts von 1,5 TE/F und der pH liegt immer im
erlaubten Bereich zwischen 6,5 und 9,5.

Die Konzentration an Bromid, das fiur die Bildung bromhaltiger
Trihalomethane bei der Chlorung verantwortlich ist, 1liegt bei
durchschnittlich 0,44 mg/1. Das molare Verhdltnis von Chloridkonzen-
tration zu Bromidkonzentration betrigt etwa 280, nach Haag et al.
/24/ 1liegt es filir Oberflichengewidsser bei etwa 450 bis 950 mol/mol.
Somit ist in dem hier verwendeten Wasser dberdurchschnittlich viel

Bromid vorhanden.
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2.3 ANALYTISCHE METHODEN
Photometrische Methoden

Gerdte: 1) UV/VIS-Spektrophotometer der Fa. Perkin Elmer Typ. 550A
Durchflufkivette aus Quarz
2) Filterphotometer der Fa. Eppendorf
Einwegklvetten

~ Wasserstoffperoxid

Die Bestimmung des Wasserstoffperoxids erfolgte nach Eisenberg /25/
durch Zugabe von 0,5 ml Titanylsulfatlésung zu 5 wl der zu untersu-
chenden LOsung und Messung der Absorption bei 405 nm.

- Chlor

Freies Chlor wurde analytisch bestimmt nach DEV /26/ G4. Die Absorp-
tion wurde bei einer Wellenlidnge von 510 nm gemessen. Die Bestimmung
des gebundenen Chlors und die Differenzierung nach  Mono- und

Dichloramin erfolgte nach Palin /27/.

- SAK
Die Probe wurde membranfiltriert mit einer Porenweite von 0,45 qpum;
anschliefend wurde ihre Absorption bei den Wellenlldngen 254, 280 und

436 nm in einer 5-cm-Kivette gemessen.

- Tribung
Die Messung der Tribung erfolgte nach DEV /26/ C2 bei einem MePwinkel
von 90°.

Gerdt: Tribungswesser der Fa. Dr. Lange LTP 3

- Nitrit
Zu 100 ml der Wasserprobe wurde 1,5 wnl Indollésung (0,2¢g Indol in 250
ml absolutem Ethanol) und 2,5 ml 25%ige Schwefelsdure gegeben und nach

20 Minuten die Absorption bei 530 nm gemessen.

-~ Eisen und Mangan

7 !

Die Bestiwmung von Eisen und Mangan erfolgte gemdp DEV /26/ El un

=¥
=1
oo
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mit einem Autoanalyzer.
Gerdt: Autoanalyzer 2 der Fa. Technikon

~ Rmmonium

Zu 25 ml der Wasserprobe wurden jeweils 5 ml Phosphatldésung (20g/1
Natriummetaphosphat), Nitroprussidlésung (600 mg/l Dinatriumnitro-
sopentacyanoferrat(IT), 8% g/l Natriumsalicylat) und Natronlauge
(12¢g/1 NaOH) gegeben, gut geschiittelt und weitere 5 ml Natriumdichlor-
cyanuratlésung (1g/l) zugegeben. Nach einer Stunde wurde auf 50 ml
aufgefillt und die Absorption bei 690 nm gemessen.

Halogenide
- Chlorid

Die Bestimmung des Chlorids erfolgte ionenchromatographisch.
Gerdt: Ionenchromatograph Lambda-Max Modell 481 der Fa. Waters

- Bromid

Die Bestimmung des Bromids wurde mit einer ionenselektiven Elektrode
der Fa. Orion Modell 94-35 vorgenommen. Die Eichung erfolgte mit
Lésungen, deren Gehalt an Bromid 100, 10, 1, 0,1 bzw. 0,01 mg/l
betrug.

Sauerstoff

Der Gehalt an Sauerstoff wurde nach der Methode von Winkler gemip DEV
/26/ G21 durch Titration bestimmt.

pH

Die pH-Messung erfolgte mit einer Elektrode der Fa. 1Ingold Typ Equi—
thal bei Raumtemperatur (22°C).

Redoxpotential

Die Messung des Redoxpotentials wurde in einem Durchflufgefdp mit
einer Platin-Elektrode der Fa. Ingold Typ 4805/S7 durchgefihrt.
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Summarische Mepgréfen

- DoOC
Die Bestimmung des DOC erfolgte nach Membranfiltration durch 0,45 un.
Gerat: DOC-Analysator der Fa. Dohrmann DC-80

- AOX
Die AOX-Bestimmung erfolgte nach DEV /26/ H14 durch Adsorption von 100
ml Loésung an 50 mg Aktivkohle.

Gerat; Pyrolyse-Microcoulometer-Apparatur der Fa. LHG
Leichtflichtige Kohlenwasserstoffe

Die leichtflichtigen Kohlenwasserstoffe wurden nach der Abnahme von 11
Probe mit 25 ml n-Pentan extrahiert und anschliefend gemdf DEV /26/ F4
gaschromatographisch erfapt. Es konnten folgende Einzelsubstanzen
analysiert werden: CHBrs, CHClzBr, CHC1Brz, CHCls, CzHsCls, Cz2HCla,
C2Cle, CH2Clz, CCle, C2HaClz und CzHzClz.
Gerat: Siehens Sichromat 1

Trdgergas: Nz, Split 1:10

Detektor ECD

Heizprogramm: 6 Min. bei 50°C, 7,5°/Min. bis 90°C und 2°/Min.

bis 140 °C

Ein typisches Chromatogramm zeigt Bild 2.11.
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Bild 2.11 Gaschromatogramm des mit ca. 1,2 mg/l Chlor behandelten

Rohwassers beil einer Einwirkzeit von 60 Hinuten
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Bakteriologische Bestimmungen

- Coliforme Keime

Zur Untersuchung auf die coliformen Keime wurde 100 ml Probe steril
durch ein 0,45 pm-Membranfilter gesaugt und das Filter anschliepend
auf Endoagar (Hygiene-Institut, Gelsenkirchen) gelegt ad 20 + 4
Stunden bei 37 % 1°C bebriitet. Bei den Rohwasserprobén wurde nur
jeweils 10 ml bzw. 1 ml Probe genommen und das Ergebnis entsprechend
multipliziert.

Ausgezdhlt wurden nur diejenigen Kolonien, die mit blopfem Auge erkenn-

bar waren und deren Farbe dunkelrot mit grinlichem Metallglanz war.

- Koloniezahl

1 ml Wasser (beim Rohwasser 1:10 bzw. 1:100 verdinnt) wurde mit 9 ml
verflissigtem Agar-Gelatine-Nihrboden (Hygiene-Institut, Gelsenkir-
chen) 1in einer sterilen Petrischale vermischt und nach dem - Erstarren
44 + 4 Stunden’ bei 20 % 2°C bebritet. Dann wurden alle bei 8facher

Lupenvergréperung erkennbaren Kolonien ausgezdhlt. Die Koloniezahl bei

37°C wurde nicht bestimmt.

Bei den Desinfektionsversuchen wurde in den Probenahmegefdpen Natrium-
- sulfit vorgelegt, um das Wasserstoffperoxid zu reduzieren; bei den
Untersuchungen mit Chlor wurde Natriumthiosulfat verwendet.

Zur Untersuchung auf die bakteriologischen Parameter wurde das' 2zu
untersuchende Wasser 1in sterile Glasflaschen gefiillt. Die Proben
wurden gekithlt transportiert und noch am gleichen Tag 2zur Bebritung

angesetzt.

Chemikalien

Das Wasserstoffperoxid wurde von der Firma Peroxid-Chemie, HOllrie-
gelskreuth, bezogen und enthielt als Stabilisatoren nur Phosphate.

Alle weiteren, fir die Analysen verwendeten Chemikalien waren von

p-a.-Qualitéat,
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3. OBERSICHT UBER DIE DESINFEKTIONSVERSUCHE MIT WASSER-
STOFFPEROXID

Zweck der Desinfektionsversuche war es, die desinfizierende Wirkung
von Wasserstoffperoxid an einem belasteten Oberflichenwasser (Ruhrwas-
ser) zu quantifizieren und dies mit den in der Literatur gefundenen
Daten, die mit Laborkulturen durchgefiihrt wurden, zu vergleichen. Die
genaue Beschreibung dieser Experimente und deren Ergebnisse befindet
sich in Kapitel 7, an dieser Stelle soll nur eine kurze Zusammenfas-
sung der Resultate eingefiligt werden.

- Brgebnisse .

Die Desinfektionsversuche mit Wasserstoffperoxid wurden mit finf ver-
schiedenen Konzentrationen zwischen 12 und 230 mg/1 Hz202 durchgefihrt.
Dabei zeigte sich, dap die desinfizierende Wirkung mit der Konzentra-
tion signifikant zunimmt. Mit 230 mg/l H202 ergab sich bei der Kolo-
niezahl eine Reduktion um 95% nach 15 Minuten, bei den coliformen
Keimen um 86% (siehe Bild 3.1). Nach einer bzw. zwei Stunden waren die
bakteriologischen Ergebnisse noch besser, allerdings konnte die Anzahl
der coliformen Keime nicht unter 1/100 ml reduziert werden, was genip
Trinkwasserverordnung /2/ fir ein desinfiziertes Wasser erfiillt sein
mup. Vergleichende Untersuchungen mit Chlor ergaben, dap dies mit
einer Anfangskonzentration von 1,2 mg/l Clz unter den gleichen experi-
mentellen Bedingungen erzielt werden kann. Chemische Untersuchungen
ergaben allerdings bei <Chlor eine Zunahme des AOX innerhalb einer
Stunde um 34 pg/l bereits bei einer Anfangskonzentration an Chlor von
0,3 mg/l. Mit 230 mg/l Hz02 tritt nur eine Abnahme des SAK bei 280 nm
um 0,08 m~! auf. Die Konzentration an Wasserstoffperoxid &nderte sich
innerhalb einer Stunde nicht signifikant. Dies weist auf eine nur
geringe Reaktivitdt von Wasserstoffperoxid mit organischen Wasserin-
haltsstoffen hin.

- Schluffolgerungen
Unter den gewdhlten experimentellen Bedingungen hat sich Wasserstoff-
peroxid als ein Desinfektionsmittel erwiesen, das nur langsam wirkt

und im Vergleich zu Chlor hohe Konzentrationen erfordert. Bei der

22




Trinkwasseraufbereitung miften fir eine Desinfektionszeit von zwei
Stunden deutlich mehr als 200 mg/l H20z eingesetzt werden oder die
Einwirkzeit mipte auf mehr als zwei Stunden verlingert werden. Damit
kann Wasserstoffperoxid im Rahmen der Trinkwasseraufbereitung nicht
als Ersatz flir Chlor angesehen werden, dessen bakterizide Wirkung,
wie Bild 3.1 zeigt, der von Wasserstoffperoxid deutlich dberlegen ist.

O 230 mg/| H202| @ 65 mg/I H'ZOZi % 12,5mq/I H202| 0 0.3 mg/! CI2
4 a 1.2 mg/l Cl2

Coliforms Kelms / £

0 D, B, A N

6 SIS I SO I
0 30 60 20

Zeit / Min

S

Bild 3.1 Vergleich der desinfizierenden Wirkung von Chlor und Wasser-
stoffperoxid

Aufgrund dieser Befunde wurde das urspriingliche Ziel der Arbeit, die
Reaktion =zwischen Wasserstoffperoxid und organischen Wasserinhalts-
stoffen zu untersuchen, aufgegeben. Interessanter erschien die Frage,
ob sich bei der Verwendung von Chlor die AOX-Bildung auf chemischen
Weg unterdricken oder vermindern 14Bt. Ausgangspunkt dafilr war die
Beobachtung, dap eine vollstidndige Abtdtung der coliformen Keime mit
einer Anfangskonzentration an Chlor von 1,2 mg/l ca. 2zwei Minuten
davert. Andererseits ist bekannt, dap Wasserstoffperoxid und Chlor in
wissriger Lésung zu Chlorid und Sauerstoff reagieren und dap dies bei
einem pH um 7 je nach Konzentration &hnlich schnell verlduft (siehe
/28/). Sollte sich also die AOX-Bildung als eine relativ langsame
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Reaktion erweisen, was noch zu untersuchen bleibt, so liefe sie sich
weitgehend durch eine Reaktion unterdricken, deren Reaktionsgeschwin-
digkeit hdher ist als die der RAOX-Bildung, aber geringer als die der
Desinfektion.

Schwerpunkt der nachfolgenden Untersuchungen ist daher zum einen die
Frage nach der Auswirkung der Zugabe von Wasserstoffperoxid und Chlor
auf die mikrobiologische und chemische Beschaffenheit des Wassers, zum
anderen die nach dem zeitlichen Verlauf der Bildung von AOX und Triha-
lomethanen durch die Einwirkung von Chlor.
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4. UNTERSUCHUNGEN ZUR GLEICHZEITIGEN ZUGABE VON WASSER-
STOFFPEROXID UND CHLOR

4.1 MIKROBIOZIDE UND CHEMISCHE WIRKUNG
4.1.1 Desinfektionsversuche

- Vorgehensweise

Alle Untersuchungen zur desinfizierenden Wirkung der Kombination von
Wasserstoffperoxid und Chlor wurden an der in Kapitel 2 beschriebenen
Versuchsanlage durchgefihrt. Die beiden Reaktanden wurden gleichzei-
tig, d.h. an der gleichen Stelle des Rohrs, zudosiert.

Wie bei den Desinfektionsversuchen wurde die Anfangskonzentration an
Wasserstoffperoxid auf 12 mg/l festgelegt, die an Chlor auf 0,3 bis
1,2 mg/1.

- Ergebnisse

Die Dosierung von 0,3 mg/l Chlor und 12 mg/l H20z bewirkt nach einer
Einwirkzeit von 15 Minuten eine Reduktion der coliformen Keime um 90%,
der Koloniezahl um 74%. Dies stellt eine deutliche Verbesserung der
mikrobioziden Wirkung gegeniiber Wasserstoffperoxid dar, das mit der
gleichen Konzentration ohne Chlor nur eine geringe Wirkung =zeigte
(siehe Tabelle 4.1).

Bei gleicher Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid, aber Erhdhung
der Chlordosierung auf 0,6 mg/l bzw. 1,2 mg/l liegt die Restkolonie-
zahl und die Anzahl der Coliformen jeweils noch niedriger, d.h. die
Wirkung verbessert sich mit der Héhe des Chlorzusatzes.

Bei Anfangskonzentrationen von 12 mg/l H202 und 1,2 mg/l Chlor liegt
die Koloniezahl schon nach 10 Sekunden unter 10/ml, allerdings lag die
Anzahl der «coliformen Keime zwischen 0 und 5 in 100 ml. Bei den
niedrigeren Chlordosierungen lag die Koloniezahl nicht immer unter
20/ml und die Anzahl der coliformen Keime in 100 ml zwischen 0 und 40.

Zusammenfassend wird aus Tabelle 4.1 folgendes ersichtlich:

- Je hoéher die Chlordosierung ist, desto linger ist freies Chlor
vorhanden (siehe letzte Spalte)
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- Bei gleicher Dosierung von Wasserstoffperoxid verbessern sich die
mikrobiologischen Resultate durch Erhdhung der Chlordosierung

- Die coliformen Keime werden prozentual stirker vermindert als die
Koloniezahl, was auch bei den Desinfektionsversuchen mit Chlor der
Fall war; bei den Untersuchungen mit Wasserstoffperoxid alleine bzw.
in Kombination mit Silber oder Eisen(II) wurde das Gegenteil beob-
achtet.

- Die Kombination von 12 mg/l1 Hz202 mit 1,2 mg/l Chlor bewirkt eine
geringere Keimreduktion als 1,2 mg/l Chlor alleine.

Tabelle 4.1 Desinfizierende Wirkung der Kombination von Wasserstoff-
peroxid und Chlor nach einer Einwirkzeit von 15 Minuten

[H202]1° [Clz]° Restkoloniezahl Restcoliforme (C12150,05
mg/1 mg/1 % % ng/1l bei
12 0,3 26 10 ¢ 10 s

12 0,6 18 2 ¢ 18 s

12 1,2 12 0,5 < 36 s

- 1,2 6 0 > 2 8td.
12 - 83 94 -

4.1.2 Bildung halogenorganischer Verbindungen

- Vorgehensweise

Aus der Vielzahl der mdglichen halogenierten Reaktionsprodukte, die
bei der Reaktion von Chlor mit organischen Wasserinhaltsstoffen ent-
stehen, wurden zum einen einige Haloforme herausgegriffen, die in
analytisch mittels Gaschromatographie gut erfaBfbaren Konzentrationen
entstehen (Chloroform, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und Bromo-
form), und zum anderen wurde als Summenparameter der AOX herangezogen,
der zwar iUber die Einzelsubstanzen keine Aussage zuldpt, aber ein Map
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fir die insgesamt entstehenden Halogenverbindungen darstellt.

Die Probe fir die chemischen Untersuchungen wurde jeweils nach einer
Stunde genommen, um die Vergleichbarkeit mit anderen Untersuchungen zu
gewdhrleisten.

- Ergebnisse

Die gemittelten Ergebnisse der zu den in 4.1.1 beschriebenen Desinfek-~
tionsversuchen parallel durchgefilhrten chemischen Analysen zeigt Ta-
belle 4.2. |

Bei der Kombination von 12 mg/1 H20z und 0,3 mg/l Chlor entstehen 0,2
ng/l Chloroform und 11 npg/l1 ROX, andere Haloforme waren nicht nach-
weisbar. Durch weitere Erhdhung der Chlordosierung nahm die Chloro-
formkonzentration stark zu, der AOX hingegen wenig.

Mit Chlor allein entstehen wesentlich hdhere Konzentrationen an Halo-
formen und AOX.

Tabelle 4.2 Bildﬁng halogenorganischer Verbindungen durch die Ein-
wirkung von Wasserstoffperoxid und Chlor (t=60 Min.)

[Hz02]° [Clz]° [CHCla] [CHBrClz] [CHBr2C1] [CHBrs] [ROX]

ng/1 mg/1 ng/1 ng/1 ng/l ng/1 ng/1
12 0,3 0,2 0,1 0,1 0,1 11
12 0,6 0,4 0,1 0,1 0,1 12
12 1,2 0,6 0,1 0,1 0,1 14

- 1,2 5,0 3,7 2,4 0,4 70

Die Untersuchungen zeigen, dap durch die gleichzeitige Zugabe von
Wasserstoffperoxid und Chlor die Bildung organischer Halogenverbin-
dungen nicht ganz unterdrilickt wurde, obwohl freies Chlor weniger als
eine Minute vorhanden war. Die Bildungsreaktionen des AOX und der
Trihalomethane sind somit unter den hier vorliegenden experimentellen
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Verh4ltnissen nur geringfligig langsamer als die Reaktion zwischen

Wasserstoffperoxid und Chlor.
4.1.3 Resuné

Durch die gleichzeitige Dosierung von Chlor ergibt sich bei gleich-
bleibender Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid eine Verbesse-
rung der desinfizierenden Wirkung. Dies geht einher mit einer erheb-
lich verminderten Bildung halogenorganischer Verbindungen im Vergleich
zu Chlor alleine. Mit 1,2 mg/l1 Chlor und 12 mg/l Hz0z ist die Reduk-
tion der Koloniezahl und der coliformen Keime nach 15 Minuten grdfer
als bei der Anwendung von nur Wasserstoffperoxid, und der AOX betrdgt
nach 60 Minuten nur ein Finftel dessen, was durch Chlor ohne Zusatz
von Wasserstoffperoxid gebildet wurde.

Dieser Ansatz scheint erfolgversprechend, allerdings muf noch geprift
werden, wie die mikrobiologischen Resultate verbessert werden kdnnen,
da bei den bisherigen Untersuchungen keine vollstindige Abtétung der
coliformen Keime gelang. Eine weitere Erh8hung der Chlorkonzentration
bewirkt vermutlich eine Verbesserung der desinfizierenden Wirkung,
gleichzeitig aber auch hShere Konzentrationen an Halogenkohlenwasser-
stoffen. Um einen genaueren Aufschlup dariber zu erhalten, welchen
Einflup die Anfangskonzentrationen auf die Reaktionsgeschwindigkeit
haben, wurde zundchst die Kinetik dieser Reaktion ndher untersucht.

4.2 DIE KINETIK DER REAKTION ZWISCHEN WASSERSTOFFPEROXID UND CHLOR
4.2.1 Literaturibersicht
Schon im Jahre 1879 stellte Schéne /29/ fest, dap die Reaktion zwi-
schen Wasserstoffperoxid und Chlor in widssriger L&sung stdchiometrisch
gemdp folgender Reaktionsgleichung abléuft:

Hz202 + Clz --> 2 HC1l 4 02 (4.1)
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist stark pH-abhi#ngig. Es kénnen drei

verschiedene Reaktionswege unterschieden werden:
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~ Stark saures Milieu
Connick /30/ formulierte folgendes Geschwindigkeitsgesetz fiir den pH-
Bereich ¢ 2,5:

d [H202] kc +ka - [H202] - [Cl2]
= (4.2),
d t k-a'[H’]'[Cl“] + ke

basierend auf dem folgenden, von Bray vorgeschlagenen Mechanismus:

Ka
Hz0z + Clz &2 H* + C1- + HOOCl (4.3)
k—B
ke
HOOC1 -=> H* + Cl- + 02 (4.4).

Beli einem pH um Null vereinfacht sich Gl. (4.2) zu:

d [Hz202] [H202]-[Cl2]
-— . = Kk (4.5)
d t [H4] - [C1-]

Dieses Geschwindigkeitsgesetz (Gl. 4.5) wurde schon 1925 von Livings-
ton /31/ vorgeschlagen und von Makower und Bray /32/ experimentell
bestitigt. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt ist der Zerfall der
postulierten Spezie HOOCl. Bei einem pH um 2 ist die Reaktion zwischen
Wasserstoffperoxid und Chlor ( G1. 4.3) geschwindigkeitsbestinmend,
somit vereinfacht sich Gl. 4.2 zu

d [Hz202]
- = ka-[Hz202]-[Cl2] (4.6)
d t
= ka-[H202].[HOCL1].[H*]-[C1l~]

Connick berechnete k4 zu 3,1-107 1/mol-min bei 25°C, die RAktivie-

rungsenergie zu 4,5 kcal/mol, jeweils flir Ionenstidrke u = 0.
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~ Schwach saures Milieu

Fiir pH- Werte =zwischen 2,5 und 4,0 konnte Connick kein Geschwindig-
keitsgesetz formulieren, er stellte jedoch fest, dap die Reaktionsge-
schwindigkeit hdher ist als fir das ka-Gesetz. Held et al. /33/ bestd-
tigten dies und fidhrten aus, dap in diesem pH-Bereich der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt die Bildung der Spezie Hz0Clz einschliefpt:

HOCl + H* + C1l- &2 H20Cl: (4.7)
H20Clz + Hz02 --> Hz20 + 2 H* + 2 C1~ + 02 (4.8),

Dies fithrt zu folgendem Geschwindigkeitsgesetz:

d [0z2]
= kp-[HOC1]-[H*]-[C1-] (4.9)
d ¢t
mit kp = 3,5-10¢4 12/mol2.s Dbei 25°C, p = 0,001 mol/l
Ein Zeitgesetz dieser Art gilt auch bei anderen Oxidationsreaktionen
des Chlors, z.B. bei der Oxidation des Dimethylfurans. Die Annahme von
Held deckt sich auch mit dem von Eigen und Kustin /34/ vorgeschlagenen
Mechanismus der Hydrolyse von Chlor:
ks«
Clz + Hz0 &2 HOCl:~ + H* --> HOCl + H* + Cl- (4.10)

mit ksq = 2.104 12/mol%-s8 = kp
Die Geschwindigkeitskonstante ko4 liegt in der gleichen Grépenordnung
wie die von Held gefundene Geschwindigkeitskonstante filr die Oxidation
des Wasserstoffperoxids durch Chlor.

- Neutrales bis alkalisches Milieu
Fliir pH>4 fanden Held et al. /33/ fiir die Reaktion zwischen Chlor und
Wasserstoffperoxid folgenden kinetischen Ausdruck:
d [Hz0z]
- e = kz-[H202]-[HOC1] (4.11),

dt

wobei fir die Geschwindigkeitskonstante folgende pH-Abh#dngigkeit gilt:
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kb
k: = (4.12).
(1 4+ Ke/[H*] )-( 1+ [H*]1/Kz2 )

I

mit Ki Sdurekonstante von HOC1

K2 Sdurekonstante von Hz202

Fir pH-Werte ¢ 6 vereinfacht sich Gl. (4.12) zu dem von Connick /30/
vorgeschlagenen Ausdruck

d [Hz20:2] [Hz02] - [HOC1]
- e = Kka (4.13).
d t [H+]

Fir ko geben Held et al. bei 25°C einen Wert von 4,4:107 1/mol-s an.
Bei pH 6 entspricht dies einem Wert fir ks von 9,7-10-% s-1, Connick
gibt ks mit 9,5.10-% s-1 an. Die Aktivierungsenergie bestimmte Connick
zu 48,5 kJ/mol. - Aus den Daten von Held bei pH 9,2 14ft sich eine
Aktivierungsenergie von 37,5 kJ/mol ableiten. Es gilt dann flir die
Temperaturabhdngigkeit von kv (eigene Berechnung):

In kn = 32,6 - 37500/RT (4.14).
Beziiglich der Ionenstirke konnte Held zwischen 10-! und 10-4 mol/1l
keinen Einflup auf die Geschwindigkeitskonstante feststellen.
Die reaktiven Spezies sind, so Held, das HOz- und die undissoziierte
hypochlorige Siure; es gilt somit folgender Reaktionsweg:

HOz- + HOC1l ~-> Hz20 + Cl- + Oz (4.15).
Fiir den genannten pH-Bereich konnte Held nachweisen, dap der entste-
hende Sauerstoff zu 100% zunichst in seiner angeregten Form als Sin-
gulett-Sauerstoff entsteht, bei dem sich die zwei ungepaarten 2m* -~
Elektronen in ihrem Spin unterscheiden.
4.2.2 Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit
Bei den im vorigen Kapitel beschriebenen Versuchen mit Wasserstoffper-

oxid und Chlor lag der pH jeweils bei etwa 7,1 bis 7,3. In diesen
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Bereich kann die Kinetik mit dem in Gl. 4.11 genannten Geschwindig-
keitsausdruck beschrieben werden. Die Integration ergibt:

[H202] (t) [H20z]°
In — = 1n ——0—' . 4 ( [Hz02]° - [HOCl]® ).ka-t (4.16)
[HOC1] (t) [HOC1]®

Die Geschwindigkeitskonstante berechnet sich mit Ky = 2,9-10-8 mol/l
nach Morris /35/ und Kz = 2,4.10-12 pol/l1 nach /36/ bei einem pH von
7,2 und einer Temperatur von 25°C zu kz = 1146 1/mol:s.

Damit kann fir eine bestimmte Zeit t das Konzentrationsverhdltnis der
beiden Stoffe berechnet werden und daraus die gemip der Stéchiometrie
umgesetzte Stoffmenge. Die Berechnung wurde mit dem Programm "Held"
(siehe Anhang) vorgenommen und ergab, dap bei allen drei Mefreihen (12
mg/1l Hz202 + 0,3, 0,6 bzw. 1,2 mg/1l Chlor) nach 10 Sekunden das Chlor
zu jeweils 98% umgesetzt ist. Die Zeit, bis nur noch 10-7 mol/l Chlor
entsprechend ca. 0,01 mg/l vorliegen, betrdgt jeweils 10, 12 bzw. 14
Sekunden.

Die experimentellen Daten in Tabelle 4.1 zeigen zwar eine etwas lang-
samere Reaktion, die mit der z.T. niedrigeren Temperatur zu erkléren
ist, aber die Gro6fenordnung der Reaktionsgeschwindigkeit stimmt dber-
ein. Welche Faktoren diese Differenz auferdem bewirken, darauf soll

spdter eingegangen werden.

- Schlupfolgerungen fiir die weiteren Desinfektionsversuche

Die Untersuchungen in Kapitel 4.1 haben gezeigt, dap sich die mikro-
biologischen Resultate bei der simultanen Zugabe von Wasserstoffper-
oxid und Chlor durch die Erhd8hung der Anfangskonzentration an Chlor
verbessern. Gleichzeitig verringert sich die Differenz zwischen der
Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid und Chlor, was, vie
Gl. (4.16) zeigt, zu einer geringeren Reaktionsgeschwindigkeit und
damit zu einerlléngeren Einwirkzeit des Chlors fuhrt. Falls diese
mafgeblich fiir die mikrobiologischen Ergebnisse ist, mipte eine wei-
tere Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zu einer Verbesserung
der desinfizierenden Wirkung fihren.

Da in dem hier vorliegenden pH-Bereich die Reaktion jeweils erster
Ordnung bezlglich den Konzentrationen beider Komponenten ist, 14Bt
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sich dies auch durch die Erniedrigung der Konzentration an Wasser-
stoffperoxid bei gleichbleibender Chlorkonzentration erreichen. Die
Berechnung ergibt, dap es bei einer Dosierung von beispielsweise 6
bzw. 3 mg/l Hz0z und 1,2 mg/l1 Chlor 28 bzw. 62 Sekunden dauert, bis
die Chlorkonzentration nur noch 10-7 mol/l betrégt. Hit 1,5 mg/l Hz02
dauert es sogar 150 Sekunden, was eine Verlingerung der Reaktionszeit
um mindestens den Faktor 10 bedeutet.

4.3 VWEITERE UNTERSUCHUNGEN ZUR DESINFEKTION HIT WASSERSTOFFPEROXID
UND CHLOR

4.3.1 Desinfektionsversuche

Wie Tabelle 4.3 zeigt, bewirkt eine Erniedrigung der Konzentration an
WVasserstoffperoxid auf 6 mg/l in Verbindung mit 1,2 mg/l Chlor eine
Reduktion der Koloniezahl auf Werte ¢ 20/ml. Dieses Ergebnis lag auch
mit 3 mg/1 Hz02 und 1,5 mg/l Hz202 vor. Die Restkoloniezahl nimmt mnit
fallender Wasserstoffperoxidkonzentration ab.

Tabelle 4.3 Desinfektionsversuche mit Wasserstoffperoxid und Chlor II

(Binwirkzeit von 15 Minuten)

[H202]1° [Clz]° Restkoloniezahl Restcoliforme {€1271%0,05
mg/1 mg/1 % % mg/l bei
12 12 0,5 ¢ 36 s

6 4 0 ¢ 70 s

3 3 0,5 (140 s

1,5 2 0 ¢ 4 Min.

1,5 2, 6 <0,5 ¢ 8 Min.

- 1,2 6 0 > 2 Std.
12 - 83 94 -
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Die Zahl der coliformen Keime wurde bei allen Versuchen um mehr als
99,5% reduziert. Absolut schwanken die Befunde in 100 ml Probe zwi-
schen 0 und 4, nach 60 und 120 Minuten waren bei allen Messungen mit
1,5 mg/1 Hz20z und 1,2 bzw. 2,4 mg/l Chlor keine Coliformen in 100 ml
mehr nachweisbar.

Bei diesen Versuchen wurde mit 1,2 mg/l Clz und 6 mg/l H202 eine etwa
gleich grope Reduktion der Koloniezahl erzielt wie mit Chlor allein.
Fir eine vollstidndige AbtStung der coliformen Keime darf jedoch bei
1,2 mg/l Clz die Konzentration an Wasserstoffperoxid nicht mehr als
1,5 mg/l betragen. Eine Erhéhung der Chlorkonzentration auf 2,4 mg/l
bewirkt dabei keine Verbesserung der mikrobiologischen Wirkung mehr.
Bei allen Versuchen lag Wasserstoffperoxid im stéchiometrischen Ober-
schup vor.

4.3.2 Bildung halogenorganischer Verbindungen
Die Konzentrationen an AOX und Trihalomethanen bei Anfangskonzentra-

tionen an Chlor von 1,2 mg/l und Wasserstoffperoxid von 6 bis 1,5 mg/1
sind in Tabelle 4.4 zusammengestellt.

Tabelle 4.4 Bildung halogenorganischer Verbindungen durch die Ein-
wirkung von Wasserstoffperoxid und Chlor II (t=60 Min.)

[Hz02]° [Clz]° [CHC1s] [CHBrClz] [CHBr2Cl1] [CHBra] [AOX]

ng/1 mg/1 ng/1 ng/1 ng/1 ng/1 ng/1
12 1,2 0,6 0,1 0,1 0,1 14
6 0,6 0,2 0,1 0,1 15
3 1,2 0,7 0,2 <0,1 0,1 16
1,5 1,2 1,5 0,5 0,1 0,1 18
1,5 2,4 2,2 0,8 0,3 0,1 31
- 1,2 5,0 3,7 2,4 0,4 70
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Der AOX nimmt bei Erniedrigung der Wasserstoffperoxiddosierung gering-
figig =zu. Die Konzentration an Chloroform ist bei 6 mg/l und 3 mg/1
H2 02 nahezu gleich, ebenso die an Bromdichlormethan. Mit 1,5 mg/l Hz202
ist dagegen die Konzentration der beiden Haloforme fast doppelt so
grop, auch Dibromchlormethan ist nun nachweisbar.

Durch weitere Erhéhung der Anfangskonzentration an Chlor auf 2,4 ng/1
nimmt wit 1,5 mg/l Hz202 die Konzentration der drei Haloforme um etﬁa 50%
zu, der AOX sogar um mehr als 70% von 18 pg/l auf 31 pg/l. Bromoform
war bei keinem dieser Versuche nachzuweisen.

Damit sind die Konzentrationen an AOX und Trihalomethanen wesentlich
niedriger als bei der Dosierung von Chlor allein.

4.4 DISKUSSION

- Resumé

Bei gleichzeitiger Zugabe von Wasserstoffperoxid und Chlor zu dem bei
den Experimenten verwendeten Ruhrwasser sind mindestens drei Reak-
tionswege zu beachten:

1) Die Reaktion von Chlor mit Wasserstoffperoxid

Chlor reagiert mit Wasserstoffperoxid nach der in Kapitel 4.2 be-
schriebenen Kinetik zu Sauerstoff und Chlorid. Die Reaktion ist so
schnell, dap beispielsweise mit 12 mg/l H202 und 0,3 bis 1,2 mg/l
Chlor (siehe Xapitel 4.1) die Reaktion bei einem pH von 7,1 bis 7,3
schon nach weniger als einer Minute abgeschlossen war.

2) Die Abtétung von Mikroorganismen durch Chlor

Diese Reaktion ist bei pH ¢ 7,5 ebenfalls schnell, beruht sie doch auf
der Diffusion der hypochlorigen Siure HOCl durch die Zellmembran des
Bakteriums und anschliefender Oxidation von fiir den Stoffwechsel wich-
tigen Substanzen /37,38/.

3) Die Reaktion von Chlor mit organischen Wasserinhaltsstoffen

Chlor reagiert mit organischen Wasserinhaltsstoffen zu einer Vielzahl
von organischen Halogenverbindungen, die mit dem Parameter AOX und
durch Messung der Trihalomethane erfaﬁt wurden. Auch diese Reaktions-
geschwindigkeit 14pt sich mit der der ersten Reaktion vergleichen; so
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entstehen mit Anfangskonzentrationen an Chlor von 0,3 mg/l und Wasser-
stoffperoxid von 12 mg/l1 in der gesamten Reaktionszeit von weniger als
60 Sekunden 11 pg/l AOX und 0,2 ng/l CHCls.

Einen grofen Einflup auf den Anteil der drei Reaktionen haben die
Anfangskonzentrationen an Chlor und Wasserstoffperoxid. So zeigt sich,
dap mit zunehmender Chlorkonzentration und abnehmender Wasserstoffper-
oxidkonzentration die desinfizierende Wirkung 2zunimmt, allerdings
bedingt dies auch eine Zunahme der halogenorganischen Stoffe. Das
Optimum, d.h. vollstdndige Desinfektion und gleichzeitig geringe
Bildung von halogenorganischen Verbindungen, 1iegt'fﬁr das untersuchte
Ruhrwasser bei einer Dosierung von 1,2 mg/l Chlor und 1,5 mg/l H202.
Die Zunahme des AOX lag bei 18 ng/l, die des Chloroforms béi 1,5 ng/l
und des Bromdichlormethans bei 0,5 pg/l. Bromoform war mittels GC/ECD
nicht nachzuweisen. Die Desinfektion mit Chlor ohne Zusdtze erforderte
ebenfalls eine Konzentration von 1,2 mg/l Chlor und bewirkte damit
nach einer Stunde etwa die dreifache Konzentration an Chloroform und
AOX und eine noch stdrkere Zunahme bei den bromhaltigen Haloformen.
Der Vergleich bezieht sich auf die Probenahme nach einer Stunde, wobei
die Bildung halogenorganischer Verbindungen mit 1,2 mg/l1 Chlor mit
dieser FEinwirkzeit noch nicht vollst4ndig abgeschlossen war, da selbst
nach zwei Stunden noch freies Chlor vorhanden war.

Diese positive Auswirkung der simultanen Dosierung von Wasserstoffper-
oxid und Chlor ist nur zu erwarten, wenn ersteres im stdchiometrischen
Uberschup vorliegt.

Bei anderen Wassern sind vermutlich die optimalen Konzentrationen an
Wasserstoffperoxid und Chlor anders, da aufer deren Anfangskonzentra-
tion auch der pH-Wert, die Art und Menge von organischen Wasserin-
haltsstoffen, die Anzahl der im Wasser enthaltenen Keime und die
Konzentration an Ammonium und Bromid die mikrobiozide Wirkung und die
Haloformbildung beeinflussen.

Zur Quantifizierung des Einflusses dieser Parameter und um eine allge-
mein glltige Aussage lber die optimalen Konzentrationen an Wasser~
stoffperoxid und Chlor treffen zu kénnen, mup der zeitliche "Verlauf
der AOX- und THM-Bildung niher untersucht werden. Danach sollen dié'
hier ablaufenden Reaktionen in einem mathematischen Modell aufgearbei-

tet werden.
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- Vergleich mit der Literatur
Der Versuch, durch die Kombination von Wasserstoffperoxid und Chlor
eine Reduktion der Haloformbildung zu bewirken, wurde schon mehrmals
unternommen, jedoch sukzessive durch Behandlung mit Wasserstoffperoxid
zur Oxidation organischer Wasserinhaltsstoffe und anschliefender Des-
infektion mit Chlor. So schreibt Pilon, der Wasserstoffperoxid zur
Aufbereitung von phenolhaltigen Abwdssern vor der Flockung und
Chlorung vorschligt /39/:

"Chlorine appears to me like an old friend who needs help, and hydro-

gen peroxide looks like another old friend who never had the chance to

proove its power. Power of hydrogen peroxide could be the one chlorine

needs to be as effective as it was few years ago.”
Eine Reduktion der Haloformbildung erhielt Greenberg /40/ durch Vorbe-
handlung des VWassers wihrend einer Stunde mit 43 mg/l H202 und voran-
gegangener Flockung. Voss et al. /41/ stellten durch Oxidation mit 5
mg/1l HzO0z Uber 22 Stunden bei der anschliefenden Chlorung (nach Ent-
fernen des lberschiissigen Wasserstoffperoxids) keine Haloformbildung
mehr fest.
Bakteriologische Untersuchungen filhrte Jessen /42/ im Saunatauchbecken
durch, allerdings erzielte er mit 136 mg/l H202 und 0,5 bis 1 mg/1
Chlor keine befriedigenden Ergebnisse. Gardiner et al. /43/ dosierten
Wasserstoffperoxid und Chlor nacheinander. Eine Anwendung von 6 mg/l
H202z und anschliefend 6 mg/l Chlor bewirkte in Themsewasser keine
ausreichende Desinfektion, die umgekehrte Verfahrensweise zwar eine
vollstidndige Abtdtung von E. coli, jedoch keine signifikante Reduktidn
der Haloformbildung.
Eine Behandlung nit Wasserstoffperoxid zur Entfernung der Haloform-
Precursoren scheint damit erfolgversprechend, allerdings erfordert
dies eine lange Einwirkzeit und wirde bei der anschliefenden Desinfek-
tion mit Chlor bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von ca. 20
mg/1l einen Chlorzusatz von mehr als 40 mg/l erfordern, um das verblei-
bende Wasserstoffperoxid zu entfernen.
Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dap bei der simultanen
Dosierung von Chlor und Wasserstoffperoxid eine ausreichende Desinfek-
tion und eine relativ geringe Bildung halogenorganischer Verbindungen
erreicht werden kann. Da bei Jessen eine sehr grofe Differenz der An-
fangskonzentrationen vorlag, war die Reaktion, so zeigen die Reak-

37




tionskinetik und die Ergebnisse dieses Kapitels, =zu schnell, um eine
ausreichende Desinfektionswirkung feststellen zu kénnen.

- Zum Mechanismus der Desinfektion

Bei der Desinfektion durch gleichzeitige Zugabe von Wasserstoffperoxid
und Chlor liegen vermutlich zwei Spezies vor, die eine Desinfektion
bewirken kénnen, die hypochlorige S8ure HOCl und der Singulett-Sauer-
stoff 102.

Bei dem vorliegenden pH zwischen 7 und 8 liegen zwischen 70% und 20%
des gesamten Chlors als HOCl vor, der Rest als OCl-. Die bei der
Desinfektion wirksame Spezie ist nach Hoehn /37/ und Sletten /38/ die
hypochlorige S4ure, da nur diese als kleines und ungeladenes Molekill
durch die Zellmembran diffundieren kann und dort nach Green und Stumpf
/44/ durch die Reaktion mit dem Enzym Dehydrogenase den Tod des Mikro-
organismus bewirkt.

Bei der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Chlor entsteht nach
Held et al. /33/ in 100%iger Ausbeute Singulett-Sauerstoff, der nach
Adam /45/ ebenfalls desinfizierend wirkt. Da nach Untersuchungen von
Cahill und Taube /46/ bei dieser Reaktion die Peroxogruppe des Wasser-
stoffperoxids erhalten bleibt, mup aufgrund der Spinerhaltung zunichst
102 entstehen, der mit einer Lebensdauer von ca. 10-3 Sekunden (siehe
/45/) in den Triplett-Sauerstoff idbergeht.

Da zum einen die Desinfektion mit Chlor in Anwesenheit von Wasser-
stoffperoxid bei gleicher Dosierung nicht schneller war als ohne und
zum anderen die Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs gering ist,
sollte jedoch das HOC1l eine grofere Bedeutung bei der Desinfektion
haben.

Da das Wassserstoffperoxid in dem hier betrachteten Zeitraum von 15
Minuten bei einer Konzentration von 12 mg/l nahezu keine desinfizie-
rende Wirkung zeigte, liegt der Schlup nahe, dap die mikrobiologischen
Ergebnisse nur von der Anwesenheit des HOCl und eventuell des Singu-
lett-Sauerstoffs beeinflupt wurden.
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5. UNTERSUCHUNGEN ZUM ZEITLICHEN VERLAUF DER REAKTION
VON CHLOR MIT WASSERINHALTSSTOFFEN

5.1 VORBEMERKUNGEN

Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, dap durch gleichzeitige Zugabe von
Chlor und Wasserstoffperoxid das fir die Versuche verwendete Oberfli-
chenwvasser gemip den Vorgaben der Trinkwasserverordnung ausreichend
desinfiziert werden kann und die Bildung von AOX und Chloroform gegen-
uber der Anwendung von Chlor alleine vermindert wird. Die Ergebnisse
liefen jedoch vermuten, dap deren Bildung &hnlich schnell ist wie die
Reaktion zwischen  Wasserstoffperoxid und Chlor. Zur  néheren
Untersuchung dieses Sachverhalts wurden daher Versuche zum zeitlichen
Ablauf der Reaktion von Chlor mit Wasserinhaltsstoffen durchgefiihrt.
Hierbei wurde die Entstehung leichtflichtiger Halogenkohlenwasserstof-
fe untersucht, ebenso die Bildung des AOX als ein Map fir die insge-
samt gebildeten halogenorganischen Verbindungen. Parallel dazu wurde
die Chlorzehrung, die den Ablauf aller Reaktionen anzeigt, und das
gebundene Chlor, das die Konzentration der durch Reaktion von Ammonium
mit Chlor gebildeten Chloramine angibt, gemessen. In Anlehnung an die
Desinfektionsversuche wurden Anfangskonzentrationen an Chlor von ca.
0,3 mg/l, 0,6 mg/l, 1,2 mg/l bzw. 2,4 ng/l gewdhlt.

Seit 1977 Rook /3/ und Bellar, Lichtenberg /4/ die Entstehung von
Chloroform durch die Einwirkung von Chlor bei der Trinkwasseraufbe-
reitung nachgewiesen haben, wurden zahlreiche Untersuchungen zu diesem
Themenkomplex durchgefihrt und die Ergebnisse verdffentlicht. Es wird
daher nur die Literatur zitiert, der eine &hnliche Fragestellung wie

dieser Arbeit zugrunde liegt.

5.2 Versuche mit Chlor

5.2.1 Chlorzehrung.

Die Chlorzehrung wird ermittelt durch die Bestimmung der Konzentration
an sogenanntem "freien'" Chlor, d.h. die Summe aus Clz, HOCl und OCl-.

Der zeitliche Verlauf der Chlorkonzentration bei verschiedenen Chlor-

dosierungen ist in Bild 5.1 dargestellt.
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Bild 5.1 Verlauf der Konzentration an freiem Chlor bei verschiedenen

Anfangskonzentrationen

Bei der Betrachtung der Chlorzehrungskurven f£411t auf, dap bereits bei
der ersten Probenahmestelle, d.h. in den ersten 10 Sekunden die Chlor-
konzentration stark abgenommen hatte. Bernhardt und Hoyer /47/ be-
zeichneten diesen Effekt als Spontanzehrung, da sie diese "nicht
messend verfolgen" konnten. Dieser Begriff soll hier fir die Chlor-
zehrung bis zum ersten Mefpunkt bei 10 Sekunden lbernommen werden.

Wie Tabelle 5.1 zeigt, betridgt diese Spontanzehrung zwischen 1,8 und
6,5 nmol/l und hat damit einen Anteil an der gesamten Chlorzehrung
(nach zwei Stunden) von 30% bis 45%.

Der Kurvenverlauf ist bei den einzelnen Mefreihen recht unterschied-
lich. Bei einer Chlordosierung von 0,3 mg/l war die Chlorkonzentration
nach 15 Minuten bereits an der Nachweisgrenze; nach 30 Minuten war
kein freies Chlor mehr nachweisbar, bei 0,6 mg/l nach 120 Minuten. Bei
den hdéheren Chlordosierungen ist der Kurvenverlauf flacher; hier war
nach zwei Stunden noch freies Chlor vorhanden.

Ein Vergleich der Mefreihen zeigt sowohl flir die Spontanzehrung als
auch flir die Zehrung zwischen 15 und 120 Minuten eine Zunahme mit der
Chlordosierung, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit hédngt von der Chlor-

dosierung ab.
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Besonders bei den Mefserien 1 und 4 wird deutlich, dap eine geringere
Temperatur eine geringere Spontanzehrung und eine insgesamt langsamere
Abnahme der Chlorkonzentration bewirkt.

Bei halblogarithmischer Auftragung ergibt sich fir keinen Zeitab~
schnitt eine Gerade. Damit 14ft sich die Chlorzehrung im Gegensatz zu
den Befunden von Bernhardt /47/ unter den hier gewdhlten experimentel-
len Bedingungen nicht als eine Reaktion erster Ordnung beschreiben.

Tabelle 5.1 Chlorzehrung und Bildung von gebundenem Chlor

Datum [€12]° [NH4q]° T A [Cla] [Clzlgen.
t=10s 15-120Min. t=10s max.
10-¢ m. 10-6 m. ©C 10-% n. 10-6 m.
24.09.87 4,2 0,6 18,5 2,0 0 0,6 1,1
15.10.87 4,2 0,6 12,0 1,8 0 0,3 1,1
02.09.87 9,9 0,6 18,0 5,2 1,4 0,7
09.09.87 8,5 0,6 18,5 2,8 1,4 0,6
10.09.87 8,5 1,1 18,0 2,1 2,0 0,4 1,8
21.10.87 14,2 0,6 12,0 3,1 , 0,4 .
04.11.87 15,2 0,6 11,0 3,2 3,4 0,4
05.11.87 15,2 0,6 10,5 3,6 , 0, .

03.09.87 32,1 0,6 19,0 6
16.09.87 34,5 0 17,5 6,
14.10.87 36,9 2,2 11,0 5
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5.2.2 Bildung von gebundenem Chlor
Das sogenannte gebundene Chlor, das nach DEV /26/ bestimmt wurde,

erfapt alle Stoffe, die XKJ zu Jod oxidieren kdénnen und nicht direkt

mit dem Reagens eine Farbreaktion eingehen, wozu Jod, Brom und Chlor
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in der Lage sind. Unter Trinkwasserbedingungen besteht das gebundene
Chlor liberwiegend aus Chloraminen.

Bei allen vier in 5.2.1 besprochenen MepPreihen wurde auch das gebunde-
ne Chlor bestimmt. Der zeitliche Verlauf wird in Abschnitt 5.3 fir
héhere Ammoniumkonzentrationen ndher beschrieben. Wegen des geringen
Ammoniumgehalts des Ruhrwassers war auch die Konzentration an gebunde-
nem Chlor recht gering; daher sind in Tabelle 5.1 nur die nach zehn
Sekunden und die maximal gefundenen Konzentrationen angegeben.

Die experimentellen Daten nach zehn Sekunden zeigen, dap die Reaktion
von Chlor mit Ammonium fast vollstidndig abgelaufen ist. Da die Konzen-
tration an gebundenem Chlor bei den geringen Ammoniumgehalten nahezu
gleich g¢grof ist wie die Anfangskonzentration an Ammonium, entspricht
dies der Bildung von Monochloramin NH2Cl. An der Spontanzehrung hat
diese jedoch nur einen Anteil von 11% bis 21%, d.h. es sind noch
weitere Reaktionen an‘der Spontanzehrung beteiligt.

Die hdéchste Konzentration an gebundenem Chlor betrédgt meist das zwei-
bis dreifache der anfinglichen Ammoniumkonzentration. Dies deutet
daraufhin, dap Dichloramin gebildet wird, eventuell auch Trichloramin
oder organische Chloramine, die nach Palin /48/ bei dieser Bestim-
nungsmethode ebenfalls erfaft werden.

5.2.3 Bildung von AOX

Bis zu einer Reaktionszeit von einer Minute zeigte sich bei allen vier
Mefreihen ein zunichst steiler Anstieg der AOX-Konzentration; danach
nimmt sie in Abhéngigkeit von der Chlorkonzentration langsam weiter zu
(siehe Bild 5.2).

Bei den AOX-Bildungskurven mit einer Chloranfangskonzentration von je-
weils 0,30 mg/l war nach ca. 15 Minuten die ROX-Bildung abgeschlossen,
danach war, wie in 5.2.1 gezeigt wurde, kaum noch freies Chlor nach-
weisbar. Bei 0,6 mg/l Chlor nahm zwischen der Reaktionszeit von 60 und
120 HMinuten die AOX-Konzentration nur noch wenig (um 3 ng/l) =zu, in
diesem Zeitraum war die Chlorkonzentration kleiner als 0,03 mg/l. Bei
den Mefreihen mit héherer Chlordosierung lag die Zunahme an AOX bei 8
ng/l bzw. 10 pg/l. Dies zeigt, dap so lange BOX gebildet wird wie
freies Chlor vorhanden ist und zwar um so mehr je hoher die Chlorkon-

zentration ist.
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Bild 5.2 Zeitlicher Verlauf

. anJnmﬂ]oOﬁnwﬂln1anﬂTo2Amgﬂ der AOX-Bildung bei verschie-
Lo vy oy denen Anfangskonzentrationen
) 50 80 720 '
Zelt / Min an Chlor (Mittelwerte)

Im Gegensatz dazu ist der Einfluf der Chlordosierung auf die BAOX%-
Bildung in der ersten Minute der Reaktion gering. Wie Tabelle 5.2
zeigt, waren nach 71 Sekunden bei allen vier MePfreihen zwischen 22 und
29 mng/l AOX gebildet; bezogen auf die nach zwei Stunden gefundenen
AOX-Konzentrationen sind dies 32% bis 65%. Eine Erhdhung der Chlordo-
sierung auf das achtfache bewirkt eine Zunahme der A0X-Bildung inner-
halb von 71 Sekunden um 23%, nach zwei Stunden um 140%.

Dies legt den Schlup nahe, dap bei der Bildung von AOX mehrere Pa-
rallelreaktionen vorliegen, von denen die schnellste Reaktion in ge-
ringem MaB von der Chlorkonzentration abhingt, die langfristige Bil-
dung jedoch deutlich von der Chlordosierung beeinfluft wird.

Tabelle 5.2 Bildung halogenorganischer Verbindungen nach 71 Sekunden
im Vergleich zu zwei Stunden (Mittelwerte)

[Clz]° AROX [CHCl3] [CHBrCl:] [CHBrz2C1]
mg/1 ng/1 ng/l ng/l npg/1

71s  120min Tls 120min 71s  120min 71s  120min
0,3 22 35 1,0 1,9 0,2 1,1 0,1 0,3
0,6 25 53 1.6 3.9 3,5 0,1 2,1
1,1 29 71 1,3 5,4 0,3 4,1 0,1 2,1
2,4 27 84 2,5 9,9 0,8 7,4 0,4 4,5
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5.2.4 Bildung leichtflichtiger Halogenkohlenwasserstoffe

Die Bildung von Halogenkohlenwasserstoffen durch die Einwirkung von
Chlor als Funktion der Zeit wurde anhand von 12 Einzelsubstanzen
gaschromatographisch analysiert. N&her besprochen werden soll nur die
Bildung von Chloroform, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und Bro-
moform, da die Konzentration an Dichlormethan, Tetrachlormethan, Di-,
Tri~ und Tetrachlorethan, sowie Di-, Tri~ und Tetrachlorethen durch
die Einwirkung von Chlor nicht signifikant zunahm, d.h. um weniger als
0,1 pg/l bzw. beim CCla um weniger als 0,01 ng/l.

Der zeitliche Verlauf der Bildung von Chloroform fir verschiedene
Chlordosierungen ist in Bild 5.3 dargestellt. Wie beim AOX steigt zu
Beginn der Reaktion die Konzentration schnell an. Dies verdeutlicht
auch Tabelle 5.2. Nach 71 Sekunden sind bereits mindestens 1,0 g/l
CHCl: gebildet oder 24% bis 53% des nach 2zwei Stunden gefundenen
CHClga .

Der weitere Verlauf der Chloroformbildung ist abhéngig von der Chlor-
konzentration. So blieb bei 0,3 mg/1l Clz nach 15 Minuten die Chloro-
formkonzentration konstant, bei den h&heren Dosierungen nimmt sie aber
Uber die gesamte Mefzeit zu, und zwar um so steiler, je hdéher die

verbleibende Chlorkonzentration ist.

12,

Eo.s mg/I[ o 05 mo/1| 1.1 mg/I] 0 24 mg/ﬂ

CHCIZ / ug/!
\\\\

Bild 5.3 Zeitlicher Verlauf

£l {1
der CHCl3-Bildung bei ver-
86 95 T schiedenen Anfangskonzentra-
Zelt / Min , ,
/ tionen an Chlor (Mittelwerte)
Fiir eine Anfangskonzentration an Chlor von 0,3 mg/l sind die einzelnen

44



Bildungskurven der drei Trihalomethane CHCla, CHBrClz und CHBr2Cl in
Bild 5.4 dargestellt. Die Kurven fir die Versuche vom 24.9.87 und
15.10.87 verlaufen nahezu gleich, allerdings sind die Konzentrationen
am 15.10.87 Dbei einer Temperatur von 12°C etwas geringer als anm
24.9.87 bei 18,5°C. Obwohl nach 15 Minuten praktisch kein freies Chlor
mehr vorlag, nahm die Konzentration der beiden Brom-Chlor-Methane
mefbar weiter zu, im Mittel von 0,7 ng/l CHBrClz bzw. 0,2 ug/l CHBraCl
auf 1,1 pg/1 CHBrClz bzw. 0,3 ng/l CHBrzCl nach zwei Stunden. Nach
einer Reaktionszeit von 30 bis 120 Minuten wurden jeweils 0,1 ng/l

CHBrs gefunden.

[u 24.09.57j ° 15.10.85J

I B . s 111
7%/*
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Bild 5.4 Verlauf der Konzen-
trationen an CHBrzC1 (I),
® I CHBrCly (II) und CHCls (IIT)
P S | bei einer Anfangskonzentra-

50 36 20
Zsit / Min tion an Chlor von 0,30 mg/l
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o
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Wie Bild 5.4 auPerdem zeigt, ist die Zunahme der Konzentration an
Chloroform 2zu Beginn der Reaktion steiler als die der bromhaltigen
Trihalomethane. Besonders deutlich ist dies aus Bild 5.5 und 5.6 fir
eine Anfangskonzentration an Chlor von 0,6 mg/l ersichtlich, bei denen
die Zeitachse logarithmisch geteilt ist. Die Bildungskurve fiir Chloro-
form ergibt bei dieser Auftragung nahezu eine Gerade. Die Bromtrihalo-
methane entstehen zeitlich verzdgert, ihre Konzentration ist nach 71
Sekunden, verglichen mit Chloroform, recht gering, nimmt jedoch zwi-
schen zwei und 60 Minuten mehr zu als die des CHCls. Nach zwei Stunden
ist die Summe der Konzentrationen der drei Bromtrihalomethane nahezu
so grof wie die des CHCls.

Diese Beobachtungen weisen daraufhin, dap die bromhaltigen Trihalo-
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methane aus einer Spezie entstehen, die erst im Lauf der Reaktion
gebildet wird. Die m8glichen Reaktionswege sollen spiter diskutiert
werden.

Bei allen Versuchen galt fiir die Konzentration der f{inf Parameter:

[AOX] > [CHCls] > [CHBrClz] > [CHBr2Cl] > [CHBrs]

|-e- 02.09.87 |+ 09.09.87 ]+ 1o.og.a7|

Fy
—

(%]

Bild 5.5 Verlauf der Xon-
zentration an CHCls bei ei-

CHEIS / ug/l
N T T

ner Anfangskonzentration an
Chlor von 0,60 bzw. 0,70
st / Min mg/1

Bild 5.6 Verlauf der Kon-
zentrationen an CHBrCl: (I),
CHBr2C1 (II) und CHBrs (III)

bei einer  Anfangskonzen-

tration an Chlor wvon 0,60
bzw. 0,70 ng/1

5.3 VERSUCHE ZUR GLEICHZEITIGEN ZUGABE VON CHLOR UND AMMONIUM

Die Versuche in diesem Abschnitt sollten zeigen, in welchem Map die

Konzentration an Ammonium die Chlorzehrung und dies wiederum die
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Bildung halogenorganischer Verbindungen beeinfluft. Daher wurde dem
Rohwasser gleichzeitig Chlor und Ammonium zudosiert, so daP die An-
fangskonzentration an Chlor ca. 1,2 mg/l und die an Ammonium 0,11 bzw.
0,22 mg/1 betrug.

- Chlorzehrung

Wie Bild 5.7 zeigt, hat eine hdhere Ammoniumkonzentration eine Be-
schleunigung der Chlorzehrung zur Folge. Beil einem Anfangsgehalt an
Ammonium von 0,22 mg/l ist bereits nach 15 Minuten kein freies Chlor
mehr vorhanden, bei 0,01 mg/l wurde nach 120 Minuten noch 0,33 g/l
Clz gefunden.

Wie bei den Versuchen in 5.2.1 liegt auch hier eine schnelle Chlor-
zehrung in den ersten zehn Sekunden vor. Die Bilanz in Tabelle 5.3
ergibt, dap der Anteil dieser sogenannten Spontanzehrung (siehe Kap.
5.2) an der gesamten Konzentrationsabnahme mit der Ammoniumkonzentra-
tion zunimmt, und zwar von 32% bei 0,01 mg/l NH4a* auf 50% bzw. 57% bei
den hoheren Ammoniumdosierungen. Dies zeigt, dap die Reaktion zwischen
Ammonium und Chlor einen Teil der Spontanzehrung verursacht. Da jedoch
nach 10 Sekunden stets mehr Chlor gezehrt als gebundenes Chlor gefun-

den wurde, milssen dabei auch andere Reaktionen ablaufen.

ln 0.01 mg/i| 0 0.11 mg/i| w 0.22 mg/||

1.00
0.B
S
Po.6
~
| -
£0.4 _
o Bild 5.7 Verlauf der Kon-
0.20 zentration an freiem Chlor
: ' bei verschiedenen Anfangs-
o.o 1 1 A 1 i " 1 ,
% hgaum 50 o konzentrationen an Ammonium

in mg/l (Mittelwerte)
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Tabelle 5.3 Chlorzehrung bei verschiedenen Anfangskonzentrationen an

Ammonium (Mittelwerte)

[Clz]°  [NHq*]° T al€lz] [geb. Chlor]
t=10 s t=120 Min. t=10 s max.
10-6 m. 10-% m. oC 10-6 m. 10-6 m.
14,9 0,6 11,0 3,3 10,3 0,4 1,9
16,9 6,1 6,0 7.5 14,9 3,4 7,7
16,5 12,2 5.5 9.4 16,5 7.0 13,9

- Differenzierung des gebundenen Chlors

Bei diesen MePfreihen wurde eine analytische Differenzierung des ge-
bundenen Chlors in Mono- und Dichloramin durchgeflhrt (siehe Kap.
2.3), 1ihre Konzentrationsangabe erfolgt in Chloriquivalenten. Dadurch
ergibt sich, dap jeweils ein Mol NH2C1 bzw. NHClz als ein bzw. zwei

Mol Chlor nachgewiesen wird.

{e 25.11.mo |+ 25.11.di[* 01,12.mo [-e— 01.12.di ]+ 02.12.mo | & 02.12.di

Bild 5.8 Verlauf der
Konzentrationen an NH:Cl
und NHCl: bei Anfangskon-

Chior / mg/1

0.000— . ! . L BIO : L 9'0 : BT zentrationen von 1,2 mg/l
Zelt / Min €lz und 0,11 mg/l NHs*
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0.B0

0.70

E 23.02.mo L+ 23.02.di [+ 24.02,mol-e~ 24.02.diJ

<
EOAO Bild 5.9 Verlauf der
§0.30 Konzentration an NHzCl
(3] Y
0.20 I und NHC1l: bei Anfangskon-
0.10 zentrationen von 1,2 mg/l
0.0 gk Clz und 0,22 mg/l NHq*

Zelt / Min

Wie in Bild 5.8 und 5.9 zu erkennen ist, entsteht bei beiden Versuchen
sowohl Mono- als auch Dichloramin. Bei einer Anfangskonzentration an
Ammonium von 0,11 mg/l erscheinen die beiden Chloramine zeitlich
nacheinander. Die Xonzentration an NH2Cl erreicht innerhalb von 18
Sekunden einen Maximalwert von ca. 0,40 mg/l und nimmt danach schnell
wieder ab. Nach ca. 20 Minuten liegt etwa die gleiche Konzentration an
Dichloramin vor, danach nimmt auch diese wieder ab.

Bei der hoéheren Ammoniumdosierung steigt die Konzentration des Mono-
c¢hloramins ebenfalls schneller an als die des Dichloramins, beide
Konzentrationen bleiben jedoch ab ca. 15 Minuten nahezu konstant,
wobei die des NH2Cl etwa um den Faktor drei grdéfBer ist als die des
NHC1l:z. Nach dieser Zeit war auch kein freies Chlor mehr vorhanden.

Die wichtigsten Reaktionen =zwischen Chlor und Ammonium sind nach
Palin /49/:

HOC1 + NHz & NH2C1l + Hz0 (5.1)
NH2Cl + HOC1 &= ©NHCl: + H20 (5.2)
NHC1, + HOC1 == NCls + H20 (5.3)
NHC1lz + NHzCl --> N2 + 3 HC1 (5.4)

Zundchst bildet sich Monochloramin und daraus in Anwesenheit von Chlor
Dichloramin. Diese Reaktionsabfolge ist in Bild 5.8 gut zu erkennen.
Das Dichloramin setzt sich dann entweder mit Chlor um zu Trichloramin
oder mit NHz2Cl zu Stickstoff. Die Abnahme der Konzentrationen an NH2Cl
und NHCl: in Bild 5.8 14pt beide MSglichkeiten zu; die Befunde, darge-
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stellt in Bild 5.9 lassen sich jedoch nur damit erklédren, daf in Abwe-
senheit von freiem Chlor kein weiteres Di- bzw. Trichloramin mehr
gebildet wird. Dies legt den Schlup nahe, dap die Bildung von Stick-
stoff unter den hier vorliegenden experimentellen Bedingungen sehr
viel langsamer ist als die Bildung von Trichloramin und daher inner-
halb von zwéi Stunden nur letzteres beobachtet werden kann.

-~ Bildung halogenorganischer Verbindungen

Den zeitlichen Verlauf der AOX-Bildung fiir verschiedene Ammoniumdosie-
rungen zeigt Bild 5.10. Auch bei diesen Versuchen konnte die beil
geringerem Ammoniumgehalt beobachtete schnelle A0X~-Bildung zu Beginn
der Reaktion festgestellt werden. Danach liegt eine weitere Zunahme
ilber die gesamte Reaktionszeit von zwei Stunden vor, die zwar mit
steigender Ammoniumdosierung abnimmt, aber selbst bei der Mefreihe mit
0,22 mg/l NHa* zu beobachten ist. Obwohl bei dieser nach 15 Minuten
kein freies Chlor mehr vorhanden ist, nahm der AOX bis 120 Minuten um
weitere 4 pg/l zu. 4

Das gleiche gilt fiir die Trihalomethane, filir die in Tabelle 5.4 die
Daten zusammengestellt sind. Je hdher die Ammoniumkonzentration ist,
desto weniger Trihalomethane werden innerhalb von zwei Stunden gebil-
det, Bromoform war bei 0,22 mg/l NH4* nicht mehr nachweisgbar.

Diese Untersuchungen zeigen in Ubereinstimmung mit denen von Kapitel
5.2, dap eine geringere Konzentration an freiem Chlor zur geringeren
Bildung von halogenorganischen Verbindungen fihrt; sie findet jedoch
auch nach der vollstindigen Zehrung des freien Chlors in BAnwesenheit

von Chloraminen statt.

[0 011 mg/1] 0 022 mg/i[ ¥ 0.01mg/1]

Bild 5.10 Verlauf der
Konzentration an AOX bei

verschiedenen Anfangskon-

zentrationen an Ammonium

. s 1 2 : N A , ’
30 60 80 120 in mg/1
Zelt / Min :
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Tabelle 5.4 Bildung halogenorganischer Verbindungen bei verschiedenen
Ammoniumkonzentrationen nach 120 Minuten (Mittelwerte)

[Clz]° [NH4qt]° [CHC13] [CHBrClz] [CHBr2C1] [CHBrs] [ROX]

mg/1 mg/1 ng/1 ng/1 ng/1 ng/1 ng/1
1,06 0,01 5,4 4,1 2,1 0,3 71
1,20 0,11 4,8 2,4 0,9 0,1 53
1,17 0,22 1,2 0,8 0,3 0,1 27

5.4 VERSUCHE ZUR GLEICHZEITIGEN ZUGABE VON CHLOR UND WASSERSTOFFPER-
OXID

In Kapitel 4 wurden Versuche beschrieben, bei denen die Bildung von
halogenorganischen Verbindungen durch gleichzeitige Zugabe von Chlor
und Wasserstoffperoxid vermindert wurde. Bei diesen Versuchen wurde
jedoch nur die Konzentration der Trihalomethane und des AOX nach einer
Einwirkzeit von 60 Minuten mit der des Rohwassers verglichen. Dabei
blieb =zum einen die Frage nach dem zeitlichen Verlauf offen und zum
anderen war ungekldrt, ob die Bildung von halogenierten Kohlenwasser-
stoffen abgeschlossen ist, wenn kein freies Chlor mehr vorhanden ist.
Dazu wurden Kinetikversuche analog zu denen nit Chlor durchgefiihrt,
wobei Wasserstoffperoxid und Chlor gleichzeitig zudosiert wurden.

Die Messungen kénnen in zwel MePserien zusammengefapft werden, bei der
jeweils nur eine Konzentration variiert wurde. Bei einer Mefserie
betrug die Anfangskonzentration an Hz202 jeweils 12 mg/l, die an Chlor
zwischen 0,3 und 2,4 mg/l; bei der zweiten lag die Anfangskonzentra-
tion an Chlor jeweils bei 1,2 mg/l, die an H202 zwischen 3 und 12
ng/1.

Von den drei Trihalomethanen, die in Kapitel 5.2 betrachtet wurden,
war die Konzentration immer £ 0,3 pg/l im Falle des CHBrClz und unter-
halb der Nachweisgrenze beim CHBr2Cl und CHBrs. Daher soll hier nur
die Bildung von Chloroform und AOX diskutiert werden.
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- Chlorzehrung

Die Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Chlor ist so schnell, dap
bei keinem der finf in Tabelle 5.5 aufgefithrten Versuche ldnger als
vier Minuten freies Chlor vorhanden war. Bei den drei Versuchen nit
jeweils ca. 12 mg/1l Hz202 war die Differenz der Anfangskonzentrationen
an Chlor und Hz202 und daher gem&f der Kinetik (siehe Kap. 4.2) die
Reaktionsgeschwindigkeit so grop, dap nach spdtesten 36 Sekunden die
Reaktion vollstindig abgelaufen war, mnach zehn Sekunden hatte die
Chlorkonzentration bereits bis auf 0,04 mg/l abgenommen.

Die Abnahme der Konzentration an Wasserstoffperoxid (siehe Tabelle
5.5) entspricht bis auf eine Ausnahme dem stdchiometrischen Umsatz

gemdp

H20z + HOCL --> HCl + H20 + O2 (5.5)

Tabelle 5.5 Bildung von AOX und CHCls bei gleichzeitiger Zugabe von
Chlor und Wasserstoffperoxid nach 120 Minuten

[H202]° [Clz]0° [CHCla] [a0X] [c1lz] <0,01 mg/l [Hz02] (t)*
mg/1 mg/l pumol/l ng/1 ng/l ab t 2 mmol/1

11 0,2 2,8 0,2 10 36 s 2,9

14 0,6 8,5 0,3 11 36 s 8,8

13 1,1 15 0,5 11 36 s 15

6 0,9 13 0,5 16 71 s 12

1,2 17 0,7 17 240 s 12
0 1,1 15 5,4 71 120 Min -

* Abnahme der Konzentration an Hz02 nach der Zeit in Spalte 6

- Bildung von AOX
Der zeitliche Verlauf der AOX-Bildung flir die zwei Mefserien ist in
Bild 5.11 und 5.12 dargestellt. Dabel zeigt sich, dap nach spéitestens
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vier Minuten die ROX-Konzentration mit ca. + 2 ug/l konstant blieb;
danach hatte die Chlorkonzentration bis auf ¢ 0.01 mg/1 abgenommen.
Bel der Mepserie mit einer Anfangskonzentration an H202 von 12 mg/1
ist die Differenz der Konzentration an Chlor und Hz0z so grof, dap
eine Erhéhung der Chlorkonzentration von 0,3 mg/l auf 1,2 mg/l nur
eine geringe Erhéhung der AOX-Bildung um 0,1 ng/l bewirkte. Die AOX-
Konzentration nach 120 Minuten lag bei 10 - 11 ng/l.

Bei der Anfangskonzentration an Chlor von jeweils 1,2 mg/l nahm die
A0X-Bildung durch Erniedrigung der Anfangskonzentration an Hz0z von 12
mg/l auf 3 mg/l von 11 nug/1 auf 17 pg/l zu, die Einwirkzeit von 36
Sekunden auf vier Minuten.

Damit wurde bei allen drei Versuchen innerhalb von zwei Stunden maxi-
mal 17 pg/l ROX gebildet, dagegen mit einer Chlordosierung von ca. 1,1
mg/l Clz ohne Zugabe von Wasserstoffperoxid mehr als das vierfache

dieser Konzentration.

50 -e- ohne H202
S0 4 3 mg/i H202 -
3 -~ 6 mg/l H202
. \3
5 & 12 mg/I H202
30

’ ] <& ohne H202
1 a 5 1.2 mg/ G2
5 a
: \ . L N2 -6- 0.8 mg/1 C12
B0 20 120" | 803 ci2
Zolt / Min § ma/!
—H

]
[4]
Zsit / Min

Bild 5.11+12 AOX-Bildung bei gleichzeitiger Dosierung von HzOz und
Chlor (Mittelwerte)
5.11: mit [H202]° = 12 mg/l im Vergleich mit 0,3 mg/l
Chlor ohne Hz202
5.12: mnit [Clz]° = 1,2 mg/1l im Vergleich mit 1,2 mg/l
Chlor ohne Hz202
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- Bildung von Chloroform

Auch bei den Bildungskurven fiir Chloroform bei gleichzeitiger Dosie-
rung von Hz02 und Chlor 14pt sich erkennen, dap nach vier Minuten kein
weiteres Chloroform mehr gebildet wird (siehe Bild 5.13 und 5.14).

Bei gleichbleibenden Anfangskonzentrationen an Hz0z von jeweils 12
ng/l  bewirkt die Erhéhung der Chlorkonzentration von 0,3 mg/l auf 0,6
bzw. 1,2 mg/l eine Erhdhung der innerhalb von zwei Stunden gebildeten
Chloroformkonzentration von 0,2 pg/l auf 0,3 bzw. 0,5 ng/l.

Bei gleichbleibender Chloranfangskonzentration von 1,2 mg/l flihrt die
Verringerung der Konzentration an Hz0z von 12 auf 3 mg/l =zu einer
Zunahme der Chloroformkonzentration von 0,5 auf 0,7 ng/l (siehe Bild
5.14). Insgesamt betrug bei allen Messungen die Zunahme der Chloro-
formkonzentration immer weniger als 1,0 ng/l, bei einer Chlordosierung

von 1,1 mg/l lag die Chloroformkonzentration nach zwei Stunden um den
Faktor 5 hodher.

e ohna H202
- 3 ma/l H202 & ®
< 8 mg/) H202
- 12 mg/) H202 & ohne H202
4 1.2 mp/ C12
< 0.8 mg/t Ci2
i & 0.3 mgAl Ci2
T T4
Zelt / Min
¥ e —
a a
] " n | I 1
a0 80 120

Zeolt / Uin

Bild 5.13+14 CHCl;-Bildung bei gleichzeitiger Dosierung von Hz0z und
Chlor (Mittelwerte)
5.13: mit [H202]° = 12 mg/1 im Vergleich mit 0,3 mg/l
Chlor ohne Hz20q
5.14 mit [€1lz]° = 1,2 mg/l im Vergleich mit 1,2 mg/l

Chlor ohne Hz20:
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Insgesamt zeigen diese Versuche wie auch die in Kap. 4, dap die
Bildung von AOX und Chloroform bei der Chlorung durch die Zugabe von
VWasserstoffperoxid in stdéchiometrischem Uberschup erheblich vermin-
dert, jedoch nicht verhindert werden kann. Die Bildung bromhaltiger
Trihalomethane kann nahezu vollstindig unterdrickt werden. Im Gegen-
satz zu den Versuchen bei gleichzeitiger Zugabe von Ammonium und Chlor
konnte keine weitere Bildung halogenorganischer Verbindungen in Abwe-
senheit von Chlor festgestellt werden.

5.5 BILANZIERUNG

In Kapitel 5.2 wurde qualitativ festgestellt, daB die Chlordosierung
einen Einflup auf die Bildung halogenorganischer Verbindungen ausibt.
Hier soll nun quantifiziert werden, welchen Beitrag an der Chlorzeh-
rung sich aus den gemessenen Konzentrationen der halogenorganischen
Verbindungen berechnen 14pt.

Zur Vereinfachung soll nur die Reaktionszeit von zwei Stunden betrach-
tet werden. Wird der AOX-Bildung Gleichung (5.6) =zugrundegelegt, so
kann die Konzentration an AOX direkt in die dafiir verbrauchte Chlor-
konzentration umgerechnet werden. Das in den Trihalomethanen gebundene
Chlor bzw. Brom wurde aus den molaren Konzentrationen berechnet.

R-H + HOCl --> R-Cl + H:0 (5.6)
HOC1 + HBr --> HOBr + HC1 (5.7)

Die Ergebnisse der Berechnungen, dargestellt in Tabelle 5.6, 1lassen

folgende Schluffolgerungen zu:

-~ Die AOX-Bildung hat einen Anteil an der Chlorzehrung von mehr als
10% bei den Serien 1-4.

- Der Anteil der AOX-Bildung an der Chlorzehrung nimmt mit der Chlor-
dosierung ab, die molare Konzentration an AOX jedoch zu. Dies kann
damit erklirt werden, dap ein Teil des AOX nahezu unabhdngig von der
Chlorkonzentration g¢gebildet wird; dies wurde auch schon bei der
Betrachtung des Kurvenverlaufs in der ersten Minute der AOX-
Bildung festgestellt.
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Tabelle 5.6 Bilanz der Trihalomethane und AOX fiur eine Reaktionszeit
von t=120 Minuten

Datum [C12]° (NH4l® [Br-1° ,A[Clz](t) [Brram] [Clraem] {Claox] {Brtex] [Brrum] [Clram] [Claox]
[Br-]° cl t) Cl 12
10-% m. 10-% m. 10-% m. 10-% m. 10-° m. 107° m. 10-% m. % et %2]( st %2](t) A[C;-](t)
21.09.87 4.2 0,6 6,0 4,2 11 63 0.96 0.18 0.26 1.5 23
15.10.87 4,2 0,6 9.4 4,2 9 59 1.01 0.10 0.21 1.4 24
02.09.87 9,9 0,6 53 9,9 28 149 1.24 0.91 0.48 1.5 13
09.09.87 8.5 0,6 4,9 8,5 41 149 1.61 0.84 0.48 1.8 19
10.09.87 8.5 1,1 5,6 8,5 46 152 1.63 0.82 0.54 1:8 19
21.10.87 14,2 0,6 3.5 9,6 41 199 1.89 1.17 0.43 2.1 20
04.11.87 15,2 0,6 5,0 10,6 52 209 2.06 1.04 0.49 2-0 19
05.11.87 15,2 0,6 4,5 10,4 51 178 2.06 1.13 0.49 1.7 20
03.09.87 32.1 0,6 5,6 20,3 - 97 396 2.39 1.?3 0.48 2.0 12
16.09.87 34.5 0 7.3 19.4 107 356 2.23 1.47 0.55 1.8 11
14.10.87 36,9 2,2 8,1 15,2 78 327 2.45 0.96 0.51 2:1 16
25.11.87 17,0 6,1 3,3 15,1 28 170 1.66 0.85 0.19 1.1 11
01.12.87 17.0 6,1 4,5 14,8 21 163 1.45 0.47 0.14 l:l 10
02.12.87 16,5 6,1 - 14,8 - 21 126 1.35 - 0.14 0.9 9
23.02.88 15,9 12,2 6,3 15,9 8 41 0.82 0.13 0.05 0.3 5
24.02.88 16,9 12,2 5,3 16.9 6 40 .70 0.11 0.04 0.2 4




- Bei MePserie 1-4 finden sich nahezu unabhingig von der Chlordosie-
rung 1,5% bis 2,0% des gezehrten Chlors wieder als an Trihalomethane

gebundenes Chlor.

- Vorausgesetzt, das fiir die Bromierung verantwortliche Brom entsteht
stéchiometrisch aus Bromid gemap Gl. (5.7), so betrigt der Anteil
des an Trihalomethane gebundenen Broms an der Chlorzehrung bei Serie

2-4 nahezu unabhdngig von der Chlordosierung ca. 0,5%.

- Bei héherer Ammoniumkonzentration im Rohwasser ist der Anteil des an
ROX oder Trihalomethane gebundenen Chlors oder Broms geringer, da
mehr Chlor durch die Bildung von Chloraminen verbraucht wird. Mit
0,11 bzw. 0,22 mg/l NHe* reduziert sich der Anteil jeweils um min-

~destens 50% bzw. 75%.

- Das als AOX gebundene Chlor betrigt im Mittel das zehnfache des an

die Trihalomethane gebundenen Chlors.

- Das im Wasser enthaltene Bromid wird je nach Reaktionsbedingungen zu
0,1 bis 1,7% zu an Trihalomethane gebundenem Brom umgesetzt, wobei
der Anteil mit der Chlordosierung zunimmt und mit dem Ammoniumge-
halt abnimmt.

Bei gleichzeitiger Zugabe von 6 bzw. 3 mg/l Hz20z und 1,2 mg/l Clg
erniedrigt sich der Anteil der AOX-Bildung an der Chlorzehrung von 13%
auf jeweils 3% (siehe Tabelle 5.5).

Damit zeigen dieselBerechnungen, dap die Reaktion von Chlor mit Was-
serstoffperoxid, Ammonium und organischen Wasserinhaltsstoffen jeweils

als Konkurrenzreaktionen zu betrachten sind.

5.6 DISKUSSION
5.6.1 Uberlegungen zum Reaktionsverlauf

- Bildung von AOX und CHCla
Die Betrachtung des Verlaufs der Bildung von AOX und Chloroform (siehe

57




Bild 5.2 und 5.3) und die Bilanzierung in Kap. 5.5 legt den Schlup
nahe, dap hier mehrere Parallelreaktionen vorliegen, die unterschied-
lich schnell verlaufen, in erster Nédherung zwei. Bei der einen wird
schnell, d.h. innerhalb der ersten Minute nahezu unabhdngig von der
Chlorkonzentration ca. 20 pg/1 AOX und 1,0 ng/l CHCls gebildet und bei
der 1langsameren 1ist die Chlorkonzentration ausschlaggebend f£fiir die
weitere Zunahme der AOX- und CHCls-Konzentration.

Auch Rook /50/ stellte fest, dap bei der THM-Bildung durch Chlorung
von Fulvinsdure zwei Reaktionsphasen auftreten, eine schnelle zu Be-
ginn und eine langsame nach ca. 15 Minuten. Peters et al. /51/ fanden
dies ebenfalls, allerdings dauerte die schnelle Phase, wihrend der 80%
des maximal gebildeten Chloroforms entstanden, sieben Stunden. Beide
Autoren arbeiteten mit reinen Huminsiuren in kinstlichen W4ssern,
wobei je nach Ausgangssubstanz recht unterschiedliche Ergebnisse ent-

stehen konnen.

Der Grund fir die unterschiedlichen Reaktionsphasen kdénnte darin 1lie-
gen, dap die organischen Wasserinhaltsstoffe, die zum gréften Teil aus
Huminstoffen und algenbilirtigen Substanzen bestehen, unterschiedlich
leicht halogeniert werden. So stellten Trussel et al. /52/ fest, dap
die Huminsiure, der nur im alkalischen 16sliche Teil der Huminstoffe,
mehr Trihalomethane bildet als die Fulvins&ure, die s#ure~- und basen-
16slich ist. Peters /51/ und Bilozor /53/ kamen zu dem gleichen Ergeb-
nis, Oliver und Visser /%4/ jedoch fanden als besten Haloformprecursor
die Huminsiure mit einer molaren Masse < 30000 Dalton. Im einfachsten
Fall kann also auch unterschieden werden zwischen einer leicht und
einer schwer halogenierbaren Precursorfraktion und somit zwischen
einer schnellen Reaktion zu Anfang, bei der die Konzentration der
reaktiven Precursoren den grdften Beitrag zum Reaktionsablauf liefert,
und einer langsameren Reaktion, bei der die Chlorkonzentration bestim-
mend wird flir die Geschwindigkeit und das Ausmaf der Bildung halogen-

organischer Verbindungen.

- THM- und RAOX-Bildungspotential
Der Kurvenverlauf in Bild 5.2 bis 5.5 weist daraufhin, dap die Haloge-
nierung der organischen Wasserinhaltsstoffe innerhalb von 120 Minuten

noch nicht vollstdndig ist. Das sogenannte Trihalogenmethanbildungspo-
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tential (siehe /55/) liegt damit héher als 0,15 umol/l (Summe der
maximal gemessenen Konzentrationen an CHCls, CHBrClz‘und CHBr2Cl), ein
entsprechendes AOX-Bildungspotential bei mehr als 84 ng/l.

Es ist die Frage, ob es berechtigt ist, bei Versuchsreihen, die mit
einem Wasser von stdndig ver#dnderlicher Beschaffenheit durchgefiihrt
wurden, von einem THM- oder AOX-Bildungspotential zu sprechen. Die
Ergebnisse der einzelnen Versuche, die z.T. mehrere Wochen auseinan-
derlagen, stimmen jedoch gut iberein. Damit kann dies als "Meplatte"
zum Vergleich mit anderen Wadssern benutzt werden. Diese Bildungspoten-
tiale kénnten sogar als Anforderung an ein zur Trinkwasseraufbereitung

benutztes Rohwasser dienen.

- Bildung von bromhaltigen Trihalomethanen

Bei der Bildung bromhaltiger Trihalomethane liegt, verglichen mit ROX
und CHCls, ein anderer Reaktionsverlauf vor. TIhre Bildung erfolgt zu
Beginn der Reaktion.sehr langsam, die Konzentration an CHBrClz wund
CHBrzCl1 ist nach 71 Sekunden noch erheblich geringer als die des
CHCla. In der zweiten Reaktionsphase nimmt dagegen die Konzentration
rasch 2zu, 8o dap nach zwei Stunden Reaktionszeit die an CHBrClz und
CHBrzCl =zusammen in drei von vier Fidllen nahezu gleich grof ist wie
die des CHCls. Auch nachdem kein freies Chlor mehr vorhanden ist,
nimmt die Konzentration der Bromtrihalomethane noch weiter zu.
Verschiedene Autoren (/52/, /56/ - /59/) haben bereits darauf hinge-
wiesen, daP bei der Chlorung bromidhaltiger Wisser bromorganische
Verbindungen entstehen. Es kénnen hierbei zwei mdgliche Reaktionsme-

chanismen diskutiert werden:

1) Direktbildung

Chlor reagiert mit Bromid zum Brom bzw. der hypobromigen Siure, diese
reagiert dann mit den im Wasser enthaltenen Precursoren entsprechend
dem Mechanismus der Haloformreaktion zu Bromoform bzw. in Anwesenheit
von weiterem Chlor zu gemischten Chlor-Brom-Trihalomethanen.

2) Indirektbildung

Chloroform reagiert mit Bromid in einer Substitutionsreaktion zu ge-
mischten Chlor-Brom-Trihalomethanen bis hin zum Bromoform.

59




Bei den hier vorliegenden Versuchen war in keinem Fall eine Abnahme
der Chloroformkonzentration festzustellen, was einen Beweis fir den
zweiten Mechanismus darstellen wilrde. Die zeitlich verzdgerte Bildung
der Brom-Trihalomethane ist mit beiden Reaktionswegen konsistent, da
hierfiir =zu Beginn der Reaktion zun#chst Brom oder Chloroform gebildet
werden muB; Jedoch liefert nur die Indirektbildung eine Erklérung
dafir, dap auch in Abwesenheit von Chlor die Bildung der gemischten

Chlor-Brom-Trihalomethane méglich ist.

- Chlorzehrung

Die Konzentrationsabnahme in den ersten zehn Sekunden, die als Spon-
tanzehrung bezeichnet wurde, war bereits gréfer als es der Bildung von
gebundenem Chlor entsprechen wirde. Damit wird deutlich, dap hier
mehrere schnelle Reaktionen ablaufen, unter anderem die Reaktion von
Chlor mit Bmmonium, organischen Wasserinhaltsstoffen und eventuell
Bromid.

Die Chlorzehrung isf abhdngig von der Chlordosierung, der Temperatur

und der Ammoniumkonzentration.
5.6.2 Beeinflussung der Bildung halogenorganischer Verbindungen

Zusammenfassend zeigen die in diesem Kapitel beschriebenen Unter-
suchungen den Einflup folgender Parameter auf die Bildung chlor- und

bromorganischer Verbindungen:

~ Chlordosierung

Die Bildung von AOX und Trihalomethanen ist abhingig von der Chlordo-
sierung, jedoch bei den zwei Reaktionsabschnitten in unterschiedlichen
Map. So bewirkt die Erhéhung der Chlordosierung ums achtfache eine
Zunahme der AOX-Bildung innerhalb von 71 Sekunden um 23%, nach zwei
Stunden um 140%, d.h. im ersten Reaktionsabschnitt ist der Einflup der
Chlordosierung sehr viel geringer als im zweiten. Das gleiche gilt fir

die Bildung des Chloroforms.
- Chlorzehrung

Die Bilanzierung fiir eine Reaktionszeit von zwei Stunden zeigte, dap
ca. 1,5% des gezehrten Chlors zu Trihalomethanen und 10-20% zu AOX
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reagieren, d.h. die Chlorzehrung bestimmt die Ausbeute an halogenorga-

nischen Verbindungen.

- Bromidkonzentration

Die Anwesenheit von Bromid bewirkt, wie oben dargelegt, die Bildung
bromhaltiger' Trihalomethane und vermutlich weiterer bromorganischer
Verbindungen, die idber den ROX analytisch erfapPt werden.

Bei der Betrachtung der Konzentration der drei bromhaltigen Trihalo-

methane konnte folgender Zusammenhahg festgestellt werden:
[CHBrClz] > [CHBr2Cl] » [CHBral]
Auch Rook /58/ stellte dies bei seinen Untersuchungen fest.

- Ammoniumkonzentration

Die Versuche mit unterschiedlichen Ammoniumkonzentrationen ergaben,
dap die Chlorzehrung in den ersten zehn Sekunden Reaktionszeit beil
steigender Ammoniumkonzentration gréper wird. Daher bilden sich weni-
ger Trihalomethane und AOX. Bei einer Anfangskonzentration an Bmmonium
von 0,11 bzw. 0,22 mg/l NH4* wurden nach zwei Stunden Reaktionszeit
nur 75% bzw. 38% der mit 0,01 mg/l NH4a* erreichten AOX-Konzentration
gefunden, beim Chloroform waren es 89% bzw. 22%.

Mit steigender Ammoniumkonzentration entstehen auch héhere Konzen-
trationen an Chloraminen, dem sogenannten gebundenen Chlor, und zwar
maximal 0,99 mg/l. Die Feststellung, dap auch bei Abwesenheit von
freiem Chlor - in geringem Umfang - weiter halogenorganische Verbin-
dungen gebildet werden, kann dadurch erkldrt werden, dap bei den
relativ hohen Konzentrationen an NHzCl die Hydrolysegeschwindigkeit
grop genug wird, um gemdp Gl. (5.3) freies Chlor nachzubilden.

NHzCl + Hz20 &= NH; + HoCl (5.3)

Thompson und Ameno /17/ gaben bei der Chlorung nach fiinf Minuten
Uberschiissiges Ammonium zu und stellten dabei eine Reduktion der THM-
Bildung um mehr als 50% fest, wobei die Bildungskurve einen leichten
Anstieg erkennen 14Bt. Stevens et al. /15/ zeigen ebenfalls eine THM-

Bildungskurve fiir die Chlorung eines Rohwassers, dem iiberschiissiges
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Ammomiumchlorid zudosiert wurde. Auch hier lag eine Zunahme der Kon-
zentration an Trihalomethanen zwischen 24 und 72 Stunden vor.

~ Wasserstoffperoxid

Wie in Kapitel 4.2 schon gezeigt wurde, ist die Reaktion zwischen
Wasserstoffperoxid in dem hier untersuchten pH- und Konzentrationsbe-
reich so schnell, dap sie innerhaldb einiger Sekunden bis Minuten
vollstindig abgelaufen ist. Bei einem Uberschuf an Wasserstoffperoxid,
wie er bei allen Versuchen gegeben war, liegt nach spitestens vier
Minuten in allen sieben Mefreihen kein freies Chlor mehr vor. Damit
wird die Bildung von halogenorganischen Verbindungen abgebrochen.

Insgesamt zeigen diese Untersuchungen, dap die Bildung halogenorgani-
scher Verbindungen verringert werden kann durch die Erniedrigung der
Chlordosierung; um eine ausreichende Desinfektion zu gewdhrleisten,
14pt sich diese jedoch nicht beliebig herabsetzen. Die Ausbeute, d.h.
der Anteil der AOX-Bildung an der Chlorzehrung kann im gleichen Roh-
wasser nur durch Konkurrenzreaktionen vermindert werden, z.B. nit
Ammonium oder Wasserstoffperoxid, so dap quasi "in situ" die Chlorkon-
zentration erniedrigt wird. Allerdings ist, wie in 5.2 gezeigt wurde,
die AOX—Bildung‘so schnell, daf schon wdhrend den ersten 10 Sekunden
AOX gebildet wird. Daher unterbindet der Zusatz von Wasserstoffperoxid
bei der Chlofung in Anwesenheit von organischen Precursoren die
Bildung von AOX und Trihalomethanen nicht vollstindig, aber die Kon-
zentration bleibt je nach gewihlten Konzentrationen auf einem niedri-
gen Niveau konstant.

Bei Zugabe von Ammonium wird die Bildung halogenorganischer Verbin-
dungen zwar ebenfalls vermindert, deren Konzentration nimmt aber auch
in Abwesenheit von Chlor weiter zu. Ein weiteres Problem dabei besteht
darin, dap die Chloramine in der Wasserversorgungspraxis zu Problemen

mit Dialysepatienten filthren kénnen (siehe dazu /60/ bis /62/).

62



6. MODELLIERUNG DER BEI DER CHLORUNG ABLAUFENDEN REAKTIONEN

6.1 VORGEHENSWEISE

Flir eine quantitative Beschreibung der bei der Chlorung eines natirli-
chen Wassers ablaufenden chemischen Reaktionen sind zu bericksichti-
gen:

- die Oxidation des Ammonium liber die Stufe der Chloramine bis zum
Stickstoff

die Reaktion mit Bromid zum Brom bzw. zur hypobromigen Siure

die Disproportionierung der hypochlorigen S3ure zum Chlorat

- die Halogenierung von organischen Wasserinhaltsstoffen.

Bei Zugabe von Wasserstoffperoxid mup die Reaktion =zwischen diesen
beiden Komponenten ebenfalls berilicksichtigt werden. Die Reaktion mit
Zellmaterial von Mikroorganismen bei der Desinfektion sollte, soweit
sie nicht schon bei der Halogenierung organischer Substanzen einbezo-
gen ist, nur einen geringen Beitrag zur Chlorzehrung liefern.

Im folgenden soll nun zunidchst eine Literaturibersicht Uber den Mecha-
nismus und die Kinetik der hier ablaufenden Reaktionen gegeben werden,
wobei die Kinetik der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Chlor
schon in Kap. 4.2 besprochen wurde. Die somit gesammelten Daten sollen
dann in einem einfachen mathematischen Modell verarbeitet wund an-
schliepend daraufhin {berpriift werden, inwieweit seine rechnerischen
Resultate mit den experimentellen Ergebnissen von Kapitel 5 {iberein-

stimmen.

6.2 LITERATURUBERSICHT UBER DIE FUR EIN GEWASSER RELEVANTEN REAKTIONEN

VON CHLOR MIT ANORGANISCHEN WASSERINHALTSSTOFFEN

6.2.1 Die Reaktion mit Bromid

Chlor bzw. HOCl reagiert mit Bromid zum Brom bzw. zur hypobromigen

Sdure gemip

HoCl + HBr --> HC1 + HOBr (6.1)
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Die Reaktion ist zweiter Ordnung, wobei nach Farkas et al. /63/ fol-

gendes Zeitgesetz gilt:

d [tocl] ki1
- = .+ [tocCl] . [Br-] (6.2)
at 1+ Ks,1/[H*]
mit [tocl] = [Hocl] 4 [ocC1-7,
Ks,1 = S#durekonstante von HOC1,

ki = 3000 1/mol-s bei 25°C,

Johnson und Inman /64/ bestitigten diesen kinetischen Ansatz, gaben
aber ki mit 3800 1/mol:s an. Fir die Temperaturabhéngigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten geben Farkas et al. /63/ eine Aktivierungs-
energie von 63 kJ/mol an.

In einer fritheren Untersuchung stellten Farkas und Lewih /65/ fest,
dap in einer Nebenreaktion Bromat gebildet wird, wobei diese Reaktion
bei pH > 9 innerhalb von 10 Minuten nur unmerklich abliuft, die Reak-
tionsgeschwindigkeit aber mit sinkendem pH zunimmt. Bei einem pH von
7,0 betrdgt die Halbwertszeit von HOCl nach Lewin und Avrahami /66/ in
Anwesenheit von HOBr nur 22 Stunden. Sie stellten fest, dap sowohl
Chlorat als auch Bromat gebildet wird und legten folgenden Mechanismus

zugrunde:

- flir die Chloratbildung

HOC1 + HOBr =--> HC102 + HBr (6.3)
HC10z + HOBr ~--)> HClOs + HBr : (6.4)
2 HOC1 + 2 HBr ~--> 2 HOBr + 2 HC1 (6.5)
I 3 HOCl --> HClos + 2 HCl (6.6);

- fir die Bromatbildung

HOC1 + HOBr --> HBrO:z + HC1 (6.7)
HBrOz + HOC1 --> HBrosz + HC1 (6.8)
T 2 HOC1l + HOBr =--> HBroOz + 2 HC1 (6.9).
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Geschwindigkeitsbestimmend ist jeweils die Bildung des Chlorits bazw.

Bromits, so dafp gilt:

d [Cl0s-1]
= ks + [tOoCl] - [tOBr] (6.10)
at |
d [BrOs-]
= kg » [tOC1l] - [tOBr] (6.11)
dt
mit ks = ke ¢ Fci * Fpr = 3.9 1/molemin ¢ Fc1 * Far
k7 = k¢ ° Fcr ° Fpr = 1.5 1/molemin » Fei ° Far
Fer = (1 + Ks,1/[H*])-1,
Far = (1 + Ks,2/[H*])-L.

Ks,2z = SAurekonstante von HOBr
{tOBr] = [HOBr] + [OBr-]

Filr die Abnahme der Chlorkonzentration durch diese Reaktion gilt dann:

d [tocl] d [Cl0s-] d [Brog-]
_ - 5. PP . (6.12)
dt ot dt

6.2.2 Die Reaktion mit Ammonium
6.2.2.1 Mechanismus
Die Entfernung von Ammonium durch Chlor ist in der Wasserwerkspraxis
bekannt als die sogenannte Knickpunktchlorung. Endprodukt ist dabei
Stickstoff entsprechend der summarischen Reaktionsgleichung

2 NHs + 3 HOCl ~--> Nz + 3 HCl + 3 Hz20 (6.13).
Diese Reaktion verlduft nicht direkt nach obiger Gleichung, sondern in

mehreren Schritten, die unterschiedlich schnell verlaufen. Zudem wird
in der Praxis meist ein stéchiometrisches Verhdltnis HOCL zu NHz von
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1,6 bis 1,9 gefunden (siehe dazu /49/, /67/, /68/), nach 6l. (6.13)
mipte es 1,5 betragen; diese Abweichung 14t sich durch eine Nebenre-
aktion erkldren, in der je nach experimentellen Bedingungen das Ammo-
nium durch Chlor bis zum Nitrat oxidiert wird. 1Im einzelnen werden
folgende Reaktionen angegeben:

HOC1 + NHs &= NH2Cl + H20 (6714)
NHzCl + HOC1 &2 NHClz + H20 (6.15) .
NHClz + HOCl &= NClsg + H20 (6.16).

Zundchst bildet sich Monochloramin, was bei einem pH zwischen 7 und 8
sehr schnell verlduft. Durch weitere Reaktion mit Chlor entsteht
Dichloramin und daraus bei hohem Chloriuberschuf Trichloramin.

Nach Morris und Wei /69/ hydrolisiert das Dichloramin zum NOH, das
dann mit Mono- oder Dichloramin zu Stickstoff abreagiert oder von
Chlor zum Nitrat oxidiert wird; letztere Reaktion soll dann begilinstigt
sein, wenn ein hoher Chloriberschup vorliegt.

NHCl: + Hz0 = NOH + 2 HCl (6.17)
NOH + NHz2C1 =--=> N2 + Hz20 + HCL (6.18)
NOH + NHClz --> Nz + HOCl + HC1 (6.19)
NOH + 2 HOCl --> HNOs + 2 HC1 (6.20).

Die Bildung des Monochloramins ist deutlich schneller als die des
Dichloramins, diese ist wiederum schneller als die Zersetzung nach Gl.
(6.17). Dementsprechend fanden Palin /49/, Wei, Morris /67/ und Sau-
nier, Selleck /68/ bei ihren Experimenten jeweils einen schnellen
Anstieg wund eine langsame Abnahme der Konzentration an NH2Cl und fir
NHCl2 ebenfalls ein Konzentrationsmaximum, das je nach pH und Aus-
gangskonzentration unterschiedlich hoch und breit ist.

6.2.2.2 Kinetik
- Monochloranin

Die Bildung des Monochloramins nach Gl. (6.14) folgt nach Weil und
Morris /70/ einem Zeitgesetz zweiter Ordnung:
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d [NHzC1]
= ki4 + [HOCL] - [NHa] (6.21),
dt

Flir k14 fanden sie folgende pH-Abhdngigkeit:

d [NHzC1] K14
= » [tOC1] - [tN] (6.22)
dt (14+Ks, 1 /[H*]) » (14Kn < [H*]/Kw)
mit [tN] = [NHz] + [NHq*7],

Ks

i

Basekonstante von NHs.

Weil und Morris bestimmten kia bei 25°C zu 6,2:106 1/moles, Margerunm
et al, /71/ =zu 2.9:10% 1/moles. Bei weiteren kinetischen Unter-
suchungen stellten Johnson und Inman /64/ fest, dap die Differenz der
beiden Autoren mit einer effektiven Reaktionsordnung bezliglich Ammo-
nium von 0,8 zu beschreiben ist. Somit gilt filir kia:

k1ia = kx ¢ [tN]O:2 (6.23)
Aus den Daten der drei genannten Arbeiten 14pt sich kx bei 25°C zu
1,010 1/mol-s errechnen.
Die Temperaturabhingigkeit der Reaktion entspricht einer Aktivie-
rungsenergie von 13 kJ/mol nach /64/ bzw. 10 kd/mol nach /70/.

-~ Dichloramin
Die Bildung des Dichloramins nach Gl. (6.15) ist deutlich langsamer.
Auch sie folgt einem Zeitgesetz zweiter Ordnung mit

d [NHC1z]
= kis+ [HOC1] - [NHzC1] (6.24)
dt

Margerum et al. /71/ geben kis mit 150 1/moles bei 25°C und einer
Ionenstdrke von 0,5 mol/l an, Morris und Isaac /72/ berechneten aus
experimentellen Daten dieser und weiterer Autoren (/49/, /67/ - /68/,
/70/) weitere Geschwindigkeitskonstanten und ermittelten fir 25°C und
extrapoliert auf TIonenstirke Null einen Mittelwert von 350 1/mol-s.
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Die Temperaturabhdngigkeit berechneten sie zu

kig = 3-10%-exp(~2010/T) in 1/mol-s (6.25).
Die Hydrolyse des Dichloramins zum NOH gemdf Gl. (6.17) ist nach
Morris wund Wei /69/ eine Reaktion erster Ordnung, wobei die drei
Folgereaktionen nach Gl. (6.18) - (6.20) jeweils schneller sind, d.h.
die Bildung des NOH ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Somit
gilt fir diese Reaktion:

d [NHCl:]
- e = kg7 ¢ [NHCIZ] (6.26)
dt

Terashima und Tkawa /73/ geben flir kiv folgenden Zusammenhang an:

ki7 = 2,5¢10-7 » [H*]-0,8 in min-1! (6.27)
Die darin zum Ausdruck kommende pH-Abhdngigkeit von ki entspricht den
Experimenten von Wei und Morris /67/, bei denen die "Lebenszeit" des
Dichloraming mit steigendem pH abnimmt.
Das NOH kann mit drei Reaktionspartnern gemé4p Gl. (6.18) bis (6.20)
reagieren. Nach Morris und Wei /69/ liegt bei allen drei Reaktionen
eine Kinetik zweiter Ordnung vor; Reaktion (6.20) verléuft stufenwei-
se, und der erste Schritt ist geschwindigkeitsbestimmend. Sie geben
folgende Geschwindigkeitskonstanten flr 25°C an:

kie = 2,9:1049 1/mol-s
kio = 5,7-104 1/mol-s
kzo = 1220 1/mol-s bei pH 7,0
406 1/mol+s bei pH 8,0
- Trichloramin

Fir die Bildung des Trichloramins geben Morris und Isaac /72/ nach
Arbeiten von J.L. Sanguinsin fir 25°C eine Geschwindigkeitskonstante
fir eine Reaktion zweiter Ordnung von 2,1 1/moles an.

- Uberlegungen zur pH-Abhidngigkeit

Bei den oben angegebenen Geschwindigkeitsgleichungen ist immer die
Konzentration an HOCl mapPgeblich. Analytisch erfapt wird aber die
Gesamtkonzentration [tOCl], fir die gilt:
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[tocl] = [HOC1] + [OCl-1 = [HOC1l] + Ks,3 « [HOC11/[H*] (6.28)

Das elementare Chlor mup bei den betrachteten pH-Werten nicht berick-
sichtigt werden.

Damit kann die pH-Abhdngigkeit der Bildung von Brom gemdp Gl. (6.2)
und von NH2Cl gemédp (6.22) erkldrt werden. Fir die Dichloraminbildung
und die Trichloraminbildung, fir die kein entsprechender Ausdruck in
der Literatur gefunden wurde, kann dann mit der gleichen Uberlegung

folgende pH-Abhingigkeit angenommen werden:

d [NHC1l:z] kis
- » [toC1l] « [NH2C1] (6.29).
dt 1 + Kg,1/[H*]

Fir die Geschwindigkeitskonstante Xzo0 wurden nur einzelne Werte
gefunden. Mit dem obigen Ansatz ergibt sich in guter Ubereinstimmung

mit den Literaturwerten folgender Zusammenhang:

1571 1/wol-s
keo = (6.30)
1 4+ Ks,1/[H*]

6.2.3 Die Disproportionierung zum Chlorat

Die Bildungsgeschwindigkeit des Chlorats ist am geringsten in alkali-
scher Ldésung, wo gemdP dem Hydrolysegleichgewicht Chlor in Form von
Hypochlorit vorliegt. Bei einem pH von 7,0 liegt sowohl hypochlorige
Sdure als auch Hypochlorit vor. Nach Chapin /74/ verlduft in diesen
pH-Bereich die Disproportionierung am schnellsten, und zwar gemip
folgender Reaktionsgleichung:

2 HOC1 + OCl- =2 2 HC1 + ClOg- (6.31)
Bei einem pH > 9,5 verliduft nach Chapin die Reaktion nur bis zum
Chlorit, bei pH 7-8 ist jedoch nach D'Ans und Freund /75/ kein Chlorit

nachweisbar. Chapin fand entsprechend obiger Reaktionsgleichung bei pH
¢ 9,5, dap die Disproportionierung einem Zeitgesetz dritter Ordnung
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folgt; bei einem pH von 6,5 und einer Temperatur von 37,5°C berechnete
er ka1 zu 61 12/mol2-h, bei 0°C zu 0,56 12/mol2-h, woraus sich eine
Geschwindigkeitskonstante fiir 25°C von 14,3 1%/mol2:h errechnen 14pt.
D'Ans und Freund postulierten folgendes Reaktionsschema:

2 HOC1 + 0Cl- & [Hz2C1l303]~ (6.32)
[HzCl303]- ~--> ClOs- + 2 HC1 (6.33)

Die Bildung der postulierten Spezie [H2ClaOa]- soll schnell sein, ihre
Zersetzung geschwindigkeitsbestimmend und daher die Gesamtkinetik eine
Reaktion erster Ordnung bezlglich der Konzentration an [Hz2ClsO0a]-.

Die Uberprifung der experimentellen Daten mit dem Ansatz von Chapin
ist schwierig, da bei D'Ans und Freund der pH-Werf wihrend der Versu-
che nicht konstant bleibt. TFir den Anfang der Reaktion, bei dem sich
der pH nur wenig &dndert, geben die Autoren fiir eine Kinetik dritter
Ordnung eine ksis von 5,0 12/mol%+h bei pH 8 an.

Lewin wund Avrahami /66/ bestimmten die Halbwertszeit fir die Zer-
setzung von HOCl bei pH 7 und pH 8 zu 22 bzw. 394 Stunden. Daraus
errechnet sich eine Geschwindigkeitkonstante fir eine Reaktion dritter
Ordnung bei 25°C von 35 12/mol2:h bei pH 7 und 2,6 12/mol?:h bei pH 8.
Gallart /76/ fand bei pH 6,7 eine Geschwindigkeitskonstante bei 25°C
von 33 12/mol%-h. Somit 14Bt sich die Disproportionierung von hypo-
chloriger S&ure zu Chlorat durch eine Reaktionskinetik dritter Ordnung
beschreiben, wobei die Geschwindigkeitskonstante zwischen pH 7 und pH
9 abnimmt.

6.2.4 Zusammenfassung der kinetischen Daten

Die oben zitierten kinetischen Arbeiten sollen des Uberblicks wegen
kurz zusammengefaPt werden. In Tabelle 6.1 finden sich fiir die Reak-
tion von Chlor mit den Spezies Br-, NH4*, HOC1l (Disproportionierung)
und HOBr die Geschwindigkeitskonstanten. Deren pH- und Temperaturab-
héngigkeit wurde, so weit bekannt, in Kapitel 6.2.1 bis 6.2.3 angege-
ben.
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Tabelle 6.1 Kinetische Daten zur Reaktion von Chlor mit verschiedenen
Reaktanden (T = 25°C)

Reaktand Reaktions- Geschwindigkeits- Zeitgesetz~ Literatur
gleichung konstante ordnung
Br- (1) 3000 - 3800 1/moles 2 63,64
HOBr (6) 3,9 1/molemin 2 66
(9) 1,5 1/mol-min 2 66
NHqt (14) 2,9 - 6,2°1081/mol-s 2 64,70,71
1,0-108-{tN]°-21/mol-s 2 64
(15) 150 -350 1/mol-s 2 71,72
(16) 2,1 1/mol-s 2 72
(17) 2,5:10-7 min-? 1 73
(18) 2,910 1/mol-s 2 69
(19) 5,7.104 1/mol-s 2 69
(20) 1571 1/mol-s 2 69
HOC1 (31) 15-31 12/mol%<h bei pHx7 3 66,74,76
3 -5 1%2/mol?+h bei pH=8 3 66,75

Um einen Vergleich der sich aus Tabelle 6.1 ergebenden Reaktionsge-
schwindigkeiten zu ermdglichen, wurde berechnet, welche Zeit bendtigt
wirde, um bei einem pH von 7,2, einer Temperatur von 25°C und einer
Chloranfangskonzentration von 1,2 mg/l einen Umsatz von 99,9%, bezogen
auf den Reaktionspartner, zu erhalten. Dabei wurden die in Tabelle 6.1
aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten, umgerechnet auf pH 7,2, der
Berechnung zugrundegelegt. Bei mehreren Literaturangaben wurde jeweils
der grépte Wert, bei der Monochloraminbildung der Ansatz von Johnson,
Inman /54/ bericksichtigt.

Unter der Voraussetzung, dap nur Chlor und der entsprechende Reaktand
vorhanden wéren, ergab sich folgendes Resultat:

- 0,01 mg/1 NHa* reagiert mit Chlor zum Monochloramin in 4 Sekunden,

die Bildung des Dichloramins daraus dauert 30 Minuten.

- Bromid mit einer Konzentration von 0,40 mg/l reagiert mit Chlor zum
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HOBr in 3,5 Minuten. Das so entstandene HOBr setzt sich mit Chlor
zum Bromat bzw. Chlorat innerhalb von zwei Stunden nur zu 2% unm.

- Die Disproportionierung zum Chlorat ist so langsam, dap der Umsatz
nach zwei Stunden nur 0,2% betrigt.

Dies verdeutlicht, dap bei einer Reaktionszeit von zwei Stunden die

Bromat- bzw. Chloratbildung nur einen geringen Beitrag zur Chlorzeh-

rung liefert.

6.3 VERSUCH EINER BILANZIERUNG

Anhand der in 6.2 angegebenen Reaktionsgleichungen soll nun fir eine
Reaktionszeit von zwei Stunden eine Bilanz aufgestellt werden, bei der
die gemessene Abnahme der Chlorkonzentration verglichen wird mit dem
stochiometrisch berechneten V