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Chlordioxid in der Trink- und

Prozeflwasserbehandlung

Chlordioxid ist ein bekanntes Desinfektionsmittel. Aufgrund der Instabilitdt dieses

Gases und der Gefahr der Explosion von Luftgemischen mufte es bisher mit einer

aufwendigen und gefahrvollen Anlagentechnik hergestellt werden. Ein modifi-

ziertes Persulfat/Chlorit-Verfahren eignet sich dazu, eine reine Chlordioxidlésung

durch einfaches Vermischen von zwei Komponenten gefahrlos herzustellen.

® Als altestes Desinfekti-
onsmittel bei der Trink-
wasserbehandlung ist das
Chlor zu nennen, das 1774
der schwedische Chemiker
Karl W. Scheele entdeckt
hatte.”

Eine Neubewertung der
Trinkwasserchlorung setz-
te mit dem Jahr 1974 ein.
In diesem Jahr wurde die
unerwunschte Bildung von
Haloformen durch die
Chlorung von Huminstof-
fen nachgewiesen.” Das
hierbei als Hauptprodukt
entstechende  Chloroform
als auch die anderen Halo-
forme gelten als mutagene
und kanzerogene Stoffe.
Seit diesem Zeitpunkt wur-
de nunmehr versucht, die
Trinkwasserchlorung maog-
lichst zu minimieren und
durch Anwendung von al-
ternativen Verfahren zu
substituieren.

Da die Desinfektions-
wirkung eines Oxidations-
mittels in hohem Mafie
von einem hohen Oxidati-
onspotential  abhangt,”

sind fir dig Entkeimung
vor allem neben hypochlo-
riger Saure (E; = 1,495V)
auch Ozon (E, = 2,07V)
und Chlordioxid (E, =
0,95V) geeignet. Wasser-
stoffperoxid (E, = 0,.878V)
als auch Kaliumpermanga-
nat (Ey = 0,588 V) sind in
vielen Fallen als Desinfek-
tionsmittel ungeeignet, da
thr  Oxidationspotenual,
und damit ihre desinfizie-
rende Wirkung, mit stei-
gendem pH-Wert stark ab-
nimmt.

Dieser Sachverhalt be-
dingt auch, dal die Trink-
wasserverordnung als Des-
infektionsmittel far Trink-
wasser lediglich Chlor,
Ozon und Chlordioxid zu-
lagt.

Chlordioxid vermeidet
hierbei die oben genannten
nachteiligen  Wirkungen
des Chlors und lafit sich im
Verhaltnis zu Ozon stabiler
in den zu desinfizierenden
Systemen sowie kosten-
gunstiger herstellen.

Chemie des ClO,

® Bei Chlordioxid handelt
es sich um ein relativ stabi-
les Radikalmolekal. Das
cinsame Elektron halt sich
hierbei im 3 p,-Orbital des
Chloratoms auf.” Eine Di-
merisierung des Molekuls
erfolgt nicht.

Chlordioxid ist ein in-
stabiles Gas, das bei Tem-
peraturen tber —40°C ex-
plodiert.” Auch  Chlor-
dioxid/Luft-Gemische nei-
gen unter ungunstigen
Umstanden zur Explosion,
sobald der Chlordioxid-
gehalt uber 10Vol.-% an-
steigt. Aus diesem Grund
sollten auch keine waB-
rigen Chlordioxidlosungen
einem Gehalt uber
621" hergestellt werden.

Im Gegensatz zu Chlor,
kann Chlordioxid somit
nicht als Gas gehandhabt
werden, sondern muf8 viel-
mehr am  Verbrauchsort
hergestellt oder als fertige
wallrige Losung eingesetzt
werden,

mit

Klassische Herstellung
des ClO,
® Es gibt verschiedene

Verfahren zur Chlordioxid-
herstellung, Eines nutzt die
Disproportionierung  der
chlorigen Saure HCIO; zu
Chlordioxid und Chlorid.
Ein anderes geht von Chlor
bzw, unterchloriger Saure
aus, die als Oxidationsmit-
tel bei der Umsetzung des
Chloritions zu Chlordioxid

wirkt.
Bei diesen Verfahren
entstehen  Chlorationen,

und die Chlordioxidlosun-
gen sind nicht chlorfrei
(z.B. Gleichung 1 und 2).
Da eine hohe Ausbeute an
Chlordioxid nur erzielt
wird, wenn die Interme-
diatkonzentration des
[CL,0,] entsprechend hoch
ist, ist far beide Verfahren
cine hohe Eduktkonzen-
tration notwendig, so dafl
in den Reaktoren derart
betriechener  Generatoren
Chlordioxidkonzentratio-

10 bis 20g

nen von
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2HCIO; +CI” —> CIO; + HOCI+OH +CI' (1) damit die Moglichkeit kung der bis dahin in die- -
der gefahrlosen manuel-  sem Bereich gebriuchlichen
2 HCIO; + CI' —> CIO; + 2 HOCI (2) len Vereinigung der bei-  Desinfektionsmittel  (Was-

ClO, L™ erzeugt werden
mussen, Aufgrund der Ex-
plosivitat von Lufv/Chlor-
dioxid-Gemischen ist der

wendung von Silber- und
Kupferionen erwiesen,

Die Darstellung der rei-
nen ClO;-Lasung lauft fol-

den Eduktkomponenten,
* zu keinem Zeitpunkt der
Reaktion werden explo-
sionsfahige Chlordioxid-
konzentrationen erzeugt,

serstoffperoxid, Kaliumper-

manganat und Natrium-
hypochlorit) war vielfach
nur gering, aufgrund des

bei hohen pH-Werten stark

Betrieb  solcher Anlagen gendermafen: In ein Volu- « die Produktlésungen  abfallenden  Oxidations-
mit hohen Sicherheitsaul- menteil einer waRrigen Lo- sind chlorfrei, potentials, Sie  konnten
lagen verbunden wie der sung mit 3gClO, L wird + die Produktlosungen  nunmehr durch das aber

Aufstellung der Anlagen in
feuersicheren Raumen.

ein dazu im genauen Ver-
haltnis stehendes, in Wasser
vorgelostes Salzgemenge aus
Natriumperoxodisulfat und

sind pH-neutral.

Die Darstellung von rei-
nen, walirigen und halt-
baren Chlordioxidlosungen

den gesamten Trinkwasser-
pH-Bereich gleichbleibend
starke Desinfektionsmittel
Chlordioxid ersetzt werden,

Herste"unsh';“h dem ciner festen Saure gegeben.  als Kanisterware ermoglicht Deswelteren  kann  die
Persulfat/Chlorit- Das Gebinde wird verschlos-  den Einsatz dieses Stoffes  Entkeimung von Tauchlack-
Verfahren (DK-DOX)

® Grundlage dieses Ver-
fahrens ist die Umsetzung
des Chlorits [ClO,7] mit

sen. Nach 24 Stunden Reak-
tionszeit wird die Losung
aus dem Reaktionsgebinde
mit nun 3g ClO, L™ dosiert.

nunmehr in Anwendungs-
feldern, die ihm bisher ver-
schlossen geblieben sind.

badem die Qualitat deren
Oberflichenbeschichtungen
sichern und erhohen. Da
Chiordioxd nicht mit den

dem Peroxodisulfat-Anion Die so erzeugten reinen Badinhaltsstoffen  reagiert,

[5,04™). Aufgrund der Re- Chlordioxidlasungen haben Wasseraufbereitung mit konnte es auch die zur

aktionstragheit des Per- eine Haltbarkeit von mehre- Chlordioxid nach dem Keimadaption neigenden or-
DK-DOX-Verfahren

oxodisulfats ist die Reakti-
onszeit bis zum quantitati-
ven Umsatz des Chlorits zu
Chlordioxid sehr viel lan-
ger als bei den oben ge-
nannten Verfahren. Die
Verwendung eines Uber-
gangsmetallkatalysators in
ionischer Form verkurzt
die Reaktionszeit jedoch
auf 24 Stunden. Vorteilhaft
haben sich hierbei die Ver-

ren Wochen bei dunkler und
kuhler Lagerung in dicht
verschlossenen Gebinden.
Hieraus ergeben sich im
Verhaltnis zu den beiden ge-
nanriten Klassischen Herstel-
lungsverfahren far Chlor-
dioxid, dem Saure/Chlorit-
und dem Chlor/Chlorit-Ver-
fahren, folgende Vorteile:
* keine spontane Bildung
von Chlordioxid und

® Dic erste Anwendung
fand das Chlordioxid, her-
gestellt nach dem DK-DOX-
System, in der Desinfektion
von zementausgekleideten
Betonrohren nach dem Ent-
wurf des DVGW-Arbeits-
blattes 'W291 Reinigung
und Desinfektion von Was-
scerverteilungsanlagen vom
13. April 1999, Die Wir-

ganischen Biozide ersetzen,
Voraussetzung fur den Ein-
satz in solchen Badern ist die
Chlorfreiheit des Produktes.

Auch die dezentrale Wa-
schung von Obst und Fruch-
ten zur Erhohung der Halt-
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barkeit dieser Lebensmittel
wird zur Zeit mit dem DK-
DOX-System  durchgefithrt,
Desweiteren wird durch die
Behandlung von Tankstel-
lenkreislaufwasser ¢ine Kon-
tamination der Sandfilter, des
Wassers und eine Beeintrich-
tigung der aul den Karosse-
nieoberflachen aufgebrachien
Wachsschicht vermieden.

Auch zur Beseitigung
von Biofilmen in Hausinstal-
lationen und zur anschlie-
Benden Vermeidung von
Wiederverkeimungen  mit
Legionellen in Warmwasser-
systemen nuizt man dieses
Chlordioxidverfahren, zum
Teil in entsprechender Kom-
bination mit anderen Des-
infektionsmitteln.

Emne interessante An-
wendung ist auch die Ver-
meidung  des Biofouling

auf chlorsensitiven organi-
schen Membranen, wie sie
beispeilsweise  bei  der
VE(vollentsalztes Wasser)-
Wasserbereitung  in  Ge-
brauch sind, die durch das
chlorfreie Chlordioxid
nicht zerstort werden. Wei-
tere Applikationen befin-
den sich in der Erprobung
und Markteinfihrung.

Trinkwasserbehandlung

® Der Einsatz von Chlor-
dioxid in der Wasserdes-
infektion hat im Vergleich
zur reinen Chlorung den
groffen Vorteil, dafl die bei
der Chlorung auftretenden
oxidativen Nebenprodukte
aufgrund des anderen Che-
mismus vermieden werden:

Die Environmental Pro-

tection Agency (EPA) der
Vereinigten  Staaten  von
Amerika gibt als Richtwert
far die Summenkonzentrati-
on von Chlordioxid, Chlorit
und Chlorat im Trinkwasser
den Wert von 1mgkg™” an.
Unterhalb dieses Richtwertes
ist die Verwendung von
Chlordioxid als Desinfekti-
onsmittel risikolos.” In der
Bundesrepublik Deutschland
ist der Trinkwassergrenzwert
far Chlordioxid auf
0.2mgkg " und far Chlorit
gleichfalls auf 02 mgkg”
festgelegt ¥ Eine 3 g 10,
enthaltene DK-DOX-Losung
kann somit fur die Desinfek-
tion von 15000 Litern Trink-
wasser eingesetzt werden.

Fritz Kike,
Dr. Klike GmbH, Hannover,
E-Mail: kueke@kueke.de

1) R T Baldwin, ).Chem. Edu-
cation 1927, 313

2) ).J. Rook, Water Treatment
Examination, 1974, 23, 478.

3} S Carlson, U.Hasselbarth,
Vom Wasser, 1968, 35, 266.

4) Verordnung uber Trinkwas-
ser und Uber Wasser fir Le-
bensmittelbetriebe vom 12
Dezember 1990, BCE/ I, An-
lage 3, 5 2613.

5) E.J.Bowen, W. Min Cheung,
J.Chem. Soc. 1932, 1200,

6) 1. C Miglocq et al, J. Phys,
Chem. 1973, 77, 742.

7} Status Report on Dévelop-
ment of Regulations for Dis-
infectants and Disinfaction
8y Products, EPA
570/9-91-040, June 1991

.Andyticazooo

und Analytica Conference
Minchen 11.-14. April 2000
GDCh: Haile B, Stand 502/504



