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Zur Trinkwasserdesinfektion sind thermische Verfahren, UV-Bestrah-
lung, Ozonierung und die Zugabe von Chlor und Chlordioxid in ver-
schiedenen Formen zugelassen. Jedes dieser Desinfektionsverfahren
hat Vor- und Nachteile. So wurden bei der Chlorung von Trinkwasser
neben dem schlechten Geschmack, dem iiblen Geruch halogenierte
Kohlenwasserstoffe nachgewiesen [1], darunter das kanzerogene
Trihalogenmethan. Bei Untersuchungen zur Ozonierung, die lange Zeit
als perfekt angesehen wurde, wies man bei ungiinstigen Bedingungen
eine Oxidation von Bromid zum potentiell krebserregenden Bromat
nach. Auch fiir die Aufbereitung mit Chloramin und Chlordioxid wur-
den Desinfektionsbeiprodukte (DBPs) in veranderlichen Anteilen
gefunden [2]. Zur Minimierung der DBPs und nicht erwiinschter Reak-
tionen sowie zur Einhaltung der Grenzwerte ist eine Reaktionsfiih-
rung unter optimalen Bedingungen wichtig. Fiir die Anwender der
Desinfektionsmittel sind neben der Wirksamkeit, die Haltbarkeit,
Verwendbarkeit, Arbeitsschutz, Umwelt- und Materialvertraglichkeit
und ein kostengiinstiger Einsatz von Interesse. Diese Faktoren sind
beim Einsatz der Desinfektionsverfahren zu beriicksichtigen.
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Wasseraufbereitung mit Chlordioxid

Seit mehr als 40 Jahren wird das Chlordioxidver-
fahren in Deutschland zur Trinkwasseraufberei-
tung eingesetzt. Als Reagenzien zur Erzeugung
von Chlordioxid werden Chlorgas, Salzsaure,
Natriumperoxodisulfat und Natriumchlorit ein-
gesetzt [3]. In diesen Untersuchungen wird
Chlordioxid mittels eines Zweikomponenten-
Verfahrens aus den DK-DOX-Eduktkomponenten
Natriumperoxodisulfat und Natriumchlorit gene-
riert und der Temperatureinfluss untersucht. Die
entstehenden Chlorspezies unterscheiden sich
sehr stark in ihrer Umweltvertréglichkeit und da-
mit in ihren Grenzwerten. So liegt der Grenzwert
fiir Chlorit bei 0,2 mg/l und fiir Chlorat wird ein
vorlaufiger Richtwert von 0,7 mg/l [4] angege-
ben. Die Dosiermenge der Desinfektionslésung
darf zu keiner Uberschreitung der Grenzwerte
fiihren. Da das Desinfektionsvermdgen von
Chlordioxid vom pH-Wert weitgehend unabhan-
gig ist, erweitert sich sein Anwendungsspektrum
im Gegensatz zu den Konkurrenzverfahren auch
auf saure und alkalische Wasser. Jedoch solite
der pH Wert der Desinfektionslosung aus Griin-
den der Materialvertraglichkeit bei pH 7 liegen.
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In wassriger Losung zerfallt Chlordioxid gemaB
Gleichung 1, diese Reaktion ist pH abhéngig.

1) 2 CI0, + H,0 < Cl0,” + ClO;™ + 2 H*

In schwach sauren Losungen (pH > 2) reagiert die
Eduktkomponente Chlorit gemaB Gleichung 2.

2) 4 ClO, + 2 H+ 5 2 (10, + CF + CI05™ + H,0

Konzentrierte Chlordioxidlosungen wiederum
reagieren nach Gleichung 3.

3)6('02 + 3 Hzo = 5 C|03_+Cl_ +6 H*

Analytik

Die Entwicklung von Chlordioxid wurde in
geschlossenen  thermostatisierten Behaltern
durchgefiihrt. Fiir die Ermittlung der optimalen
Reaktionsbedingungen und der Dosiermenge
werden die Geschwindigkeiten der Chlordioxid-
bildung, seiner Zersetzung und der Entstehung
der Abbauprodukte bestimmt. Diese Bestimmun-
gen konnen mit der tblichen Laborausstattung
eines Wasserwerkes ausgefiihrt werden. Es wer-
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Abb. 1: IC-Ubersichtschromatogramm der Analyten Chlorit (bei 7,4 min),
Chlorid (bei 8,9 min), Chlorat (bei 14,3 min) und Sulfat (bei 29,0 min) nach

Reaktionszeiten bei T=25°C

den die Konzentrationen der Edukte
Natriumchlorit und Natriumperoxo-
disulfat und ihrer Abbauprodukte
Chlordioxid, Chlorid, Chlorat und
Sulfat inkurzen Zeitabstanden iber
einen Zeitraum von bis zu 540
Stunden bestimmt. Aus der Uber-
wachung des pH-Wertes konnen
Riickschlisse auf die Materialver-
traglichkeit gewonnen werden.

Die Analytik gliedert sich in 4
Schritte:
Die Quantifizierung von Chlordi-
oxid erfolgt mittels iodometrischer
Titration nach EN 12671, mit einem
Metrohm-Titrator 785 DMP Titrino.
Die Abbauprodukte Chlorit,
Chlorat, Chlorid und Sulfat wurden
ionenchromatographisch in einem
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Lauf binnen 35 min. quantifiziert.
Abbildung 1 zeigt die Chromato-
gramme fiir eine zeitabhangige
Messung. Dazu wurde eine Met-
rohm Compact IC mit Saulensup-
pression und Leitfahigkeitsdetek-
tion unter folgenden Bedingungen
verwendet: Trennsaule: Metrosep A
Supp 5-250; Eluent: 3,2 mmol/l
Na,CO; und 1mmol/l NaHCO;;
Fluss: 0,7 ml/min.

Die Konzentration des Peroxo-
disulfats wurde mit einer zweiten
parallel ausgefiihrten ionenchro-
matographischen Trennung ermit-
telt. Dabei wurde eine Metrohm
Compact IC mit Leitfahigkeitsde-
tektion verwendet. Die Analysen-
parameter waren: Trennsdule: A
Supp 5-150; Membransuppressor,
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Abb. 2: Zeitlicher Verlauf der Sulfat-Konzentration bei den Reaktionstempe-

raturen 10°C und 25°C
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Abb. 3: Zeitlicher Verlauf der Chlordioxid-Entwicklung mit einer Entwick-
lungsphase bei 25 °C und einer anschlieBenden Lagerung bei 10°C

Eluent: 30 mmol/l NaOH; Fluss:
1,0 ml/min.

Der pH-Wert wurde mit einem
Metrohm pH-Meter 744 ermittelt.

Ergebnis

Wie aus Abbildung 1 ersichtlich,
nimmt die - Chlorit-Konzentration
ab, wahrend die Konzentrationen
von Chlorat, Chlorid und Sulfat im
Laufe der Reaktion ansteigen. Man
beobachtet weiterhin eine expo-
nentielle Abnahme des Peroxodi-
sulfats. Der zeitliche Verlauf der
Konzentration des Sulfats, dem
Abbauprodukt von Peroxodisulfat,
ist in Abbildung 2 gezeigt. Die
quantitative Verfolgung der lonen-
konzentrationen mit der lonenchro-
matographie erfordert allerdings
die Verwendung zweier Elutions-
systeme, da Peroxodisulfat sehr
viel starker retardiert wird als die
librigen relevanten Anionen.
Chlordioxid als ,aktives Rea-
genz" wird aus dem Zweikompo-
nenten-Gemisch DK-DOX in ange-
messener Zeit bis zu einer
Maximalkonzentration bis ca. 3 g/l
gebildet. Die Bildungsrate bis zur
Maximalkonzentration und ihr
Abbau lassen sich tiber die Tempe-
ratur beeinflussen. Unter Kiihlung
der aktivierten Reagenzlosungen
ist die Chlordioxid-Maximalkon-
zentration iiber mehrere Tage sta-
bil. Wie aus Abbildung 3 ersicht-
lich, ist bei Kiihlung auf 10°C die
Chlordioxid-Konzentration  {iber
vier Tage haltbar, danach zersetzt
sich das Chlordioxid langsam zu
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seinen Abbauprodukten Chlorit,
Chlorat und Chlorid.

Der pH-Wert liegt wahrend des
gesamten Reaktionsverlaufs bei
pH 6,5-7, lediglich nach 45 Stun-
den (bei 25 °C) fallt er auf pH 4 ab.
Bei 10°C ist der pH-Wert bis zu
165 Stunden im Bereich von 6,5-7
stabil. Fir typische Desinfektions-
behandlungen in einem Zeitrah-
men von 1 bis 2 Monaten ist somit
ausreichende  pH-Wert-Stabilitat
gegeben. Die Chlordioxid-Bildungs-
rate aus Chlorit kann bequem iber
die Temperatur gesteuert und mit-
tels lonenanalyse verfolgt werden.
Die Abbildung 4 zeigt den Verlauf
der Konzentrationen von Chlorit
bei den Reaktortemperaturen 10°C
und 25°C in Abhangigkeit der
Reaktionszeit.

Ausblick

Die lonenchromatographie bietet
exzellente Vorraussetzungen zur
Kontrolle der Edukte und Produkte
als Kontrollparameter zur tempe-
raturgesteuerten Freisetzung von
Chlordioxid aus den DK-DOX-
Losungen. Des Weiteren konnen
mit lhrer Hilfe die optimalen
Betriebshedingungen fiir eine au-
tomatisierte Herstellung von DK-
DOX Chlordioxidlésungen ermittelt
werden. Zur Einhaltung der giilti-
gen Grenzwerte kann die Dosier-
menge der Desinfektionsldsung
mittels der Analysenwerte exakt
eingestellt werden.

Mittels der lonenchromatogra-
phie werden die drei ionischen
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Abb. 4: Zeitlicher Verlauf der Chlorit-Konzentration bei den Reaktions

temperaturen 10°C und 25°C

Chlor-Spezies Chlorit, Chlorat und
Chlorid sowie Sulfat binnen weni-
ger Minuten getrennt und quanti-
fiziert. Unter den gleichen Bedin-
gungen ist eine Analyse des zu
desinfizierenden Wassers auf die
lonen, die tiblicherweise im Wasser
vorkommen, moglich. Die lonen-
chromatographie kann bei dieser
Fragestellung gleich vierfach als
Analysenmethode eingesetzt wer-
den. Vor Beginn der Desinfektion
zur Kontrolle des Trinkwassers,
beim Mischen der Reagenzlosun-
gen DK-DOX zum Einstellen der
gewiinschten Chlordioxid-Konzen-
tration, wahrend der Desinfektion
zur Kontrolle der Einhaltung der
Grenzwerte und nach der Desin-
fektion zur Analyse der Chlordi-
oxid-Zersetzungsprodukte.  Eine
moderne Geratekombination e
maglicht die Titration und lonen-
chromatographie in einem Arbeits-
schritt, wie z.B. TitriC wom
Metrohm. Die beschricbene Me-
thode stellt fiir Chlordioxid und d

ionischen Analyten eine Komkus

renz zur DPD-Methode nach P=im
[5] und zur potentiometrischen

Messung nach Weil [6] dac D
Methode nach Palin und die Mes-
sung nach Weil erfassen u.2 frsies |

Chlor, welches die hier beschnshe
ne Methode nicht erfassen kamm
Nach eigenen Untersuchumges
entsteht in den DK-DO’
jedoch kein freies Chlor.
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