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Einsatz von Chlordioxid In
Ruckkuhlwerken

UNSICHTBARE GEFAHR | Spitestens seit dem Legionellose-Aus-
bruch in Warstein im August/September 2013 mit 165 Erkrankten

und drei Todesféllen ist jedem Betrieb, der Riickkiihlwerke betreibt,

klar, dass er ein besonderes Augenmerk auf die gewissenhafte

Desinfektion seines Kiithlturmwassers richten muss, um eine Um-

gebungskontamination mit humanpathogenen Mikroorganismen

zu verhindern.

DER ENTSCHLUSS DES BUNDES-
RATES zur Notwendigkeit immissions-
schutzrechtlicher Regelungen der Anfor-
derungen an Errichtung und Betrieb von
Verdunstungskiihlanlagen vom 14. Janu-
ar 2014 (Drucksache 795/13 Beschluss)
fordert die Bundesregierung auf, die Be-
achtung der technischen Empfehlungen
rechtlich verbindlich zu machen. Das hier-
zu malgebliche Regelwerk VDI (Verein
Deutscher Ingenieure e.V.) 2047 Blatt 2
liegt seit Januar 2015 als Weilldruck vor,
die gesetzliche Umsetzung kann nunmehr
2015 erfolgen.

In der VDI-Richtlinie 2047 Blatt 2
,Ruickkiihlwerke: Sicherstellung des hygi-
enegerechten Betriebs von Verdunstungs-
kiihlanlagen* wird auf den Einsatz oxidie-
render Biozide wie Chlordioxid eingegan-
gen, die sich in der Behandlung des Kiihl-
turmwassers bewéhrt haben. Alle Biozide
miissen ihre Eignung zur Bekdmpfung von
Legionellen durch einen entsprechenden
Testnach DINEN 13623 nachweisen.

Der Einsatz von oxidativ wirkenden Bio-
ziden fiir die Abtotung von Mikroorganis-
men in Rickkiihlwerken wird bereits seit
langer Zeit praktiziert. In der Vergangenheit
wurde oft das leicht zugédngliche und sehr
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preiswerte Chlor verwandt, das aber zuse-
hends durch Chlordioxid substituiert wird,
da dieses wesentlich effektiver im Abbau
von Biofilmen und in der Abtétung von Mi-
kroorganismen in Riickkiihlwerksystemen
ist.

AusTabelle 1 istersichtlich, dass das Ver-
héltnis der Einsatzmengen zwischen Chlor
und Chlordioxid bei verschiedenen Einsatz-
gebieten von Riickkiihlwerken zwischen
9 und 75 differiert. Eine erhebliche Ein-
sparung von Chlor durch Substitution mit
Chlordioxid und damit eine Minimierung
von Trihalogenmethanen (THM) und ande-
ren adsorbierbaren organisch-gebundenen
Halogenen (AOX) bei Einsatz von chlorfrei-
en Chlordioxid [14]ist die Folge.

Durch den erheblich schnelleren Abbau
von Biofilmen im Vergleich zu Chlor [2],
werden die Biokorrosion und die damit ver-
bundene Zunahme der Rauigkeit der Werk-
stoffe minimiert.

Auch im Vergleich zu dem Einsatz von
Chlor wird die Korrosion durch Ersatz
durch Chlordioxid wesentlich minimiert
(beschrieben 70-80% Minderung der
Korrosionsrate) [3]. Hier sei besonders das
in Lebensmittelbetrieben eingesetzte Pero-
xodisulfat-Chlorit-Verfahren erwédhnt, das
unter den zur Verfligung stehenden Chlor-
dioxidlosungen, die alle einen sauren pH-
Wert aufweisen, die geringste Metallkorro-
sion zeigt [4].

Bei Chlordioxid handelt es sich um ein
Biozid, dass vor Ort hergestellt wird. Der am
meist verwandte Eduktstoff ist hierbei das

Natriumchlorit, das durch folgende Reakti-
onen zu Chlordioxid oxidiert wird.

2 NaClO, + Na,S,0, — 2 CIO, + 2 Na,SO,
1.

2 NaClO, + NaOCI + 2H* — 2 CIO, +

NaCl + H,0 + 2 Na* )

Welcher Herstellprozess zur Anwen-
dung kommit, richtet sich vor allem nach
der Auswahl der Werkstoffe hinsichtlich der
korrosionsrelevanten Parameter Chlorid
und Sulfat.

Verfahren 1 beschreibt das schon in
BRAUWELT Nr. 43, 2014, Seite 1268-
1271 [4] vorgestellte Verfahren (gepriift
nach DIN EN 13623) zur Herstellung von
pH-neutralen, wenig korrosiven Chlordi-
oxidlosungen.

Bei Verfahren 2 kommt eine Mischung
aus Natriumhypochlorit (NaOCl) und Nat-
riumchlorit (NaClO,) zum Einsatz (gepriift
nachDINEN 13623).

Zur Oxidation des Natriumchlorits zu
Chlordioxid wird hierbei die unterchlorige
Saure (HOCI) benotigt, die bei Eindosierung
der nach Verfahren 2 hergestellten Losung
in das Kiihlwasser entsteht. Diese unter-
chlorige Sdure kann im Anschluss ,,in situ*
mit dem dann gleichfalls im Kithlturmwas-
ser vorhandenen Natriumchlorit Chlordi-
oxid bilden.

Wihrend Verfahren 1 eine reine Chlor-
dioxidlsung mit einem Chlordioxid Wirk-
stoffgehalt von 0,3 Prozent (3 g C10,/1) be-
reitstellt, enthélt die Losung aus Verfahren
2 eine Vormischung zur in situ Herstellung
von Chlordioxid, die einen 30 bis 40-mal
hoheren Wirkstoffgehalt vorhélt. Durch die
Anwesenheit von Chlorid-Ionen und freiem
Chlor ist die Korrosionsrate von Verfahren
2 hoher als die von Verfahren 1, aber immer
noch geringer als beim Einsatz von Haloge-
nen oder Halogenabspaltern.

IMikrobiologische Sicherheit

Legionellen vermehren sich im Kiihlturm-
wasser nicht sehr gut, da sie im Wettbewerb



mit anderen Bakterien stehen und z. B. kein
Antibiotikum erzeugen, das ihnen einen
Wettbewerbsvorteil gegentiber anderen
Bakterienspezies geben wiirde. Legionellen
wurden aber vermehrt in bakteriologischen
und algenbiirtigen Biofilmen gefunden.
Auch z.B. in Amoben finden Legionellen ei-
ne Umgebung, die sie schiitzt und Moglich-
keiten der Vermehrung gibt. Speziell zur Ver-
meidung von Legionellen und auch anderen
Mikroorganismen muss das eingesetzte Bio-
zid folgende Bedingungen erfiillen:
1. Effektive Biofilmkontrolle und -beseiti-
gung;
2. effektive Algenvernichtung;
3. effektive Abtotung von Protozoen [4].

In [2] wird beschrieben, dass Chlordioxid
das effektivste Mittel im Vergleich zu Chlor
und UV-Licht darstellt, um Biofilme schnell
aufzulosen. Ein Herauslosen von Legionel-
len wird gleichfalls sicher verhindert.

Die wesentlich bessere Wirksamkeit von
Chlordioxid gegentiber Chlor bei biozidre-
sistenteren Legionellen, die nicht im Labor
kultiviert wurden, wird in [ 5] beschrieben.

Chlor durchdringt einen Biofilm nur
sehr langsam, da es durch die Oxidation
von Oberfldchenfragmenten selbst redu-
ziert wird [6, 7, 8]. In Kiihlturmwasser,
das einen hohen Nahrstoffgehalt aufweist,
kann dann der Biofilm schneller wachsen,
als er durch Chlor oder Brom abgebaut
wird [9]. Auch Ozon, als sehr starkes Oxi-
dationsmittel, wird vornehmlich an der
Oberfldche des Biofilms verbraucht. Ein
Eindringen in den Biofilm wird dadurch
erschwert [10].

Amoben weisen eine hohe Resistenz ge-
gentiber Chlor und Chloraminen auf, nicht
jedoch gegen Ozon und Chlordioxid.

Die Chlordioxidkonzentration richtet
sich nach der Qualitiat des Zusatzwassers
und der des Kreislaufwassers. Je geringer
die Belastung des Wassers mit chlordioxid-
zehrenden Substanzen ist, desto geringer
kann die zu dosierende Chlordioxidmenge
pro Zeiteinheit ausfallen. In [12] wird ei-
ne Dosierung von Chlordioxid/Chlor ge-
fordert, die einen Uberschuss von 0,5-1
mg/l im Ricklaufwasser sicherstellt. Dies
kann durch kontinuierliche Dosierung
erfolgen. Die Dosierung von einem Liter
Chlordioxidlosung (entsprechend Verfah-
ren 1 hergestellt) auf 3000-6000 Liter
Kiihlwasser stellt diese Dosierung sicher.
Die Nachdosierung von Chlordioxid kann
durch eine messwertabhéngige Dosierung
z.B. mit einer robusten, automatisierten

REINIGUNG UND DESINFEKTION | WISSEN | BRAUWELT

VERGLEICH DES BIOZIDVERBRAUCHS BEI UNTER-
SCHIEDLICHEN RUCKKUHLWERKEN [1]

Type of plant Circ Cl, clo, Ratio
Rate gpm (Ib/day) (Ib/day) Cl,/Cl0,

Ammonia plant 14,500 160-300 5 32-60
Ammonia plant 80,000 1200 24 50
Chemical plant 20,000 107 46 23
Petrochemical plant 85,000 1000 19 53
Refinery 10,000 250 12 21
Refinery 30,000 500 135 37
Refinery (once-through) 170,000 4200 56 75
Power plant(once-through) 110,000 200 15 13
Vegetable oil refinery 12,000 200 22.5 9
Tab. 1

CT-WERTE FUR VERSCHIEDENE BIOZIDE BEI DESINFEK-
TION VON CRYPTOSPORIDIUM PARVUM OOCYST [11]

Ctvalue Ozone

Chlorine Dioxide

Chlorine Monochloramine

5-10 18

7200 7200

Tab. 2

DPD-Messung sichergestellt werden. Bei
diskontinuierlicher Sto83dosierung soll der
benannte Wertebereich innerhalb von 24
Stunden fiir vier Stunden aufrechterhalten
werden. Dies geschieht durch die Dosie-
rung von 10-25 ml nach Verfahren 2 her-
gestellter Chlordioxidlésung je Kubikmeter
Kiihlwasser. Bei sehr grolSen Riickkiihlsys-
temen wird die Dosierung der Umwélzleis-
tung angepasst. Ziel ist es immer, sowohl
die planktonischen als auch die sessilen
Mikroorganismen und damit den Biofilm
abzubauen, um das Habitat der Legionellen
zu zerstoren.

IZusammenfassung

Zur Verminderung der THM/AOX-Belas-
tung, zum effektiven Abbau von Biofilmen
und planktonischer Bakterien sowie zur
Zerstorung von Algen kann Verfahren 1
oder das Verfahren 2 zur in situ Herstellung
von Chlordioxid verwendet werden.

Es zeichnet sich durch seine pH-Wert-
unabhingige Wirkung aus und baut
Biofilme in Riickkiihlwerken wesentlich
schneller ab als bei Einsatz von Ozon oder
Halogenen. Dadurch erfolgt gleichzeitig ei-
ne Minimierung der Biokorrosion im Riick-

kiihlwerk. THM-Bildung findet bei dem Ein-
satzvon Chlordioxid fastnichtstatt[14]. Die
Korrosivitédt von Chlordioxid ist im Verhélt-
niszu freien Halogenen wesentlich geringer.
Im Verhéltnis zu Chlor werden je nach Was-
serbeschaffenheit lediglich 1/9 bis 1/75 des
zuvor verbrauchten Chlors an Chlordioxid
bendtigt. Das Erreichen eines Uberschusses
von 0,5-1 mg/l Chlordioxid in einer Zeit-
spanne und Dosierung, die der Qualitét des
Zusatzwassers und des Kreislaufwassers
entspricht, fithrt zu einer starken Reduzie-
rung von Legionellen und anderen Mikro-
organismen. Die Chlordioxidkonzentration
ist kontinuierlich, bzw. bei diskontinuierli-
cher Stoldosierung durch DPD-Analytik
oder den Einsatz von Teststdbchen zu tiber-
wachen. In ndhrstoffarmen Wassern kann
Chlordioxid in geringeren, in néhrstoffrei-
chen Wissern in hoheren Konzentrationen
eingesetzt werden. Die Dosierung ist so vor-
zunehmen, dass der Biofilm schneller abge-
baut wird als er nachwachsen kann. |
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