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1. Zielstellung

Das Ziel des Projektes bestand darin, die offenen Fragen zu In-line-Desinfektionsanlagen (elektrolytische
Chlorerzeugung unter Nutzung der natirlichen Salzmatrix des Wassers) in Bezug auf die Art, Reinheit und
Desinfektionswirksamkeit der gebildeten Wirkstoffe, die Kontinuitat der Desinfektionsmittelbildung sowie die
gebildeten Reaktionsprodukte insbesondere unerwinschter, mdglicher toxischer Nebenprodukte auf der
Basis wissenschaftlicher Untersuchungen und evaluierter Analysenverfahren zu klaren. Des Weiteren sollte
bei Eignung des Verfahrens zur Trinkwasserdesinfektion ein erster Entwurf fir eine Prifvorschrift zur
Zertifizierung derartiger Anlagen erarbeitet werden.

Die Bearbeitung des Projektes wurde von der HS Anhalt und dem TZW als Koordinator ilbernommen. Im
Unterauftrag des TZW fungierten die Zweigstellen des Umweltbundesamt (UBA) in Berlin-Marienfelde und
Bad Elster.

2. Stand von Wissenschaft und Technik, eigene Arbeiten

Die elektrolytische Erzeugung von Chlor vor Ort im Wasserwerk aus Sole oder unter Nutzung der
natirlichen Salzmatrix des Wassers ist ein zukunftstrachtiges Verfahren fiir die Desinfektion. Das Potenzial
fir die Anwendung ist betrachtlich. Bisher fehlen jedoch eindeutige Aussagen bezilglich der
Zusammensetzung und der Desinfektionswirksamkeit der desinfizierenden Agenzien, der Bildung
unerwinschter oder toxischer Begleitprodukte im Ergebnis der Elektrolyse und der Bildung der durch die
Trinkwasserverordnung regulierten Desinfektionsnebenprodukte. Erschwert wird die Kontrolle der
gebildeten Wirkstoffe durch die Unzulénglichkeit der verfigbaren Analysenverfahren.

Am TZW wurden in den letzten Jahren im Rahmen eines vom DVGW geférderten Projektes zur Kontrolle
der Chlorelektrolyse aus Sole (W4/05/06) wichtige Erfahrungen im Hinblick auf die einzusetzenden
Analysenverfahren fur eine weitestgehend selektive Analyse der Chlorprodukte gesammelt. Die UV-VIS-
Spektroskopie bietet im Gegensatz zur weit verbreiteten DPD-Methode einige Vorteile. Daneben wurde
nachgewiesen, dass die Bildung von Bromat und Perchlorat zu den limitierenden Faktoren bei der
Anwendung des Verfahrens im Trinkwassersektor zahlt.

Samtliche Erfahrungen des DVGW-Projektes W4/05/06 flieBen in die Bearbeitung des aktuellen F+E-
Projektes ein.

Die Arbeitsgruppe der HS Anhalt hat in den vergangenen Jahren zahlreiche Projekte zur systematischen
Untersuchung der In-line-Elektrolyse unter Einsatz verschiedener Elektrodenmaterialien durchgefiihrt.
Dabei konnte u.a. die Bildung von Chlorat und Perchlorat nachgewiesen werden.

Fir die Untersuchungen zur Desinfektionswirksamkeit wurde der Teststand am UBA Berlin-Marienfelde
genutzt, der die Trinkwasserdesinfektion im Wasserwerk (Durchflussprinzip) simuliert. 2009 wurden
Wirksamkeitskriterien fir Wirkstoffe in der Trinkwasserdesinfektion entwickelt. Als Referenz flr eine
ausreichende Wirksamkeit wurden die Effizienzen von Chlor und Chlordioxid untersucht. Daher kann die
Desinfektionswirkung neuer Verfahren bzw. Desinfektionsmittel mit der Wirksamkeit von Chlor und
Chlordioxid verglichen und im Ergebnis der Untersuchung eine Bewertung zur Eignung flr den
Trinkwasserbereich vorgenommen werden.

Fur die Gentoxizitatspriufung sind harmonisierte Teststrategien festgeschrieben. Danach sind in der ersten
Stufe durch den Einsatz von zwei bis drei In-vitro-Testverfahren sichere Aussagen im Sinne einer Ja/Nein-
Entscheidung zur gentoxischen Wirkung des entsprechenden Priifgegenstandes (Einzelsubstanz oder
Wasserprobe als komplexes Gemisch) mdglich. Hierfur werden z.B. der bakterielle Ames-Test und der
Mikrokerntest in der Saugerzellkultur eingesetzt. Fir beide Methoden gibt es ein an die Wassertestung
angepasstes DIN-Verfahren.
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3. Arbeitsplane

Der Arbeitsplan der HS Anhalt konzentrierte sich auf die Untersuchung spezieller Elektrodenmaterialien im
Durchfluss- und Kreislaufverfahren unter Variation der Elektrolysebedingungen sowie der Wasser-
zusammensetzung. Die eingesetzten Analysenverfahren wurden mit dem TZW abgeglichen. Es wurde eine
neue Analysenmethode fir Perbromat als mogliches Nebenprodukt der Elektrolyse mittels
lonenchromatographie erarbeitet.

Die Arbeiten des TZW beinhalteten die Erfassung und den Reinheitsnachweis der gebildeten Wirkstoffe flir
die Desinfektion. Daneben wurden die Begleitprodukte der Elektrolyse Chlorit, Chlorat, Perchlorat und
Bromat sowie die Bildung der Trihalogenmethane (THM) unter variierenden Betriebsbedingungen und
verschiedener Wasserzusammensetzung im kleintechnischen Mal3stab erfasst.

Am Teststand des UBA Marienfelde wurden Untersuchungen zur Desinfektionswirksamkeit der erzeugten
Wirkstoffe unter Einsatz ausgewahlter Bakterien, Viren und Sporen sowie Langzeittests Gber 30 Tage
durchgefiihrt. Neben den Einzeluntersuchungen zur Bildung unerwinschter Nebenprodukte wurden die
Ablaufe der Elektrolyseanlagen auch toxikologisch am UBA Bad Elster untersucht.

Im Ergebnis der Untersuchungen wurde von den Projektpartnern ein Entwurf fir eine Prifvorschrift
erarbeitet, der als Grundlage flr eine Prifung zur Zulassung der Anlagen dienen kann und nur Anlagen mit
Mischoxidelektroden berlcksichtigt.

4. Ergebnisse und Fazit

Wirkstoffbildung:

Fir die Elektrolyseanlagen mit Mischoxidelektroden (MO-Elektroden) konnte mit Hilfe eines selektiven
Verfahrens auf Basis der UV-VIS-Spektroskopie die Bildung von reinem Chlor nachgewiesen werden.

Die Chlorkonzentration wird von der Stromdichte, dem Durchfluss und der Chloridkonzentration im
Wasser bestimmt. Je hoher die Stromdichte und die Chloridkonzentration sind, desto mehr Chlor wird
gebildet. Hingegen bewirkt eine Durchflusserhéhung eine Verringerung der Chlorkonzentration.

In den Untersuchungen zeigte sich, dass bei einem Groliteil der Elektroden eine signifikante Chlorbildung
erst ab Stromdichten zwischen 50 und 100 A/m? einsetzt.

Die in das Projekt eingebundene Anlage mit bordotierten Diamantelektroden (BDD-Elektroden) erzeugte
OH-Radikale. Daneben wurde die Bildung eines oder mehrerer Oxidationsmittel mit dem DPD-Verfahren
nachgewiesen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass freies Chlor entsteht. Eine Verifizierung des
Ergebnisses durch die UV-VIS-Methode war in diesem Fall nicht méglich.

Nebenproduktbildung

Infolge der Elektrolyse werden bei beiden Elektrodentypen Chlorat und Bromat gebildet. Dabei steigt die
Chloratkonzentration innerhalb der Betriebszeit bei beiden Elektrodentypen an. Sie lag bei den Anlagen
mit MO-Elektroden unabhangig von den Elektrolysebedingungen innerhalb der 60minitigen Versuche
jeweils unter dem Trinkwasserrichtwert von 200 pg/L. Durch angepasste Reinigungsintervalle sollte die
Chloratbildung beherrschbar sein. Die Bromatbildung lag unter dem Trinkwassergrenzwert (10 ug/L).
Perchlorat wird an MO-Elektroden nicht gebildet.

An BDD-Elektroden werden vergleichsweise deutlich hdhere Konzentrationen an Chlorat gebildet. Zudem
entsteht Perchlorat, dessen Konzentration analog zu Chlorat wahrend der Betriebszeit ansteigt. Die
Konzentrationen dieser lonen lagen Uber den fur Trinkwasser geltenden bzw. zu erwartenden Richtwerten
fur Chlorat (200 ug/L) und Perchlorat (5 pg/L). Fir Bromat lagen die Werte unterhalb des Grenzwerts fir
Trinkwasser (10 ug/L).

Die Komponenten Chlorit und Perbromat wurden bei keiner Anlage nachgewiesen. Die Bildung von Nitrit
an der Katode wurde in allen Versuchen nicht nachgewiesen. Die THM-Bildung ist unabhangig vom
Elektrodenmaterial mit der der herkdmmlichen Desinfektion mit Hypochloritlésung vergleichbar.

Desinfektionswirksamkeit

Unter den Versuchsbedingungen konnte gezeigt werden, dass das Verfahren der In-line-Elektrolyse fir
die Desinfektion von Trinkwasser ausreichend wirksam sein kann. Die Wirksamkeit ist vergleichbar mit
der einer Hypochloritldsung.

Nur Anlagen mit Saurespulung zur Regeneration der Elektroden konnten 30 Tage betrieben werden. Die
Desinfektion wurde wahrend der Regeneration unterbrochen.

Toxikologische Bewertung

Die Toxizitatstests zum Nachweis von Gentoxizitdt ergaben fir keine der Proben der verschiedenen
Anlagen eine Einstufung als gentoxisch. In Einzelproben aller Testreihen waren intrazellular verstarkt freie
Radikale nachzuweisen, die als gentoxische Vorldufermechanismen in Betracht zu ziehen sind. Diese
Effekte konnten hinsichtlich der auslésenden Parameter im Rahmen des Projektes nicht abgeklart
werden.
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Priifvorschrift

Fir den Fall, dass das Verfahren in die Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemaf
§11 der Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) als zuladssiges Desinfektionsverfahren aufgenommen
wird, wurde ein Entwurf fUr eine Prifvorschrift fir die Anlagen mit MO-Elektroden erarbeitet .

Fazit

Der Einsatz der Anlagen mit MO-Elektroden fir die Trinkwasserdesinfektion ist nach den Ergebnissen
vorstellbar. Im Durchflussverfahren werden die Anforderungen der TrinkwV 2001 im Hinblick auf die
Reinheit der gebildeten Desinfektionsmittel und der Nebenproduktbildung zwar erfillt, aber es besteht
bezlglich der Langzeitstabilitdt der Anlagen und der kontinuierlichen Wirkstoffbildung noch
Entwicklungsbedarf. Weiterhin sollten die Wirkstoffbildung unter Verwendung von salzarmen Wasser und
die Abgabe von Stoffen aus dem Elektrodenmaterial systematisch untersucht werden.

Im Gegensatz zu MO-Elektroden sind BDD-Elektroden aufgrund der Chlorat- und Perchloratbildung zur
Trinkwasserdesinfektion derzeitig nicht einsetzbar.
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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Das Ziel des Verbundvorhabens bestand darin, die offenen Fragen bei In-line-Anlagen in Bezug auf die
Reinheit und Desinfektionswirksamkeit der erzeugten Agenzien, zur Kontinuitat der Desinfektionsmittel-
bildung sowie zu den unerwiinschten, moglicherweise toxischen Nebenprodukten auf der Basis wissen-
schaftlicher Untersuchungen und evaluierter Analysenverfahren zu klaren. Die Bearbeitung des Projektes
wurde von der HS Anhalt und dem TZW als Koordinator Gbernommen. Im Unterauftrag des TZW fungier-
ten die Zweigstellen des Umweltbundesamt (UBA) in Berlin-Marienfelde und Bad Elster.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Der Arbeitsplan der HS Anhalt konzentrierte sich auf die Ermittlung optimaler Operationsbedingungen
verschiedener Elektrodenmaterialien im Labormafstab unter Variation der Elektrolysebedingungen und
der Wasserzusammensetzung. Hierzu wurde ein Experimentalstand fir Kreislauf- und kontinuierliche
Versuche eingesetzt. Des Weiteren wurde eine neue Analysenmethode fir Perbromat als mégliches Re-
aktionsnebenprodukt mittels lonenchromatographie erarbeitet.

Die Arbeiten des TZW beinhalteten die Erfassung und Reinheit der gebildeten Wirkstoffe fur die Desin-
fektion. Daneben wurden die Begleitprodukte der Elektrolyse Chlorit, Chlorat, Perchlorat und Bromat so-
wie die Bildung der Trihalogenmethane (THM) unter variierenden Betriebsbedingungen und verschiede-
ner Wasserzusammensetzung im kleintechnischen Mal3stab erfasst. Hieflir kamen moderne spurenana-
lytische und nach DIN genormte Verfahren zum Einsatz, die mit der HS Anhalt abgeglichen wurden.

Am Teststand des UBA Marienfelde wurden Untersuchungen zur Desinfektionswirksamkeit der erzeug-
ten Wirkstoffe unter Einsatz ausgewahlter Bakterien, Viren und Sporen sowie Langzeittests Uber 30 Tage
durchgefihrt. Neben den Einzeluntersuchungen zur Bildung unerwiinschter Nebenprodukte wurden die
Ablaufe der Elektrolyseanlagen auch toxikologisch am UBA Bad Elster untersucht.

Im Ergebnis der Untersuchungen wurde von den Projektpartnern ein Entwurf fir eine Prifvorschrift erar-
beitet, der als Grundlage fir eine Prifung zur Zulassung der Anlagen dienen kann und nur Anlagen mit
Mischoxidelektroden berticksichtigt.
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Ergebnisse und Diskussion

Wirkstoffbildung:

Fur die Elektrolyseanlagen mit Mischoxidelektroden (MO-Elektroden) konnte mit Hilfe eines selektiven
Verfahrens auf Basis der UV-VIS-Spektroskopie die Bildung von reinem Chlor nachgewiesen werden.

Die Chlorkonzentration wird von der Stromdichte, dem Durchfluss und der Chloridkonzentration im \Was-
ser bestimmt. Je hdher die Stromdichte und die Chloridkonzentration sind, desto mehr Chlor wird gebil-
det. Hingegen bewirkt eine Durchflusserhéhung eine Verringerung der Chlorkonzentration.

In den Untersuchungen zeigte sich, dass bei einem Grolteil der Elektroden eine signifikante Chlorbildung
erst ab Stromdichten zwischen 50 und 100 A/m? einsetzt.

Die in das Projekt eingebundene Anlage mit bordotierten Diamantelektroden (BDD-Elektroden) erzeugte
OH-Radikale. Daneben wurde die Bildung eines oder mehrerer Oxidationsmittel mit dem DPD-Verfahren
nachgewiesen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass freies Chlor entsteht. Eine Verifizierung des Er-
gebnisses durch die UV-VIS-Methode war in diesem Fall nicht mdglich.

Nebenproduktbildung

Infolge der Elektrolyse werden bei beiden Elektrodentypen Chlorat und Bromat gebildet. Dabei steigt die
Chloratkonzentration innerhalb der Betriebszeit bei beiden Elektrodentypen an. Sie lag bei den Anlagen
mit MO-Elektroden unabhangig von den Elektrolysebedingungen innerhalb der 60minttigen Versuche je-
weils unter dem Trinkwasserrichtwert von 200 pg/L. Durch angepasste Reinigungsintervalle sollte die
Chloratbildung beherrschbar sein. Die Bromatbildung lag unter dem Trinkwassergrenzwert (10 pg/L).
Perchlorat wird an MO-Elektroden nicht gebildet.

An BDD-Elektroden werden vergleichsweise deutlich héhere Konzentrationen an Chlorat gebildet. Zudem
entsteht Perchlorat, dessen Konzentration analog zu Chlorat wahrend der Betriebszeit ansteigt. Die Kon-
zentrationen dieser lonen lagen Utber den fir Trinkwasser geltenden bzw. zu erwartenden Richtwerten fur
Chlorat (200 pg/L) und Perchlorat (5 ug/L). Fur Bromat lagen die Werte unterhalb des Grenzwerts fur
Trinkwasser (10 ug/L).

Die Komponenten Chlorit und Perbromat wurden bei keiner Anlage nachgewiesen. Die Bildung von Nitrit
an der Katode wurde in allen Versuchen nicht nachgewiesen. Die THM-Bildung ist unabhangig vom Elek-
trodenmaterial mit der der herkémmlichen Desinfektion mit Hypochloritldsung vergleichbar.

Desinfektionswirksamkeit

Unter den Versuchsbedingungen konnte gezeigt werden, dass das Verfahren der In-line-Elektrolyse fur
die Desinfektion von Trinkwasser ausreichend wirksam sein kann. Die Wirksamkeit ist vergleichbar mit
der einer Hypochloritldsung. Nur Anlagen mit Saurespulung zur Regeneration der Elektroden konnten 30
Tage betrieben werden. Die Desinfektion wurde wahrend der Regeneration unterbrochen. Weiterer For-
schungsbedarf besteht u.a. zur Wirkstoffbildung unter Verwendung von salzarmen Wasser, zur Abgabe
von Stoffen aus dem Elektrodenmaterial sowie zur Optimierung der Umpolung der Elektroden.

Toxikologische Bewertung

Die Toxizitatstests zum Nachweis von Gentoxizitat ergaben fir keine der Proben der verschiedenen An-
lagen eine Einstufung als gentoxisch. In Einzelproben aller Testreihen waren intrazellular verstarkt freie
Radikale nachzuweisen, die als gentoxische Vorlaufermechanismen in Betracht zu ziehen sind. Diese Ef-
fekte konnten hinsichtlich der auslésenden Parameter im Rahmen des Projektes nicht abgeklart werden.

Priifvorschrift

Fur den Fall, dass das Verfahren in die Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren geman
§11 der Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) als zuladssiges Desinfektionsverfahren aufgenommen
wird, wurde ein Entwurf fir eine Prifvorschrift fir die Anlagen mit MO-Elektroden erarbeitet.
Offentlichkeitsarbeit und Prdsentation

Uber die Zielstellung des Projektes wurde die Offentlichkeit z.B. durch den Eintrag in die internetbasierte
Forschungsdatenbank des DVGW, des Landes Sachsen-Anhalt und ein Poster auf der Jahrestagung der
Internationalen Gesellschaft fir Elektrochemie 2010 in Beijing sowie in mindlicher Form innerhalb der
Working Party of Electrochemical Engineering der EFCE informiert. Des Weiteren wurden ausgewahlte
Ergebnisse im Rahmen des Trinkwasserkolloquiums des TZW 2012 und auf einem Poster zur Tagung
der Wasserchemischen Gesellschaft in Neu-Ulm 2012 prasentiert. Die Ergebnisse des Projektes wurden
regelmaRig in Gremien des DVGW diskutiert.

Fazit

Der Einsatz der Anlagen mit MO-Elektroden fir die Trinkwasserdesinfektion ist nach den Ergebnissen
vorstellbar. Im Durchflussverfahren werden die Anforderungen der TrinkwV 2001 im Hinblick auf die
Reinheit der gebildeten Desinfektionsmittel und der Nebenproduktbildung zwar erfillt, aber es besteht
bezuglich der Langzeitstabilitdt der Anlagen und der kontinuierlichen Wirkstoffbildung noch Entwick-
lungsbedarf. Im Gegensatz dazu sind BDD-Elektroden aufgrund der Chlorat- und Perchoratbildung zur
Trinkwasserdesinfektion derzeitig nicht einsetzbar.
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Vorwort

Die In-line-Elektrolyse ist ein Verfahren, welches die naturliche Chloridkonzentration

des Wassers nutzt, um Chlor zum Zweck der Desinfektion zu erzeugen.

Im Gegensatz zur so genannten Onsite-Chlorelektrolyse mittels konzentrierter Sole

ist dieses Verfahren bisher nicht fur die Desinfektion von Trinkwasser zugelassen.

Da das Verfahren den Vorteil verspricht, keine Chemikalien zu transportieren, lagern
bzw. dosieren zu mussen, wurde zur Klarung noch offener Fragen ein
Forschungsprojekt initiiert, welches von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU),
dem Deutschen Verein des Gas- und Wasserfachs (DVGW) und interessierten

Firmen gefordert wurde.

Mit den Ergebnissen dieses Projekts bekommen die in Deutschland fur die
Zulassung des Verfahrens flir die Trinkwasserdesinfektion verantwortlichen Stellen

eine fundierte Grundlage.

Zu nennen sind insbesondere die Erkenntnisse uber den Zusammenhang zwischen

Betriebsbedingungen und den in der Elektrolysezelle ablaufenden Reaktionen.

Eine jederzeit wirksame und stérungsfreie Desinfektion ist fir jene Wasser, die
desinfiziert werden mulssen, eine grundlegende Voraussetzung. Von daher
konzentrierten sich die Arbeiten auf die Uberpriifung der Kontinuitat der Bildung des
Chlors und die Stabilitat der Anlagen.

Ein zentraler Punkt war zudem der Reinheitsnachweis des gebildeten Chlors in
Bezug auf die spezifischen Betriebsbedingungen der Anlagen. Zu diesem Zweck war
die Entwicklung eines im Gegensatz zu den bisher ublichen DPD-Verfahren

selektiven Chlor-Nachweises notig.

Insbesondere sollte die Bildung der unerwilnschten Begleitprodukte Bromat und
Perchlorat wissenschaftlich und praxisbezogen geklart werden. Dazu waren

systematische Laborversuche notwendig.

Die Bildung von Nebenprodukten im Sinne der Desinfektionsnebenprodukte war zu
klaren. Diese Arbeiten konzentrierten sich auf die Erfassung der Trihalogenmethane
(THM).



Eckversuche wurden darUber hinaus zur mdglichen Bildung der in jungster Zeit in
den Fokus geruckten toxischen Stickstoffkomponenten wie beispielsweise NDMA (N-

Nitrosodimethylamin) durchgefuhrt.

Mit Hilfe der Anwendung verschiedener toxikologischer Nachweisverfahren sollten
mogliche Gefahrdungspotenziale in Bezug auf die In-line-Elektrolyse Uberprift

werden.

Letztendlich sollte ein Vorschlag flr die Prufvorschrift erarbeitet werden, der im Fall
der Zulassung des Verfahrens fur die Trinkwasserdesinfektion als Mal3stab fur die
Zulassung einzelner Anlagen und fur den Betreiber als Informationsquelle fur die

Leistungsfahigkeit der jeweiligen Produkte herangezogen werden kann.

Ungeachtet der Tatsache, dass die Hersteller der In-line-Elektrolyseanlagen das
Einsatzgebiet vornehmlich in der Trinkwasser-Installation sehen, hatte das Thema
nur die wissenschaftlich-technische Uberpriifung des Desinfektionsverfahrens zum
Ziel. Es wurden keine Fragen zum grundsatzlichen Einsatz der Desinfektion in der

Trinkwasser-Installation bearbeitet.

Die verschiedenen Untersuchungskomplexe wurden zwischen der Hochschule
Anhalt (Kéthen), dem Umweltbundesamt (Berlin Marienfelde/Bad Elster) und dem
DVGW - Technologiezentrum Wasser Karlsruhe (Auf3enstelle Dresden) abgestimmt.
Das Untersuchungsprogramm beinhaltete systematische Laborversuchen und

Pilotversuche sowie Messungen unter praxisrelevanten Bedingungen.

Die Projektbearbeiter
Juli, 2012
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1. Einleitung
Ausgangslage

Verfahren der so genannten Inline-Elektrolyse, Rohrzellenelektrolyse, Anodischen Oxidation,
Elektrochemischen Inaktivierung etc. (es existieren sehr viele Bezeichnungen in der
Literatur) werden seit vielen Jahrzehnten auch flar Trinkwasser weltweit eingesetzt.
Hauptkennzeichen dieses Verfahrens ist die Verwendung natlrlicher Wésser, die im direkten
Durchfluss durch Elektrolysezellen infolge elektrochemischer Desinfektionsmittelbildung
desinfiziert werden. Dabei sind verschiedene technologische Varianten méglich, auf die hier
nicht ndher eingegangen werden soll. Es ist aber leicht vorstellbar, dass durch die hohe
Variabilitdt der Wasserzusammensetzung und der Vielzahl von Betriebsbedingungen und
verwendeter Elektrodenmaterialien und Zellenkonstruktionen eine schwer zu Ubersehende
Anzahl von Betriebscharakteristika auftritt, die nur schwer zu bewerten sind. Daher wurden
trotz der langen Nutzungszeit lber die Jahre hinweg nie systematische Untersuchungen zur
Kinetik, =~ Produki- und  Nebenproduktbildung sowie  Toxizitdt realisiert (Eine
Zusammenstellung relevanter Literatur befindet sich am Ende des Abschnitts 2 dieses
Berichts). Vor diesem Hintergrund wurde das hier dargestellte Projekt konzipiert und
realisiert mit der Zielsetzung, durch systematische, komplexe und zwischen verschiedenen
Fachgruppen abgestimmte Arbeiten Aussagen zu gewinnen, die eine bessere
Verfahrensbewertung ermdéglichen und die Grundlagen fir sichere Anwendungen in der
Wasserbehandlungspraxis darstellen kdnnen. Derzeit befindet sich die Inline-Elekirolyse
nicht im deutschen Regelwerk fur Trinkwasser.

Zielsetzungen

Die schwerpunktorientierten Zielsetzungen fir die einzelnen Arbeitsgruppen lassen sich in
Kirze wie folgt charakterisieren:

a. Untersuchungen zur Desinfektionswirkung von Anlagen der am Projekt
beteiligten Partner
b. Untersuchungen ausgewahlter Elektrodenmaterialien hinsichtlich der Bildung
von Desinfektionsprodukten sowie von Nebenprodukten. (Typische potentielle
Nebenprodukte sind Chlorat, Perchlorat, Bromat, Nitrit, unter Umstéanden H,O,
und Ozon, THM und AOX.)
c. Untersuchungen von Anlagen beteiligter Hersteller hinsichtlich der Erzeugung
von freiem Aktivchlor sowie von Nebenprodukten
d. Untersuchung von Anlagen hinsichtlich einer dauerhaften sowie
gleichméaBigen Chlorerzeugung.
e. Untersuchungen zur Toxizitat von Proben behandelten Trinkwassers.
f.  Erarbeitung einer Prifvorschrift fir die Moglichkeit der Zertifizierung von
Anlagen
Die Aufgaben der Arbeitsgruppe der Hochschule Anhalt waren im Wesentlichen dem
Schwerpunkt b) zuzuordnen.

Aufgabenstellungen
Die konkreten Aufgaben lassen sich in nachfolgend aufgeflihrte Untersetzungen einteilen:

- Vermessung von Elektrodenmaterialien in einer neukonzipierten Versuchsanlage fir einen
thermostatierten kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Betrieb. Drei der vermessenen
Elektrodenmaterialien waren auf der Basis von Mischoxidmischungen aufgebaut (Firmen ,A*,
,B“ und ,C“. Eine weitere Firma verwendet bordotierte Diamantelektroden in ihren Anlagen,
die in der Regel nicht im Trinkwasser eingesetzt werden. Als Bewertungsparameter dienten
die Mengen, Konzentrationen, Bildungseffizienzen von Produkten und Nebenprodukten von



Desinfektion und Elektrolyse. Die genauen Parameter und Methoden sind im
experimentellen Teil dieses Berichts aufgefiihrt.

- Mitwirkung an der Erstellung eines Entwurfs einer Prifvorschrift fir Anlagen der Inline-
Elektrolyse. Federfihrend fiir den Prifvorschriftsentwurf war das TZW Dresden.

- Teilnahme an vorbereitenden Messungen zur Toxikologie am UBA Bad Elster

- Erstellung einer Ubersicht zur Perchloratbildung (Abschnitt 2 dieses Berichts), ausgehend
von der aktuellen wissenschaftlichen Erkenntnislage.



2. Elektrochemische Wasserdesinfektion und Probleme der
Nebenproduktbildung (Berichterstatter: Prof. H. Bergmann)

Einflihrung und Probleme

Eine Elekirolyse mit ausgewahlten Anoden ist entsprechend den gegebenen Verhaltnissen
mit Oxidationsprozessen verbunden, die direkt an der Elektrodenoberflache durch direkten
Elektronentransfer (Gl. 2.1) oder durch Folgeprodukte (Mediatoren) an oder nahe der
Elektrodenoberflache oder im Inneren des Elektrolyten, also auBerhalb von Grenzschichten,
verlaufen (GI. 2.2-2.3)

S > Sx+ne (2.1
M-> My +me (2.2)
S + M,y > Folgeprodukte (2.3)

Die Intensitat entsprechender Umsetzungen hangt von der Reaktivitdt der betrachteten
Spezies, d.h. von Bedingungen, die als Konzentrations-, Temperatur- und
Aktivierungsfaktoren zusammengefasst werden kdnnen, ab. Wichtige EinflussgréBen bei der
Elektrolyse sind zudem Stofftransportbedingungen, da Komponenten fiir Reaktionen durch
eine Grenzschicht zur Elektrodenoberflache transportiert werden missen (Migration,
Diffusion) oder als Produkt (auch Zwischenprodukt) von der Elektrodenoberflache ins
Elektrolytinnere abtransportiert werden mussen. Auch ist an der Elektrode der Effekt der
Adsorption von Spezies zu beachten, der die Reaktivitat im Allgemeinen positiv beeinflusst.
Die Oberflache ist in der Regel nicht eben, sondern stellt eine zerkliftete Struktur dar, deren
wahre Oberflache oft nicht bekannt ist. Die Reaktionsorte der Elektrode sind so genannte
aktive Zentren, d.h. Atome oder Atomgruppen, die direkt in Adsorption und
Elektronentransfer involviert sind und spezifische elekiro-katalytische Effekte aufweisen, d.h.
gewlnschte Reaktionen begunstigen und andere Reaktionen damit indirekt unterdriicken.
Ihre Konzentration scheint bei Diamantelektroden deutlich kleiner zu sein, verglichen mit
Mischoxidelektroden [1]. Die Vielzahl der Einflussfaktoren einschlieBlich der verschiedenen
Wasserqualitdten verdeutlicht, dass streng reproduzierbare Ergebnisse, selbst an formal
gleichen Elektroden, nur sehr schwierig zu erhalten sind. Will man die Aufwendungen zur
exakten Charakterisierung von Elektrodenoberflachen vor dem Experiment, die sich zudem
wahrend des Experiments verdndern kdnnen, in Grenzen halten, ist eine hohe Zahl von
Experimenten und eine Bewertung hinsichtlich der Plausibilitat von Ergebnissen oft der
einzige Ausweg aus dem Dilemma. Gleichzeitig sind Verallgemeinerungen und Prognosen
auf andere Betriebszustande schwierig, was letztlich die Ausarbeitung and Anwendung von
Prafvorschriften flr konkrete Elektroden und besser Uberschaubaren Prifbedingungen
rechtfertigt bzw. notwendig macht. Um das Gesagte zu verdeutlichen: Mischoxidelektroden
gleicher GroBe und gleicher Zusammensetzung, aber von unterschiedlichen Herstellern
bereitgestellt, zeigen oft unterschiedliche Ergebnisse der Chlorbildungseffizienz unter
vergleichbaren Bedingungen. Folgende Ursachen lassen sich benennen:
- Die Hersteller verwenden zuséatzliche Bestandteile in der aktiven Elektrodenschicht,
die aber nicht offen gelegt werden.
- Die Herstellungsmethoden unterscheiden sich und flhren zu verschiedenen
Morphologien der Elektrodenoberflache
- Die Elektrodenoberflachen (evtl. auch tiefer liegende porése Schichten) enthalten
Ruckstande aus der Herstellung.
Fir die BDD-Anoden (Bordotierte Diamantanoden) ist es beispielsweise bekannt, dass sie
an vielen Stellen H-determiniert sind, d.h. -H-Gruppen aufweisen. Oxidationsverhaltnisse
bzw. anodische Behandlung flhren zu einer Sauerstoffdeterminiertheit. AuBerdem sind C-
bzw. CO-Gruppen an der Oberflache enthalten, neben Anteilen mit Graphitstruktur (d.h. sp?-
Struktur; Diamant hat eine sp®-Struktur). Das gezielte Vorbehandeln oder ,Einfahren® von
Elektroden wird auch als Annealing (Ausheilen) bezeichnet. Zahlreiche Literaturarbeiten sind
zu diesem Thema bekannt. Weiterhin kann eine anodische Polarisation zu einer Anderung
des Oxidationszustandes, z.B. bei Ru als Bestandteil von Mischoxidelektroden (MIO) fihren.
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So sind fir Ru Oxidationsstufen zwischen 2 und 6 bekannt. Dies bedeutet, dass der Betrieb
einer Elektrode oft in einem Zustand erfolgt, der sich vom urspriinglichen Fertigungszustand
stark unterscheidet, was zu Fehlinterpretationen fihren kann. Im Falle der Herstellung von
Elektroden flr die Chlorgenerierung kommt hinzu, dass verschiedene Oxide als Mischung in
der aktivierten Schicht vorliegen. Neben dem elektrokatalytisch vorteilhaften RuO, und dem
stabilisierenden TiO, werden haufig IrO,, aber auch Ta-Oxide beigemischt, deren Wertigkeit
ebenfalls verschieden sein kann unter Bedingungen anodischer Polarisierung. Allgemein
Ublich  ist daher unter praktischer Sichtweise, dass Elekiroden unter
Anwendungsbedingungen zunachst ,eingefahren® werden, was in der Regel zu
reproduzierbaren Versuchsergebnissen vor Ort fihrt. Es sei noch erwahnt, dass unter
Langzeitbetriebsbedingungen eine Korrosion vieler Mischoxidelektroden erfolgt, die den
Abtrag und die Aushéhlung des Materials bewirken kann.

Die Oxidation von Halogenidionen

Liegen im zu elektrolysierenden Wasser Halogenidionen vor, so sind durch Aufnahme von
Sauerstoff und unter Elektronenabgabe verschiedene Oxidationsstufen der Form X, Xo, X3,
XO,™, die entsprechenden Saureformen und andere Verbindungen vorstellbar, die als
Zwischen- oder Endprodukte fungieren kdnnen. Analytisch zuganglich sind oft die Formen
X, HOX, XO,, XOz; und XO,. Daneben missen jedoch zahlreiche kurzlebige
Zwischenverbindungen, oft mit radikalischem Charakter bzw. als aktivierter Komplex,
erwartet werden. Als Beispiel sei genannt, dass die erste Oxidationsform des Chloridions
nach Elektronenabgabe ein Cl-Radikal ist, das weiteren Reaktionspfaden folgt.

Cl>-Cl+e (2.4)

Die Reaktion von Bromid mit einem Hydroxylradikal verlduft &hnlich der Reaktion des
Chlorids mit Bildung einer Zwischenstufe, die wieder zerfallt und ebenfalls ein
Halogenidradikal liefert:

Br + -OH < BrOH (2.5)
BrOH + H* €= Br + H,0 (2.6)

Das Hydroxylradikal entstammt dabei der Zersetzung des Wassers oder der des
Hydroxidions:

H,O> OH + H* + & (2.7)
OH > -OH+e (2.8)

Das Beispiel zeigt, dass selbst fir den ersten Schritt verschiedene Mechanismen mdglich
sind. Eine Unterscheidung ist schwer méglich, wenn beide Reaktionen mit vergleichbarer
Geschwindigkeit verlaufen.

Bezlglich der Nebenprodukte einer Trinkwasserelektrolyse sind in den letzten zehn Jahren
verstarkt die Halogenate und Perhalogenate in den Mittelpunkt der Aufmerksamkeit gerlckt
[2]; hierbei sind es besonders das Chlorat, Bromat, Perchlorat und Perbromat. Ihre Relevanz
ist ebenfalls im Entwurf der Prifvorschrift fir Inline-Elektrolyseanlagen beriicksichtigt.
Halogenat- und Perhalogenatbildungen sind mit Anderungen der Oxidationsstufe (bezogen
auf das Halogenid) von + 6 bzw. + 8 verbunden. Da es ausgeschlossen ist, dass
entsprechend viele Elektronen gleichzeitig Ubertreten, muss ein stufenweise
Oxidationsprozess ablaufen. Bei Anderungen um jeweils eine Stufe ware die Oxidationskette
entsprechend Gl. 2.9 vorstellbar, wenn vom Chloridion ausgegangen wird.

CI' >CI >Cly, HOCI, OCI - -OCl >CIO; >CIO, >ClO5 >CIO3; >CIO4 (2.9)



Stabil und nachweisbar sind in diesem Schema nur das freie Aktivchlor, das Chlorat und das
Perchlorat, so dass die konkreten Reaktionswege noch ungeklart bleiben. Das Chlorit konnte
nur unter Konstruktion angepasster Reaktionsbedingungen und bei sehr kleinen
Chlorkonzentrationen gefunden werden [3]. In der Regel ist es nicht nachweisbar, aber
offenbar ein Zwischenprodukt. Auch Chlordioxid ist nicht nachweisbar. Radikale wie das
‘OCI- und das ClOs-Radikal, die in radiolytischen Versuchen gefunden wurden, sind auch
hier zu erwarten, konnten aber noch nicht fiir den Prozess nachgewiesen werden. Gleiches
gilt for Spezies wie Cl,O,, ClbO; usw. Unstrittig ist, dass Chlor und Brom wesentliche
Zwischenprodukte der Umwandlung bis zum Perhalogenat sind. Gleiches gilt fir die
Halogenate. Neben den elektrochemischen Reaktionen bzw. radikalische Umwandlungen
kénnen noch weitere chemische Prozesse wie z.B. die der Chloratbildung existieren. Sie
darften aber mit deutlich geringerer Geschwindigkeit ablaufen, wie ein Vergleich der
Geschwindigkeitskonstanten nahe legt.

An den Reaktionen sind mit groBer Wahrscheinlichkeit neben elekirochemischen
Durchtrittsreaktionen Reaktionen mit gebildeten Hydroxylradikalen beteiligt, die starker (MIO)
oder schwacher (BDD) an der Oberflaiche adsorbiert sind. Die Prasenz von
Hydroxylradikalen auch an MIO-Elektroden bei der Elektrolyse von Pufferldésungen wurde
von verschiedenen Autoren nachgewiesen. Dies bedeutet aber nicht automatisch, dass in
jedem Fall unter realen Bedingungen Hydroxylradikale in den Reaktionsmechanismus der
Halogenide eingreifen. Sind adsorbierte Organikaverbindungen in ausreichender Zahl an der
Elektrode vorhanden, so verbrauchen sie einen GroBteil der gebildeten Radikale bis hin zur
vollstdndigen Mineralisierung (an BDD) mit Stromausbeuten, die anfangs bei 100% liegen,
d.h. ohne frei werdenden Sauerstoff zu liefern. Fehlen diese Voraussetzungen und nimmt ein
‘OH-Radikal schneller ein Elektron auf, als es wegdiffundieren oder reagieren kann, so wird
es allerdings zum Sauerstoffradikal oxidiert und kann eine Disauerstoff- (O,) oder sogar
Ozonbildung (Os) hervorrufen:

‘OH>-O+H +¢ (2.10)
‘0+:0->0, (2.11)
02+ -0O-> 03 (212)
Sowohl Disauerstoff als auch Ozon lassen sich an BDD in bestimmten L&sungen
nachweisen. Alle beteiligten Spezies kdnnen mehr oder weniger stark adsorbiert an der
Elektrodenoberflache vorliegen. Besonders Ozon kann partiell in die Kette nach Gl. 2.9
reaktiv eingreifen. Ob auch Sauerstoffradikale an den Halogenidumsetzungen beteiligt sind,
ist derzeit noch spekulativ. Ein derartiger Mechanismus war vor Jahren schon fir die
Bromatbildung an Mischoxidelekiroden vermutet worden. Es ist auch vorstellbar, dass z.B.
an den BDD-Anoden die so genannten nicht aktiven Bereiche der Elektrode in die Bindung
und Reaktion von Sauerstoffspezies einbezogen sind. Obwohl es bis heute eine verbreitete

30 Lehrmeinung ist, dass an BDD-Elektroden
Oxidationen mit hoher Geschwindigkeit und
nichtselektiv verlaufen, dirfte diese Meinung
nicht den tatsachlichen Gegebenheiten
entsprechen. Zwar sind  radikalische
Reaktionen extrem schnell, aber dennoch
existieren im Vergleich der Reaktionen von
Radikalen mit verschiedenen Spezies
Unterschiede in den Werten der Geschwin-
digkeitskonstanten von vielen GrdBenord-
nungen.

25 —&—nur Chlorid

—8— + 230 ppm Sulfat

20

15

10 4

Aktivchlor, ppm

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
-1
Qgpez, Ah L

Abb. 2.1 Chlorbildung in einer diskontinuierlichen Elektrolysezelle mit BDD-
Parallelplattenelektroden [5]
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Auf dieses Verhalten war auch durch uns mehrfach hingewiesen worden [4,5]. So reagiert
das Chloridion an BDD deutlich starker bevorteilt als das Chloration und eine deutliche
Perchloratbildung setzt erst dann ein, wenn das Chlorid Uberwiegend zum freien Aktivchlor
und weiter zum Chlorat umgesetzt wurde [6]. Offenbar kann auch das Sulfation mit dem
Chloridion konkurrieren. Vergleicht man die Chlorbildung einer 250 ppm-Cloridlésung (ppm
als mg/l) mit und ohne Zusatz von Natriumsulfat (Abb. 2.1), so lassen sich deutliche
Unterschiede feststellen.

Unter Umstanden lasst sich sogar eine Anderung in der Sulfatkonzentration messen, da
Peroxodisulfat gebildet wird, das aber wieder langsam zum Sulfat zurlick reagiert.

Sind potentielle Reaktionspartner organischer oder anorganischer Art nur unzureichend an
der Elektrode vorhanden, ist eine extrem schnelle Reaktion (Geschwindigkeitskonstante ca.
10" M s™) fiir die Reaktion der Hydroxylradikale verantwortlich:

2 :0H > H,0, (213)

Tatsachlich wurde der Nachweis fir die Wasserstoffperoxidbildung an BDD eindeutig
erbracht [7]. Bei diskontinuierlicher Versuchsfiihrung steigt die H,O,-Konzentration mit der
Zeit an und erreicht einen stationdren Wert (Abb. 2.2). Die an Mischoxidkathoden
stattfindende Sauerstoffreduktion mit gleichzeitiger Wasserstoffperoxidbildung ist marginal.
Die Ursache fir das Plateau ist die konkurrierende Reaktion zum Disauerstoff:

H202 > Og +2H" + 2e (214)
H202 + 2OH 902 + 2H20 (21 5)
HzOz, mg/l
Zeit

Abb. 2.2 Typischer Verlauf der Wasserstoffperoxidbildung an BDD

Reaktionen der Art nach GI. 2.14 und GlI. 2.15 scheinen unter allen Umstanden abzulaufen,
denn die Peroxidausbeuten sind in der Regel gering. Versuche, die Prozesse ohne die
Sauerstoffbildung zu modellieren ergaben prinzipiell keine Lésbarkeit und stitzen die
Annahme.

Fasst man die beobachteten Trends der Chlorat- und Perchlorat- sowie der Bromat- und
Perbromatbildung zusammen, so lassen sich folgende Aussagen treffen:

1. Sowohl die Chlorat-, als auch die Bromatbildung verlaufen Uber die Chlor- und
Brombildung an MIO und BDD. Die entsprechenden Konzentrationen von Chlor und Brom
bilden Uber die Elektrolysezeit ein Maximum aus. Die Umsetzungen des Bromids und des
Chilorids sind kinetisch sehr schnell.

2. Wéhrend die Chloratbildung tber die Chlorbildung durch Lésung von gebildetem Cl,
entsprechend den Reaktionen 2.16-2.18 verlduft und die erreichbare Stromausbeute von
vornherein auf 50% begrenzen, scheinen die hohen Stromausbeuten der Bromatbildung an
BDD auf radikalische Mechanismen, evil. unter Beteiligung von Sauerstoffradikale,
hinzuweisen. An MIO wurde ein kombiniert elektrochemischer/chemischer Mechanismus der
Bromatbildung gefunden [8].
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2CI > Cl, + 2¢° (2.16)
Cly + Ho0 > HOCI + H* + CI (2.17)
HOCI €= H* + OCI (2.18)

3. Die Perchlorat- und Perbromatbildung erfolgt hauptsachlich Uber das Chlorat und das
Bromat (Ausbildung von Maxima). Die Reaktionen an BDD sind beim Perbromat kinetisch
gehemmt, wie sich aus den relativ geringen Stromausbeutewerten ableiten lasst. Auch beim
Perchlorat reagiert das Chlorat erst bevorzugt, wenn vorherige reaktionsféahige Spezies
nahezu verbraucht sind (Abb. 2.3). Dies ist konsistent mit Angaben zu
Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen verschiedener Spezies mit Hydroxylradikalen.

4. Die Gesamtgeschwindigkeiten der Umsetzung des Halogenidions zum Halogenat und
Perhalogenat unterscheiden sich um zwei bis drei GrdBenordnungen, wenn BDD- und MIO-
Anoden verglichen werden. Die Unterschiede sind selbst bei isolierter Betrachtung der
Chloratumsetzung an beiden Elektroden erkennbar, wie die Abb. 2.3 zeigt. Bei relativ
geringen spezifischen Ladungsflissen wird oft kein Chlorat bzw. Perchlorat an MIO-Anoden
gefunden.

5. Die Chloratreaktion mit Hydroxylradikalen ist um GrdéBenordnungen kleiner als
vergleichbare Reaktionen von Chlorid-, Hypochlorit- und Chloritionen. Dieser Fakt und
weitere Messergebnisse lieBen uns vor Jahren schlussfolgern [4,5], dass der erste Teilschritt
der Elektronentransfer an der BDD-Elektrode ist, wahrend in einem zweitem Teilschritt die
Reaktion mit Hydroxylradikalen dominiert:

ClOs > CIO; +e (2.19)
ClO, + OH > CIO, + H* (2.20)

Neuere Untersuchungen scheinen diese Theorie zu bestatigen [9].
Der aktuelle Erkenntnisstand ist weiterhin in einer Reihe von Veréffentlichungen unserer
Arbeitsgruppe dargelegt [10-18].

200 15
160
.
- 140
- - - ]
g 150 i ; 120 —e—MIO
Tt 2 100 -
- g g
-g —=— Chlorid - T 80 - H BDD
8 S © Linear (MIO)
‘E' 100 —— Perchlorat = ° 60 -
4 8 = 404 Exponentiell
S —&— Chlorat 05 & o (8DD)
4 T 20 -
50 4 —6— Hypochlorit ol
0 1 2 3 4 5
0 0 spezif. Ladungsfluss, Ah L™

0 20 40 60 80 100 120
Zeit, Minuten

Abb. 2.3a Verlaufe der Konzentrationen von Chlor, Abb. 2.3b Chloratabbau an MIO und

Chilorid, Chlorat und Perchlorat bei der BDD in einer diskontinu-
Elektrolyse einer 2 mM Chloridlésung ierlichen Elektrolysezelle
An einer BDD-Anode (50ml, 25°C, 200A/m?)

(100ml, 25°C, 200A/m?2, 300rpm)
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Weitere reaktionstechnische Besonderheiten

- Chlorat/Perchlorat

Insbesondere das Chlorat und Perchlorat kénnen in der Elektrolyse von Trinkwasser ein
Problem darstellen, wenn bestimmte Regeln und Randbedingungen nicht eingehalten
werden. Die hier aufgeflihrten MaBnahmen und Regelempfehlungen ersetzen aber nicht
konkrete Uberprifungen, da im Falle der Wasserelektrolyse ein extrem multifaktorieller
Zusammenhang besteht. Folgende signifikante Einflussparameter kdnnen genannt werden:

-- Elektrodenart

Unabhéngig von der Wasserqualitédt neigen offenbar bestimmte Elekirodenmaterialien zu
einer starkeren Ausbildung von besser verfligbaren Radikalen. Das bekannteste Beispiel
sind die korrosionsbestédndigen Diamantelekiroden, die eine sehr hohe Oxidationskraft
besitzen und z.B. Organika vollstdndig abbauen kénnen. Diesem Vorteil steht der bisher
noch existierende Nachteil der schnellen Chlorat- und Perchloratbildung Uber radikalische
Mechanismen entgegen, wenn Chlorid im Elekirolyten vorhanden ist. Selbst bei
Verweilzeiten im Sekundenbereich wird haufig Perchlorat in Konzentrationsbereichen
gebildet [6], die hdher sind, als es Empfehlungen ausweisen. Daher sollten nach bisherigem
Erkenntnisstand diese Elektroden nicht ungeprift im Trinkwasserbereich (direkte/indirekte
Anwendung) verwendet werden. Neuere Forschungsprojekte sind auf eine Verbesserung
des Zustandes ausgerichtet.

-- Wassermatrix und Chloridkonzentration

Im Trinkwasserbereich variieren Wasserzusammensetzungen von fast ionenfreiem
Quellwasser bis hin zu Wassern, die die maximal zuldssige Leitfahigkeit von 2500 pS cm'™
infolge héheren Salzgehalts erreichen. Die Chloridkonzentration kann sich dabei zwischen 0
und 250mg/l bewegen. Generell sind ionenarme und gleichermaBen chloridarme Wésser
wenig fir eine Direktelektrolyse geeignet. Die Ursachen liegen darin begriindet, dass bei
lonenarmut sich der flieBende Strom auf die vorhandenen reaktionsfahigen Spezies verteilt,
d.h. auch Folgereaktionen des Chlors zu Chlorat etc. beglnstigen. Weiterhin wird die
Zersetzung des Wassers geférdert, die auch bei MIO-Elekiroden von verstarkter
Radikalbereitstellung flir Nebenreaktionen begleitet ist. Dieser Effekt ist besonders stark bei
BDD-Anoden ausgepragt. Daher sollten mdglichst nur ,onenreichere® Wésser ab einer
bestimmten Mindestchloridkonzentration von ca. 20mg/l elektrolysiert werden, um nicht ein
unbestimmtes Produktspektrum zu erhalten. Der Effekt mangelnder Chlorerzeugung bei
geringen Chloridgehalten ist empirisch seit langem bekannt und wurde von uns als Reaktion
von gebildetem freien Aktivchlor mit oxidativen Nebenprodukten gedeutet [11].
Interessanterweise kann an BDD eine erhdéhte Chloridkonzentration zu einer verminderten
Chlorat- und Perchloratbildung flihren, da, vereinfacht ausgedriickt, Chlorid reaktiver als
Chlorat ist (Abb. 2.4). Wird allerdings z.B. eine diskontinuierliche Elektrolyse l&ngere Zeit
durchgeflihrt, so setzt sich schlieBlich das gesamte Aktivchlor bzw. Chlorat zu Perchlorat um
und die erwartete Korrelation mit der Chloridkonzentration setzt ein [6].

* 100 L/h, 200 A/n?

4300 L/h, 200 A/m*

Perchlorat, ppb

50 100 150 200 250 300

Anfangschloridkonzentration, ppm

Abb. 2.4 Perchloratbildung in Abhangigkeit von der Anfangschloridkonzentration
in einer technischen Durchflusszelle
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Versuche, z.B. mit HO,-Dosierungen Einfluss auf die Perchloratbildung an BDD zu nehmen,
waren nicht erfolgreich, da zugleich wie auch schon in Versuchen mit MIO-Elektroden [7] die
Chlorbildung reduziert wird. Die im Rahmen der durchgeflihrten Arbeiten gemessenen
Perchloratkonzentrationen lagen danach immer noch oberhalb von Empfehlungswerten.

-- Stromdichte (Elektrodenpotential)

Die Wabhrscheinlichkeit des Verlaufs elektrochemischer Reaktionen wird durch das
Elektrodenpotential bestimmt. In der Praxis betreibt man aber oft die Anlagen nicht potential-
sondern Stromstarke- bzw. Stromdichte-kontrolliert. Elektrodenpotential und Stromdichte
sind in der Polarisationskurvendarstellung miteinander verknupft. Wéhrend z.B. fur die
Aktivchlorherstellung ein Stromdichteoptimum existiert, hat sich bei der Betrachtung der
Chlorat- und Perchloratbildung gezeigt, dass sich eindeutig hdhere Konzentrationen mit
Erhdhung der Stromdichte einstellen. Eine anodische Stromdichte von ca. 50A/m’” stellt dabei
einen Mindestwert dar, will man noch nennenswert Aktivchlor produzieren. Die Bildung
von Chlorat- und Perchlorat an MIO-Anoden sind in der Regel zu vernachléssigen, wenn
Stromdichten Uber 200A/m2 vermieden werden. Generell senkt auch eine verminderte
Stromdichte an BDD die Perchloratwerte (Abb. 2.5).
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Abb. 2.5 Perchloratbildung im diskontinuierlichen Experiment
(Trinkwasser, 300L, 2001 h™', technische Zelle mit BDD-Anoden)

-- Spezifischer Ladungsfluss

Um verschiedene Zellen miteinander vergleichen zu kénnen, bezieht man haufig die
Ergebnisse einer Elekirolyse (z.B. erzielte Konzentrationen) auf den spezifischen
Ladungsfluss (Qspe). Er verdeutlicht die geflossene Ladungsmenge pro Volumeneinheit des
Elektrolyten in Ah/I und berechnet sich nach den Gleichungen 2.21 und 2.22.

Diskontinuierlicher Betrieb Qgpez = (I - )V (2.21)
Kontinuierlicher Betrieb Qepez = 1/Q (2.22)

mit dem wirksamen Zellenstrom |, der Zeit t, dem Elektrolytvolumen V bzw. dem
Elektrolytvolumenstrom Q. Man erkennt leicht, dass in einer kleinen diskontinuierlichen Zelle
bei sehr langer Betriebszeit derselbe spezifische Ladungsfluss erzielt wird, wie in einem
technischen bipolaren Zellenpaket, das relativ schnell vom Elektrolyten durchstrémt wird.
Bedingt durch die ElektrodengréBe und die Addition der Stréme, die in jedem Elektrodenpaar
wirksam werden kann man daher auch bei kurzen Verweilzeiten in Zellen mit BDD-Anoden
mit deutlich Uberhdhten Chlorat- und Perchloratwerten rechnen. Dies gilt evtl. auch fir die
Chloratwerte in gréBeren bipolaren Stackzellen, die mit MIO-Anoden ausgestattet sind. Bei
vorhandener mikrobieller Wirksamkeit sollte man deshalb immer bestrebt sein, den
spezifischen Ladungsfluss gering zu halten, z.B. durch Vermeidung eines langeren
Zellenbetriebs in Wasserkreisldufen, aus denen kein oder nur wenig Wasser von
Verbrauchern entnommen wird. Nach dem Faraday-Gesetz kann man fir jedes Produkt
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entsprechend den Betriebszustdnden nach Gl. 2.21 oder 2.22 fiir die erzielbare
Konzentration bzw. Konzentrationsanderung schreiben:

Ac=(I-t-M-@)/(n-F-V) (2.23)

Ac=(-M-@)/ (n-F -Q) (2.24)
(p — Stromausbeute, F — Faraday-Konstante, M — Molmasse, n — Anzahl Ubertretender
Elektronen)

Es ist erkennbar, dass bei kontinuierlicher Prozessfihrung die Konzentrationswerte sinken,
wenn der Volumenstrom erhdht wird. Dieser triviale Zusammenhang wird auch flr das
Perchlorat in ,BDD-Zellen“ gefunden (Abb. 2.6). Wie jedoch bereits erwahnt, bedeutet eine
Erhéhung des Volumenstroms aber auch eine Absenkung der Chlorkonzentration, so dass
dessen Desinfektionswirkung evtl. nicht mehr gegeben ist. Der Anwender befindet sich
hierbei in einem Dilemma, kann aber im konkreten Fall versuchen, eine Optimierung zu
erzielen. In technischen Zellen gestaltet sich die Beeinflussung der Perchloratkonzentration
noch schwieriger, als es das Faraday-Gesetz schlussfolgern lasst. Viele technische Zellen
sind im Inneren strémungstechnisch nicht optimiert. Dies bedeutet, dass eine Erhéhung der
Strémungsgeschwindigkeit zu einer starkeren Rickvermischung in der Zelle und somit zu
héheren mittleren Verweilzeiten fihrt. Das scheint auch die Ursache daflr zu sein, dass bei
300I/h in Abb. 6 nur fir die beiden kleineren Stromdichten kein Perchlorat gemessen wurde,
wahrend fir die restlichen Versuche deutlich hohe Perchloratmengen bei erhéhtem
Durchsatz gefunden wurden (nicht dargestellt). Somit sind Prognosen schwierig.
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Abb. 2.6 Perchloratbildung im kontinuierlichen Experiment
(Trinkwasser, technische Zelle mit BDD-Anoden)

-- Temperatur

Zum Einfluss der Temperatur liegen derzeit noch zu wenige Aussagen vor. Chemische
Nebenreaktionen wie die der chemischen Chloratbildung werden dabei beschleunigt. Aus
Versuchen mit offenen Zellen ist aber bekannt, dass die Temperaturerh6hung zu einer
Verringerung der Chlorkonzentration fiihrt; da sich offenbar die Fllchtigkeit erhéht. In den
hier auch ausgewerteten Arbeiten des Verbundprojekts mit Zellen, die eine rotierende BDD-
Anode aufweisen, kdénnen diese Trendaussagen bestatigt  werden. Bei
Temperaturerh6hungen von 20°C auf 50°C nimmt die messbare Chlorkonzentration um den
Faktor 3-8 ab. Gleichzeitig sinken die Chlorat- und Perchloratkonzentrationen ca. um 50%,
bleiben aber in der Regel kritisch.
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-- Hydrodynamik

Der Transport von Reaktionspartnern und Reaktionsprodukten vor einer Elekirode muss
bekanntlich durch eine Grenzschicht erfolgen, in der eine auBere Strémung nicht mehr
wirksam wird. Bei Diamantelektroden ist zudem noch zu berlcksichtigen, dass innerhalb
dieser Schicht eine so genannte Reaktionsschicht mit Abmessungen von wenigen
Mikrometern existiert, in der die meisten radikalischen Reaktionen ablaufen, so dass viele
Radikale nie ins Innere des Elektrolyten gelangen. Will man den Stofftransport in der
Diffusionsgrenzschicht erhdhen, ist eine Verkleinerung ihrer Dicke notwendig. Dies erreicht
man effektiv durch eine gréBere Gasblasenbildung an der Elektrode oder im Allgemeinen
durch erhéhte Turbulenz bzw. Anstrémung vor der Elektrode. Bei der Betrachtung komplexer
Reaktionen ist eine Voraussage der Wirkung erhdhter Anstrdmung (héhere Reynolds-
Zahlen) oft schwierig, da der Antransport von Ausgangsstoffen zwar erhoht, der Abtransport
von Zwischenprodukten aber ebenfalls verbessert werden kann. Uberlagert wird dies noch
durch Adsorptionseffekte. Vergleicht man gleiche spezifische Ladungsfliisse in der Abb. 6 so
wird deutlich, dass hdéhere Stromungen zu einer starkeren Perchloratbildung fihren, was
aber auch auf Nichtidealitdten zurtick gefUhrt werden kann, wie oben dargelegt. In den
Versuchen mit einer rotierenden BDD-Anode (Durchmesser von ca. 32 mm) zeigte sich bei
Variation der Drehzahl zwischen 100 und 500rpm, dass die Chlorausbeute sich nur
geringfligig anderte mit leichter Tendenz der Verringerung mit erhdhter Drehzahl. Gleiches
gilt fur die Chlorat- und Perchloratwerte. Die Erklarung dafir ist einfach. Unter
Trinkwasserbedingungen liegen die reagierenden Spezies im mg/I-Bereich vor. Das heiBt,
bei den meisten Stromdichten herrscht bezlglich des Stofftransports eine Limitierung durch
Diffusion auf Grenzstromniveau vor, die nur geringfligig mit Erhéhung der Reynoldszahl
verringert wird.

- Bromat/Perbromat

In allen Versuchen mit realen Trinkwéssern konnte bisher kein Perbromat nachgewiesen
werden. Die Brom- und Bromatbildung sind allerdings energetisch sehr beglinstigt. Selbst bei
Bromidkonzentrationen um 1mg/l lassen sich Spuren von Bromat und Bromoform,
Folgeprodukte des Broms, in den untersuchten Wassern nachweisen. Ahnliches ist fir die
Wasserozonung bekannt.

Aus systematischen Untersuchungen mit deutlich hdéheren Bromidkonzentrationen ist
ermittelt geworden, dass hinsichtlich der Bewertung der Einflussfaktoren gleiche Aussagen
wie far die Chlorat- und Perchloratbildung gelten [18]. Im Unterschied zur Perchloratbildung
wird allerdings Perbromat an BDD deutlich besser aus Bromid als aus Bromat gebildet, was
auf unterschiedliche mechanistische Zusammenhénge hinweist. Bromatstromausbeuten
nahe 100 % sind mdglich, wahrend Chlorat mit maximalen Stromausbeuten von 50 %
gebildet wird.
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3 Experimentelle Bedingungen
3.1. Verwendete Chemikalien

Wasser flr synthetische Lésungen wurde Uber Aufbereitungsanlagen der Typen USF/Seral
und Seralpur in mehreren Stufen bis zu Leitfahigkeiten unterhalb 0,15uS cm™ gereinigt bzw.
entionisiert. Ultrareine Substanzen (A.C.S. reagent) von Sigma Aldrich (NaCl, NaOH,
NaHCO;, MgSO,7H,0, CaCl,, Kl, KBr, KBrOs;, NaH,PO,2H,0O, Natriumindigotrisulfonat,
Malonséure), von Riedel-de Haen (Na,CQOs3), und analytische reine Chemikalien (puriss p.a.)
von Fisher Scientific (NaNO,), von Merck (HCI, Na,SO,4, NaNOj, H,O,), Chempur (NaCl,
NaNQ;), Fluka (NaClO4, NaClO;, NaClO,, LiOHH,O, 4-Hydroxybenzonitril) wurden in
weiteren Experimenten verwendet. Analysensatze fir die Photometrie (Chlorid 200, Chlorid,
Chlor/Ozon 2, Chlordioxid 5, Peroxid 2, Sulfat 200) wurden von der Firma Macherey &
Nagel erworben. Leitungswasser wurde sowohl durch das 6rtliche Wasserwerk als auch im
eigenen Labor auf wesentliche lonen photometrisch und ionenchromatographisch analysiert.

3.2 Analysenmethoden

Im Analytikbereich der Hochschule wurden alle Analysenmethodiken fiir die Analyse von
Trinkwasser angepasst. Zur Anwendung kamen im Wesentlichen Analysentechniken der
Photometrie, HPLC, Gaschromotographie, AOX- und TOC-Bestimmung.

Die wahrend der Elektrolyse in Trinkwasser entstehenden desinfektionswirksamen Agenzien
wie Aktivchlor, Chlordioxid, Wasserstoffperoxid wurden photometrisch zumeist mit dem DPD-
Test bestimmt. Ozon wurde nach der Indigo-Methode analysiert. Die Messungen erfolgten
sofort nach den Probenahmen. Weitere potentielle Nebenprodukte wie Chlorit, Chlorat,
Perchlorat, Bromat, Perbromat, sowie Nitrit wurde mittels HPLC innerhalb von 24h nach den
Probenahmen analysiert. Fir die Bestimmung von THM mittels Gaschromotographie wurde
eine spezielle Methodik erarbeitet. Die THM- sowie ausgewahlte AOX-Proben wurden nach
0,5h und 24h durch Zugabe von 0,1N Natriumthiosulfatiésung gestoppt und danach
vermessen.

3.2.1. Bestimmung von Aktivchlor und Ozon

Die Konzentrationen von Aktivchlor und Ozon wurden photometrisch nach der DPD-
Methode und wahlweise mittels UV-Spektroskopie ermittelt. Die Ozonkonzentration wurde
zusatzlich nach der Indigo-Methode photometrisch bestimmt.

Die DPD-Methode beinhaltet die Bestimmung von freiem Chlor, Gesamtichlor und Ozon
mittels N,N-Diethyl-1,4-phenilendiamin (DPD) und Kaliumiodid. Diese Messungen wurden
mit Hilfe von Photometern NANOCOLOR 100 D und 200 D und Analysensatzen
Chlor/Ozon2 der Firma Macherey&Nagel bei einer Messwellenlange von 540nm
durchgefiihrt. Die Probemenge betrug 4ml. Die Messbereiche fir Aktiv- und Gesamtchlor
lagen zwischen 0,05mg[Cl,] /I und 2,5mg[Cl,)/| und zwischen 0,05mg/l und 2,0mg/I fir Ozon.
Die Bestimmung von Aktivchlor als Hypochlorition wurde wahlweise mittels UV-
Spektroskopie vorgenommen. Dafiir wurde ein Photometer NANOCOLOR 100 D und 200 D
verwendet. Eine Probemenge von 10ml sowie 50ul 2M NaOH wurden in eine 50mm-
Rechteckkiivette gegeben und vermessen. Fir die Nullpunktsfestlegung dienten zumeist
10ml entionisierten Wasser mit einer Zugabe von 50ul 2M NaOH. Der Extinktionsmesswert
des Peaks bei einer Wellenlange von 290nm (e=360 M'x cm™) wurde zur Berechnung der
Aktivchlorkonzentration (freies Aktivchlor) verwendet. Die Aktivchlorkonzentration wurde aus
der Gleichung C(mol/l) =5,6 x 10*x E

(E-Extinktionmesswert) berechnet. Der Kalibrierbereich fur Aktivchlor lag zwischen 1 und 50
mg[Cl,]/.

Far die Ozonbestimmung mittels UV-Spektroskopie wurde in ausgewéhlten Versuchen das
UV-Photometer Specord 40 der Firma Analytik Jena eingesetzt. Die Probemenge von 10ml
wurde in  eine 50mm-Rechteckkiivette gegeben und vermessen. Fir die
Nullpunktsbestimmung dienten 10ml Wasser ohne Ozon. Der Extinktionsmesswert wurde bei
einer Wellenlange von 258nm ermittelt und flir die Berechnung der Ozonkonzentration
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verwendet (¢=3300 M'x cm™). Die Ozonkonzentration wurde mit Hilfe der Gleichung
C(mol/l)= 6,06x 10°x E berechnet.

Die Ozonkonzentration wurde partiell nach der Indigo-Methode (DIN 38408-3) photometrisch
analysiert (Verwendung des UV-Photometers Spekol 1200 bei einer Wellenldnge von 599nm
oder des Photometers NANOCOLOR 100 D bei einer Wellenldnge von 620nm). Der
Kalibrierbereich fiir Ozon lag zwischen 1 und 10mg[Os]/I.

3.2.2 Bestimmung von Anionen, H,O, und CIO, mittels Photometrie

Die Messungen von Chlorid- und Sulfatkonzentrationen, sowie des Wasserstoffperoxids und
des Chlordioxids wurden photometrisch mit Hilfe der Photometer NANOCOLOR 100 D und
200 D sowie mit Analysensatzen der Firma Macherey&Nagel durchgefihrt.

Die Messungen von Chloridkonzentrationen wurden mit Hilfe der Analysenséatze Chlorid 200
und Chlorid bei einer Messwellenldnge von 470nm durchgefihrt. Die Methode bestand in der
Bestimmung von Chlorid mittels Quecksilber(ll)-thiocyanat und Eisen(lll)-nitrat. Die
Probemengen bei Verwendung der Analyseséatze Chlorid 200 und Chlorid betrugen 1ml und
20ml. Die Messbereiche flir Chlorid 200 und Chlorid lagen entsprechend zwischen 5 und
200mg[CI'}/I und 0,2 und 125mg[CI /.

Die Bestimmung von Sulfatkonzentrationen wurde unter Verwendung des Analysensatzes
Sulfat 200 bei einer Messwellenldnge von 445nm durchgefiihrt. Die Methode bestand in der
photometrischer Tribungsmessung als Bariumsulfat. Die Probenmenge betrug 4ml. Der
Messbereich lag zwischen 10 und 200mg[SO.*]/!.

Die Vermessung von Wasserstoffperoxid wurde mit Hilfe des Analysensatzes Peroxid 2 bei
einer Wellenlange von 620nm durchgefihrt. Die Methode bestand in der photometrischen
Bestimmung von Peroxid durch katalytische Oxidation eines Indikators mittels Peroxidase.
Die Probenmenge entsprach 4ml. Der Messbereich lag zwischen 0,03 und 2mg[H.O,]/1.

Die Bestimmung von Chlordioxid wurde mit Hilfe des Analysensatzes Chlordioxid 5 bei einer
Wellenlange von 540nm durchgefihrt. Die Methode bestand in der photometrischen
Bestimmung von Chlordioxid mittels N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamin  (DPD). Die
Probenmenge betrug 4ml. Der Messbereich lag zwischen 0,15 und 5mg[CIO,]/I. Freies Chlor
wurde bei dieser Bestimmung nicht miterfasst und stérte somit nicht.

3.2.3 Bestimmung von Anionen und Kationen mittels lonenchromatographie

Zur Analyse von Anionen wurde eine HPLC-Anlage des Typs Metrohm 761 Compact IC
einschlieBlich Leitfahigkeitsdetektor mit chemischer Suppression und 831 Autosampler
eingesetzt. Die chromatographische Trennung von Perchlorat und Perbromat erfolgte mittels
einer monolithischen Dual 4-50/4,6 - Trennsaule (Metrohm) mit einer angepassten Vorsaule
Metrosep Dual 4. Die Flussrate des Eluenten betrug 1,75ml pro Minute, eingestellt Gber ein
isokratisches Eluentenprogramm. Das Injektionsvolumen betrug 1ml. Die Peaks bei
Retentionszeiten von ca. 8min und 11min entsprachen den Perchlorat- und Perbromationen.
Die Nachweisgrenze fur die Perchloratanalyse lag bei 1ug/l, fir die Perbromatanalyse bei
ca.10pug/l.

Die chromatographische Trennung anderer Anionen wie Fluorid-, Chlorit-, Bromat-, Chlorid-,
Nitrit-, Chlorat-, Bromid-, Nitrat-, Phosphat- und Sulfationen erfolgte mit Hilfe einer
monolithischen Metrosep A Supp 5-250 —Trennsaule mit angepasster Vorsaule A Supp 1
Guard von Metrohm. Die Flussrate des Eluenten betrug 0,85ml pro Minute, eingestellt Gber
ein isokratisches Eluentenprogramm. Das Injektionsvolumen betrug 1ml. Die
Nachweisgrenze fir Bromat lag bei 1ug/l, fir die anderen Anionen bei ca. 10ug/l.

Zur Analyse von Kationen wie die des Natriums, Kaliums, Magnesiums und Kalziums wurde
eine HPLC-Anlage der Firma Knauer einschlieBlich Leitféhigkeitsdetektor L-3720 der Firma
Merck Hitachi eingesetzt. Die chromatographische Trennung erfolgte mittels einer
monolithischen Trennsaule Ultra Sep WCX 44 von Sepserv. Die Saule wurde bei 30°C
thermostatiert. Der Eluent hatte folgende Zusammensetzung: 0,75mM Zitronensaure,
0,37mM Oxalséure, 0,75mM 18-Crown-6. Die Flussrate des Eluenten betrug 1,2ml pro
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Minute, eingestellt Uber ein isokratisches Eluentenprogramm. Das Injektionsvolumen betrug
20ul. Die Nachweisgrenze fir Kationen lag bei ca. 0,1mg/l.

3.2.4. Bestimmung von Perbromat nach einer neu entwickelten Methode
Perbromat ist kommerziell nicht erwerbbar und musste daher vor Ort synthetisiert werden.
Wegen seiner Reaktivitat ist mit Zerfallsreaktionen zu rechnen. Derzeit beinhaltet die in
Koéthen praktizierte Arbeitsweise folgende Schritte:

1. Synthese des Perbromats
2. Konzentrationsbestimmung/Kalibrierung mit Hilfe einer Referenzmethode
3. lonenchromatographischer Nachweis

1. Synthese des Perbromats

Perbromat wurde elektrochemisch wahrend der Elektrolyse und vergleichend nach einem
Verfahren nach Appelman unter Verwendung von Xenondifluorid hergestellt, wobei der
entstehende Fluorwasserstoff mit 1M KOH neutralisiert wurde.

BrOs + XeF, + H:0 =BrO, + Xe + 2HF (1)

Zur Herstellung von Perbromat fir die beabsichtigte quantitative Analyse wurden jeweils
3,075mM KBrO; und XeF, in einen 25ml MaBkolben eingewogen, in Reinstwasser geldst
und mit der &aquivalenten Menge 1M KOH versetzt, um HF zu neutralisieren. Zur
Perbromatsynthese wurde Xenondifluorid zur Synthese (Reinheit>99% von VWR)
verwendet. Die Reaktion verlief unter deutlicher Gas- und Warmeentwicklung. Der pH-Wert
konnte durch Tupfeln mit Unitestpapier kontrolliert werden. (In einem Vorversuch mit ca.
65mg KBrOz;, 66mg XeF, und 1ml 1M KOH in einem 5ml- Kolben war nach gleicher
Vorgehensweise bereits qualitativ Perbromat nach Zugabe von lodid nachgewiesen worden.)

2a. Analyse des Perbromats mittels Referenzverfahrens

Das Perbromat wurde analog zu Arbeiten von Keil mit lodid bei Siedetemperatur in
hydrogencarbonathaltiger Lésung zu Bromat reduziert (in ein 50 ml-Becherglas wird 5ml
Probe gegeben und mit 20ml Wasser verdinnt. Danach werden 0,15¢g
Natriumhydrogencarbonat und 0,15g Kl zugegeben. Unter Rihren (Magnetrihrer mit
Heizung) wird das Gemisch schnell zum Sieden gebracht und das gebildete |, unter
Verwendung einer 0.02669 N As,O;-Losung (Fixanal Riedel de Haen, 0,1g/I[As])
amperometrisch (0-50pA, Dead-Stop-Titrator TR 151 von Schott) titriert.

Die Methode besitzt nach Keil eine Standardabweichung von 0,07%.

BrO4_ +2 + Hgo = BrO3_ + |2 + 20H (2)
ASQOS + 2'2 + 2H20 = ASZO5 + 4HlI (3)
V. -N
as o =72V N @
A%

Bromat

berechnet sich die Perbromatkonzentration in g/I.

Die erhaltenen Messwerte einer Stammlésung wurden fir die HPLC-Kalibrierung in einem
Bereich zwischen 0,01212,3mg/l und 12,3mg/l verwendet.

2b. Analyse des Perbromats mittels IC

Zur Analyse wurde eine HPLC-Anlage des Typs Metrohm 761 Compact IC einschlieBlich
Leitfahigkeitsdetektor mit chemischer Suppression und 831 Autosampler eingesetzt. Die
chromatographische Trennung erfolgte mittels einer monolithischen Dual 4-50/4,6 -
Trennsaule (Metrohm) mit angepasster Vorsaule. Die Flussrate des Eluenten betrug 1,75ml
pro Minute, eingestellt Uber ein isokratisches Eluentenprogramm. Das Injektionsvolumen
betrug 1000pl.
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Der Peak bei einer Retentionszeit von ca. 11min entsprach dem Perbromat. Die

Nachweisgrenze fur die Perbromatanalyse lag bei ca. 10ug/l. Die Abbildungen 1-4 zeigen
entsprechende Angaben.
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Abb. 1 Chromatogramm mit einem Perchloratpeak und einem Perbromatpeak
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3.2.5. Bestimmung von AOX

Zur AOX-Analyse wurde ein AOX TOX10-Gerat der Firma Mitsubishi mit Sample Preparator
und Microcoulometer von ABIMED eingesetzt. Es wurde eine 4-Elektrodenmesszelle mit
einer Kathode TX 2 ECT, einer Anode (Arbeitselektrode) TX2 EGE einer Sensorelektrode TX
2 EAQ und einer Referenzelektrode TX 2 ERE von Mitsubishi eingesetzt. Als Elektrolyt
diente eine Na-Acetat-Lésung mit einer Konzentration von 1,35¢g/l und Eisessig (850ml/l). Far
die Kalibrierung wurde ein Standard von 4-Chlorphenol der Firma Fluka und 0,01M HCI von
Merck eingesetzt. Kalibrierungen wurden taglich mit 10ul, 20 pl, 30 pl, 40 pl und 50 pl 0,01M
HCI-Lésung und 4-Chlorphenol (10ug/l) Gberprift. Fir die AOX-Adsorption wurde Aktivkohle
des Typs a1 von Envirotech verwendet.

Es wurden von jedem Versuch zwei Proben (jeweils 0,51) genommen. Eine Probe wurde
nach 0,5h und die andere nach 24h mit 0,1N Na,S,0O; gestoppt und mit 0,8ml konz. HNO;
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angesduert. Fir jede Probe (nach 0,5h und 24h) wurden drei Messungen notwendig. Es
wurden fir jede Messung in 100ml Probe 5ml Nitratstammlésung (NaNOs;-17g/l, HNOs-
1,4ml/l) eingesetzt. Der pH-Wert wurde mit HNO; auf ca. 2 und 3 eingestellt. Danach wurde
die Probe durch zwei, mit Aktivkohle geflllite S&ulen mit einem Durchfluss von 3,3ml/min
geleitet. Im Anschluss wurde jede Saule mit 25ml Nitratwaschldésung (20-mal verdlinnte
Nitrat-Stammlésung) mit einer Durchflussrate von 3ml/min gewaschen, um vorhandene
anorganische Halogenidriickstande zu entfernen. Die beladene Aktivkohle wurde bei einer
Temperatur von 950°C im TOX-10 verbrannt. Das im Verbrennungsprozess entstehende
Wasser wurde in einer Trockenfalle mit Schwefelsdure gebunden. Die Halogenwasserstoffe
wurden in einer Essigsaurelésung der Messzelle aufgefangen und mittels
mikrocoulometrischer Titration vermessen. Das Ergebnis wurde in pg[Cl] /| angegeben. Der
Messbereich lag zwischen 2 und 20 ug[CIJ/I.

3.2.6. Bestimmung von THM mittels Gaschromatographie

Zur THM-Analyse wurde der Gas-Chromatograph (GC) Auto System XL von Perkin Elmer
mit einem ECD Detektor sowie ein Headspace Sampler HS40 (HS) von Perkin Elmer
eingesetzt. Die chromatographische Trennung erfolgte mittels einer DMS S&ule von Perkin
Elmer mit einer Lange von 50m und einem Durchmesser von 0,32mm sowie mit einer
stationdren flissigen Phase. Die Proben wurde in 22ml Headspace Vials pipettiert und
jeweils mit einem mit PTFE beschichteten Septum verschlossen. Als flissige Phase diente
Permaphase DMS (1um), als Tragergas wurde Helium und als Make-up-Gas wurde ein
Argon-Methan  Gemisch verwendet. Fur die Bestimmung von THM mittels
Gaschromatographie wurde eine spezielle Methodik erarbeitet. Dazu wurden folgende HS-
Bedingungen eingestellt: Verweilzeit-0,2min, Druckaufbauzeit-0,7min, Injektionszeit-0,15min,
Thermostatierzeit-30min, Probentemperatur-75°C, Nadeltemperatur-95°C, Transfertem-
peratur-110°C. Der GC wurde nach folgendem Programm betrieben: Die Anfangstemperatur
von 80°C wurde wahrend 10min gehalten. Die Probe wurde 7min mit einer Heizrate von
20°C pro Minute auf 150°C erhitzt.

Flr die Vorbereitung der Kalibrierldésungen und fir eine Verdinnung von Proben wurde in
30min ausgekochtes Trinkwasser verwendet. Zur Vorbereitung einer Standardreihe zur
THM-Kalibrierung (0,1pg/l, 0,5pg/l, 1,0ug/l, 5,0pg/, 10,0pg/l und 15,0ug/l ) wurde als
Standard Trihalogenmethan Cal Mix von Supelko verwendet. Dieser Standard bestand aus
vier in Methanol gelésten Komponenten: Chloroform, Bromdichlormethan, Dibromchlor-
methan und Bromoform, jeweils mit einer Konzentration von 2mg/ml.

Die THM-Proben (10ml) wurden nach 0,5 und 24h durch Zugabe von 0,1N Natriumthiosulfat
abgestoppt und danach vermessen. Der THM-Messbereich lag zwischen 0,1 und
15ug[THMY/.

3.2.7. Messung von pH-Werten und Leitfahigkeit des Wassers

Die Messung des pH-Wertes der Wéasser wurde mit Hilfe eines pH-Messgerats pH597-S der
Firma WTW durchgefihrt. Die Leitfahigkeit der Wasser wurde mit dem
Leitfahigkeitstaschenmessgerat LF340 mit einer Standard-LeitfahigkeitsmeBzelle TetraCon
325 von WTW gemessen.

3.2.8. Toxikologie

Ausgewahlte toxikologische Voruntersuchungen von elekirochemisch behandeltem
Leitungswasser wurden am UBA in Bad Elster in der Zeit vom 14.-16.06. 2010 durchgefihrt.
Ziel der Versuche war eine toxikologische Vorbewertung von
Trinkwasserdesinfektionsproben nach der Elektrolyse.

Far die Elektrolyse wurde Bad Elsteraner Trinkwasser verwendet. Weil Bad-Elster-Wasser
nur ca. 2,4mg/I Chlorid beinhaltet, wurde der Chloridgehalt im Wasser durch Zugabe von 0,4M
NaCl-Lésung (2,5ml auf 1 Liter Leitungswasser) auf ca. 38 mg/l angehoben. Es wurden zwei
verschiedene rotierende Anoden - eine bordotierte Diamantelektrode (BDD) und eine
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Mischoxidelektrode (MIO) (Elektrodenflache jeweils 10 cm?) verwendet. Die Anodendrehzahl
betrug 300U/min, das Volumen des Wassers 0,11. Zwei Anodenstromdichten (100 A/m2 und
200 A/m?) wurden in den Versuchen eingestellt. Die produzierte Aktivchlormenge lag im
Bereich 0,3-6mg/l. In jedem Einzelversuch wurde nur eine Probe (insgesamt sechsmal)
analysiert, d.h. in einem Versuch eine Probe nach 0,5 Minuten (6x), im anderen Versuch
eine Probe nach 1 min (6x) usw. mit Abstoppungszeiten nach 30 Minuten (3x) und nach 24 h
(3x). Die Proben wurden photometrisch auf Aktivchlor analysiert. Fir toxikologische
Untersuchungen waren somit von jedem Versuch 6 Proben zu 10ml notwendig: Die ersten
drei Proben wurden nach 30min mit 0,1ml von 0,1M Na,SO; gestoppt, die anderen drei
nach 24h. Die Null-Proben (jede ebenfalls 3mal) wurden von Leitungswasser (Elsterwasser-
EW), von Leitungswasser mit Chloridzugabe (EW+CI") und von mit Sulfit gestoppter Probe
(EW+CI" + Na,SO3) genommen. In jeder Versuchsreihe wurden 6 Null-Proben entnommen.
Die ersten drei wurden nach 30min, die zweiten drei nach 24h mit Sulfit gestoppt.

Die Proben wurden vor Ort auf Toxizitat von den UBA-Kollegen analysiert und ausgewertet.
Es wurden die Gentoxizitdt nach dem Ames-Test und Mikrokerntest, sowie die Zytotoxizitat
nach Nekrose P1 und ROS-Bildung geprift. Analoge Versuche mit dem gleichen Wasser
wurden danach an der HS Anhalt in Kéthen wiederholt. Die Proben wurden weiterhin auf
Aktivchlor und Ozon sowie auf Chlorat, Perchlorat, Bromat und Nitrit analysiert. THM-Werte
wurden nach 0,5h und 24h bestimmt.

3.3. Verwendete Wasser
3.3.1. Vorbereitung synthetischer Wésser

Es wurden fir die Projektarbeiten drei Wassertypen synthetischen Wassers verwendet. Das
Modellwasser mit einer Chloridkonzentration von 240mg/l wurde aus entionisierten Wasser
durch eine Zugabe von NaCl hergestellt. Zwei andere Modellwasser-MW-1 sowie MW-2
wurden durch Zugabe von Stammldsungen (SL) in entionisiertem Wasser nach Tabelle 1
angesetzt.

Tabelle 1 Herstellung und Zusammensetzung von MW-1 und MW-2

Stoff | lon lon MW-1 | MW-1 MW-2 MW-2 | MW-1 | MW-2
in SL in SL
StoffinSL| g/l g/l mi(SL)/I | mg/l mi(SL)/I mg/l | mg/l | mg/l
CaCl, - ]
2H25 86,9 cl 42,0 0,5 20 2,5 105 | 20 250
Ca** | 23,6 0,5 12 2,5 59
MgS04 - 77,9 | SO | 30,4 2,0 60 6,6 200 | 60 200
7H,0
Mg* | 7.7 2,0 15 6,6 51
NaHCO; | 67,2 |HCO, | 48,8 2,5 122 2,5 122
KBr 1,5 Br 1,0 0,1 0,1 1,0 1 0,1 1
NaNO; 13,7 | NOs | 10,0 1,0 10 5,0 50 10 50
NaCl 49,7 Ccl | 30,2 4,8 145
Na,SO, 1,5 | SO | 1,0
Kl 1,3 I 1,0 0,1 0 0,1
Gesamtharte
°dH 5 20
pH-Wert 8,5 8,3

MW-1 reprasentierte ein reales Wasser mit kleinerer Wasserharte und hatte folgende
Zusammensetzung: CI'=20mg/I, SO42'=60mg/I, Br=0,1mg/l, NO3'=10mg/l, Gesamthéarte=5°H,
pH=8,5. MW-2 représentierte ein reales Wasser mit gréBerer Wasserharte und hatte

24



folgende Zusammensetzung: CI'=250mg/l, SO,*=200mg/l, Br =1mg/l, NO3=50mg/I, I'=0,1g/I,
Gesamthéarte=20°H, pH=8,3.

3.3.2. Auswahl von realen Wassern

FOr den groBten Teil der Versuche wurde Leitungswasser aus dem Wasserwerk der
MIDEWA in Kéthen mit folgender Zusammensetzung verwendet: F'=0,19mg/I CI'=36mg/l, Br
=0,04mg/l, NOz=15mg/l, SO.*=242mg/l, Na'=10mg/l, Mg*=23mg/l, Ca®*=148mg/,
TOC=2mg/l verwendet (s.a. Abb. 5). Fir Versuche mit unbehandeltem Wasser wurde ein
Gemisch aus Brunnenwasser und Fernwasser aus dem Wasserwerk der MIDEWA (Kéthen)
im Verhéltnis 1:2 hergestellt. Danach hatte das unbehandelte Wasser folgende
Zusammensetzung: Cl'=40mg/l, Br=0,05mg/l, NOz=14mg/l, SO,*=195mg/l, TOC=2mg/!.
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Abb.5 Chromatogramm von Leitungswasser (Verdiinnung:1/20): F'=0,18mg/l, ClI'=40,6mg/I,
Br=0,04mg/l, NOg=14,8mg/l, HPO,* =0,02mg/l, SO,*=226mg/|

3.3.3. Aufstockung mit Chlorid und Bromid

Fur die Vorbereitung von Wéssern mit erhéhten Chlorid- oder Bromidkonzentrationen wurde
Leitungswasser aus dem Wasserwerk der MIDEWA in Kéthen mit einer Chloridkonzentration
von ca. 40mg/l und einer Bromidkonzentration von ca. 0,04mg/l verwendet. Dieses
Leitungswasser wurde mit NaCl auf Chloridkonzentrationen von 100mg/l, 130mg/l und
250mg/I oder mit KBr auf Bromidkonzentrationen von 1mg/l, 5mg/I und 10mg/l aufgestockt.

3.4. Beschreibung von Anlagen und Prozessparametern
Die Teststdnde wurden an der HS Anhalt gefertigt. Die Durchflusszelle fur die Priifung von
Elektroden wurde aus Plexiglas konstruiert (Abb. 6). In dieser Zelle wurden Elektroden der

Firmen ,A“ und ,B" untersucht. Die Firma ,C* hatte eine eigene Zelle zur Verfligung gestellt.
Fir Versuchen mit BDD-Elektroden wurden Elektroden von CONDIAS eingesetzt.
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Abb.6 Durchflusszelle fur die Elektrodenprifung im Teststand nach Abb. 7

3.4.1. Versuchzelle und Versuchsstand fiir die Priifung von Elektroden der
Firmen ,,A“ und ,,B“

Der errichtete Teststand ermdglichte eine kontinuierliche (Abb. 7) sowie diskontinuierliche
(Abb. 8) Prozessfuhrung. Die Konstruktion der Testzelle ist in Abb. 9 angedeutet. Fir den
Stand notwendige Geréte, Vorlagen und Schlauchverbinder wurden von der HS Anhalt zur
Verfugung gestellt. Die Lésungen wurden im Bereich von 10 bis 50°C thermostatiert. Die
Prozessfuhrung war sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich (Wasservolumina von
6l). Es wurde ein Wasserdurchsatz von 0,2m?h bei der kontinuierlichen und Durchsétze von
0,2m?%h, 0,4m3h, 0,6m3h, und 0,8m3%h bei der
diskontinuierlichen  Versuchsfihrung realisiert. Die
Konstruktion der Testzelle erméglichte relativ
gleichmaBige Strémungsprofile. Die Testzelle war mit
zwei parallelen Mischoxidplattenelektroden
ausgestattet, d.h. mit einer Anode und Kathode mit
einer Arbeitsflaiche von jeweils 0,5dm2 Der Abstand
zwischen den Elektroden betrug 4mm. Alle Versuche
wurden bei drei Stromdichten, 50A/m2, 100A/m2 und
200A/m2, durchgefiihrt. Die Zelle arbeitete wahlweise
mit einem Gleichrichter mit einer Stromumpoleinheit.
Zur Verhinderung einer kathodischen Kalkbildung
wurden die Elektroden nach 15min umgepolt. Zwischen
den Umpolphasen herrschte eine zweiminitige
stromlose Pause.

Abb.7 Photo des Teststands mit wahlweise gréBeren Vorlagen (rechts im Bild)
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Abb. 10 Aufbau der verwendeten Testzelle

3.4.2. Beschreibung der Versuchzelle der Firma ,,C*“ und des Versuchstands

Die Wasservorlage betrug maximal 4L. Die Lésungen wurden in einem Bereich zwischen 10-
50°C thermostatiert. Die Prozessfuhrung war sowohl kontinuierlich als auch
diskontinuierlich. Es wurden Wasserdurchsatze von 0,02m%h, 0,04m3%h, und 0,06m%h
realisiert. Die Testzelle besaB eine Mischoxidelekirode als Anode wund eine
Edelstahlelekirode als Kathode mit einer Arbeitsflache von je 0,93dm2. Der Abstand
zwischen den Elektroden betrug 1mm. Die Zelle arbeitete mit einem Gleichrichter ohne
Stromumpoleinheit bei drei Stromdichten: 50A/m2, 100A/m2 und 200A/m?. Zur Verhinderung
der kathodischen Kalkbildung wurden die Elektroden nach 12 Arbeitsstunden mit 20% HNO;
gewaschen. Der Stand ist in Abb. 11 dargestellt.

Abb.11 Versuchsstand und Versuchzelle der Firma ,C“
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3.4.3. Zelle fiir Versuche mit einer BDD-Elektrode

Die diskontinuierlichen Diamantelektrodenversuche wurden in einer Elektrolysezelle mit
rotierender Anode und einem Volumen von 0,11 durchgefihrt. Es wurden die Modellwésser
(MW-1 und MW-2) verwendet mit einer Zusammensetzung nach dem Entwurf der
Prifvorschrift, die im Projektzeitraum erarbeitet wurde. Die Wasser wurden bei 20°C
thermostatiert. Das Wasservolumen in der Elektrolysezelle betrug 0,11. Als Anode diente eine
mit 100U/min, 300U/min, 500U/min rotierende BDD-Elektrode mit einer aktiven Flache von
10cm?. Die Kathode war eine Mischoxid-Elektrode (Streckmetall). Der Abstand zwischen den
Elektroden betrug ca. 4mm. Alle Versuche bei Anodenstromdichten von 10A/m2, 50A/m2,
100A/m? und 200A/m2 wurden fir einen besseren Vergleich bei gleichen spezifischen
Ladungsflissen in einem Bereich bis 0,167Ah/l durchgefihrt.

Kontinuierliche Versuche wurden in einer Durchflusszelle realisiert. Die Wasservorlagen
betragen maximal 3I. Die Ldsungen wurden bei 20°C thermostatiert. Die Prozessfiihrung
wurde kontinuierlich bei einem Wasserdurchsatz von 0,02m?3/h realisiert. Die Testzelle besal3
als Anode und als Kathode BDD-Elekiroden, mit einer Arbeitsflache von je 10cm?2. Der
Abstand zwischen den Elektroden betrug 4mm. Alle Versuche wurden bei
Anodenstromdichten von 100A/m2, 200A/m2 und 300A/m?2 durchgefliihrt. Die Zelle arbeitete
mit einem Gileichrichter ohne Stromumpoleinheit. Die Kalkentfernung erfolgte durch eine
Elektrodenreinigung mit Essigsaure.

3.5. Versuchsprogramm
Die Untersuchung der Elektroden wurde nach folgendem Schema durchgefihrt:

- Vorbereitung der Elektroden

- Versuche mit einem synthetischen Wasser
- Versuche mit Leitungswasser

- Versuche mit Chloridaufstockung

- Versuche mit Bromidaufstockung

- Versuche mit unbehandeltem Wasser

- Versuche mit MW-1 und MW-2

Zunachst erfolgte eine Elekirodenkonditionierung durch diskontinuierliche Elektrolyse
innerhalb 2h bei einer Stromdichte von 200A/m? unter Verwendung von Leitungswasser. Im
Falle der Elektrodenuntersuchung der Firmen ,A® und ,B* wurde eine Umpolung realisiert.
Durch die Konditionierung wurden die Elektrodenoberflaichen gereinigt und aktiviert. Die
weiteren Elektrolyseversuche wurden diskontinuierlich und  kontinuierlich in einem
Stromdichtenbereich zwischen 50 A/m2 und 300A/m?2 durchgefihrt. In den diskontinuierlichen
Versuchen wurden zeitabh&ngig die Proben aus einer Elektrolysevorlage enthommen. Bei
der kontinuierlichen Arbeitsweise wurden Proben direkt am Zellenaustritt entnommen. Die
Proben wurden auf freies Chlor, teilweise auf Ozon und Peroxid sowie auf Nebenprodukte
wie Chlorit, Chlorat, Chlordioxid, Perchlorat, Bromat, Perbromat, Nitrit analysiert. Die Analyse
von Aktivchlor, Ozon, Wasserstoffperoxid und Chlordioxid erfolgte unmittelbar nach den
Probenahmen. Die Anionen wurden innerhalb von maximal 40h analysiert. Die Proben
wurden bis zur Analyse in einem Kihlschrank bei einer Temperatur von 15°C aufbewahrt. Daf(r
wurden Proben in einem Kihlschrank bei einer Temperatur von 15°C aufbewahrt. THM und
AOX wurden 0,5h und 24h nach der Elektrolyse analysiert.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1. Untersuchung von Elektroden der Firma “A” (Mischoxidelektroden)

4.1.1 Diskontinuierliche Versuche unter Verwendung von Leitungswasser

In diskontinuierlichen Versuchen mit Leitungswasser zeigte sich, dass eine deutliche Bildung
von Aktivchlor erst ab Stromdichten von 100A/m2 einsetzt (Abb.12). Bei einer Stromdichte
von 50A/m2 war die Bildung freien Aktivchlors sehr gering (maximal 0,18 mg/l). Die Bildung
von Aktivchlor erwies sich als konvektionsabhangig und sank mit steigender Konvektion. So
war die Aktivchlorbildung z.B. bei einer Durchflussrate von 0,2m3%h dreimal gréBer als bei
0,6m3/h.

Es wurde im Bereich von 50A/m2-200A/m? keine Bildung von Chlorit und Chlorat festgestellt.
Es wurden weder Ozon noch Wasserstoffperoxid nachgewiesen

Die Abb. 13-14 zeigen die THM-Bildung in elektrochemisch behandeltem Leitungswasser
bei Stromdichten von 200A/m2 und 100 A/m2, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse. Die THM-
Bildung, die fast zur Halfte aus einer Chloroformbildung bestand, wuchs mit Erhéhung der
Stromdichte und Aktivchlorkonzentration. Bei einer Stromdichte von 50A/m2 war nur eine
geringe THM-Bildung zu verzeichnen. Bei Stromdichten von 200A/m? und 100A/m? war die
THM-Bildung bei einem Durchsatz von 0,2m%h fast 1,5 mal grdBer als bei gréBeren
Durchsatz von 0,6m%h (Abb.15). Dies ist wiederum auf eine gréBere Aktivchlorbildung bei
0,2md%h zurickzufihren. ErwartungsgemaB war die THM-Bildung nach 24h geringfligig
gréBer im Vergleich mit Werten nach 0,5h. Bei allen Stromdichten war die Summe der THM
kleiner als 50ug/l.

0,2m3/h 0,6m3/h
5 2
4 |
1,5 -

S % ——200A/m2 >
g 2 —6—200A/m
& —B— 100A/m? r 2
(@] i O

2 ——50A/m? —&=100A/m

] 0,5 1 —A—50A/m?

0 20 40 60 80 0 50 100

Zeit, min Zeit, min

Abb. 12 Bildung von Aktivchlor an der Elektrode der Firma “A” in Leitungswasser bei
verschiedenen Stromdichten und Durchflussraten von 0,2 m3/h und 0,6m3/h
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Abb. 13 Bildung von THM, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse in Leitungswasser bei einer
Stromdichte von 200A/m2 und einer Durchflussrate von 0,2 m3h
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Abb. 14 Bildung von THM, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse in Leitungswasser bei einer
Stromdichte von 100A/m2 und einer Durchflussrate von 0,2 m3h
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Abb. 15 Vergleich der THM-Bildung bei Durchflussraten von 0,2 m3/h und 0,6m?3h

4.1.2 Kontinuierliche Versuche unter Verwendung von Leitungswasser

Die kontinuierlichen Versuche wurden in Leitungswasser bei Wasserdurchsatzen von
0,1m3h, 0,2m3h, 0,4m3h, 0,6m3%h und 0,8m3h bei 20°C sowie bei den Stromdichten von
50A/m?2, 100A/m2 und 200A/m?2. durchgefiihrt. Es wurden Null-Proben sowie eine Probe nach
6 Minuten nach Beginn der Stromzuschaltung genommen. Dabei zeigte es sich auch hier,
dass eine deutliche Bildung von Aktivchlor erst ab Stromdichten von 100A/m2 bei einem
Durchfluss von 0,1m%h einsetzte (Abb. 16) und dass eine deutliche Bildung von THM
auftrat (Abb. 17 und 18).

Das bei 100A/m? und 200A/m? und bei einem Durchsatz von 0,1m3%h behandelte Wasser
wies 24h nach der Elektrolyse fast 2 bis 3mal gréBere THM-Werte auf, als 0,5h nach der
Elektrolyse. Das bei 50A/m2 behandelte Leitungswasser war bei gleichem Durchsatz durch
relativ kleine THM-Werte gekennzeichnet. In allen Fallen war die Summe der THM kleiner
als 50ug/l. Es wurde im Bereich von 50-200A/m? keine Bildung von Chilorit, Chlorat und
Perchlorat festgestellt. Es wurden in den Untersuchungen weder Ozon noch
Wasserstoffperoxid nachgewiesen.
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4.1.3 Versuche unter Verwendung von unbehandeltem Wasser

Bei diskontinuierlicher Prozessflihrung bei einem Durchsatz von 0,2m3%h unter Verwendung
von unbehandeltem Wasser (UW) wurde eine sehr geringe Aktivchlorbildung bei den
Stromdichten von 50A/m2? und 100A/m? beobachtet. Bei einer Stromdichte von 200A/m?
bildete sich Aktivchlor in fur die Wasserdesinfektion typischen Mengen, begleitet von einer
entsprechenden THM- und AOX-Bildung (Abb. 19). Die THM- und AOX-Bildung bei
200A/m2 bewegte sich aber im normalen Rahmen (Tab. 2). Bei kleineren Stromdichten
wurde eine geringe THM- und AOX-Bildung festgestellt (Tab. 3). Es wurden kein Chlorat,
Perchlorat, Chlordioxid, Bromat, Perbromat und Nitrit nachgewiesen.

Tabelle 2 Ergebnisse diskontinuierlicher Versuche mit Elektroden der Firma “A” in
Leitungswasser bei 200A/m?

Zeit Q Cl, AOX AOX THM THM
0,5h 24 h 0,5h 24 h

min Ah/| mg/| pg/l pg/l pg/l pg/l
0 0 0,02 25 30,7 3,2 3,01

5 0,014 0,41 36,5 42,4 12,14 | 23,54
10 0,028 0,87 41,7 84,4 13,27 | 24,87
20 0,056 1,23 46,6 89,4 18,99 | 33,84
30 0,083 1,54 61,8 111,2 | 23,44 | 35,35
40 0,111 1,69 74,8 109 29,52 | 42,53
60 0,167 1,83 87 168,8 | 37,66 | 49,09

Tabelle 3 Ergebnisse diskontinuierlicher Versuche mit Elektroden der Firma “A” in
Leitungswasser bei 100A/m?

Zeit Q Cl, AOX | AOX | THM | THM
0,5h 24h | 05h 24 h

min Ah/l mg/| pa/l pg/l pg/l pa/l
0 0,000 | 0,02 12,8 30,2 3,23 2,77
5 0,007 | 0,03 19,4 25,3 4,00 3,79
10 0,014 | 0,07 27,3 27,2 4,42 4,40
20 0,025 | 0,09 33,2 24,9 4,63 4,80
30 0,036 | 0,07 40,6 37,3 6,07 6,18
40 0,047 | 0,06 32,2 35,9 6,03 5,68
60 0,069 | 0,04 39,3 40,1 6,94 6,67

Die kontinuierlichen Versuche mit Leitungswasser wurden bei Durchsétzen von 0,2m3h und
0,4m3%h und Stromdichten von 50A/m2, 100A/m2 und 200A/m?2 durchgefihrt (Tabelle 4). Es
wurde eine nur geringe Aktivchlorbildung bei einer Stromdichte von 50A/m? beobachtet. Eine
signifikante Chlorbildung begann erst bei einer Stromdichte von 100A/m2. Sie stieg mit der
Erhéhung der Stromdichte und des spezifischen Ladungsflusses. Es wurden keine
anorganischen Nebenprodukte festgestellt. Die THM- und AOX-Bildung war vergleichsweise

gering.
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Abb. 19 THM-Bildung in diskontinuierlichen Versuchen in Leitungswasser bei 200A/m?,
0,5h und 24h nach der Elektrolyse (Firma “A”)

Tabelle 4 Ergebnisse kontinuierlicher Versuche mit Elektroden der Firma “A” in

Leitungswasser

Durch- | Strom- Q Cl, AOX AOX THM THM
satz dichte 0,5h 24 h 0,5h 24h
m%¥h A/m2 Ah/l mg/| ug/l pa/l Mg/l pa/l

0-Probe 0 0 0,04 26,6 29,1 14,0 12,9

0,2 50 0,00125| 0,07 30,6 35,7 13,8 14,1
0,2 100 0,00250| 0,13 28,8 38,0 14,9 17,3
0,2 200 0,00500| 0,36 40,1 49,5 15,9 26,9
0,4 50 0,00063 | 0,03 39,0 39,3 14,0 13,6
0,4 100 0,00125| 0,13 28,8 38,0 13,8 14,9
0,4 200 0,00250 | 0,17 43,3 55,1 14,6 16,0

4.1.4 Versuche mit Chloridaufstockung

0,20

Fir die Untersuchung des Einflusses der Chloridkonzentration auf die Bildung von
Nebenprodukten bei der elektrochemischen Desinfektion wurde eine Aufstockung durch
Zugabe von NaCl realisiert.
Diskontinuierliche Versuche bei Chloridkonzentrationen von 117mg/l und 250mg/I wurden bei
einem Durchsatz von 0,2m%h und Stromdichten von 50A/m2, 100A/m2 und 200A/m?
durchgefthrt (Abb. 20).
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Trotzt der Chloridzugabe wurde keine Aktivchlorbildung bei 50A/m2 analytisch festgestellt.
Die Aktivchlorbildung bei Stromdichten von 100A/m2 und 200A/m2 erhdhte sich mit
VergréBerung der Chloridkonzentration und Stromdichte. Es wurden jedoch kein Chlorat,
Perchlorat, Chlordioxid, Bromat, Perbromat, Nitrit und Ozon nachgewiesen.

5 6
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4 _
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Abb. 20 Aktivchlorbildung in Leitungswasser mit Chloridkonzentrationen von a) 117mg/I und

b) 250mg/I.
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Abb. 21 THM-Bildung in kontinuierlichen Versuchen in Leitungswasser (CI - 250mg/l, Br" -
0,05mg/l, NOs - 14mg/l, SO,* - 195mg/l, TOC - 2mg/l) bei 200A/m?2, 0,5h und
24h nach der Elektrolyse
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Abb. 22 THM-Bildung in kontinuierlichen Versuchen in Leitungswasser (Cl'=117mg/l) bei
200A/m2, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse

Die Abb. 21 zeigt die THM-Bildung in elekirochemisch behandeltem Leitungswasser
(200A/m?,Chloridkonzentration 250mg/l) 24h nach der Elektrolyse. Die THM-Bildung, die ca.
zu 50% aus einer Chloroformbildung bestand, stieg mit Erhéhung von Stromdichte und
Aktivchlorkonzentration. Sie war fast 1,5mal gréBer nach 24h im Vergleich mit den Werten
fir 0,5h. Die Erhéhung der Aktivchlorkonzentration auf ca. 4mg/l flhrte nach 24h zu einem
geringfligigen Uberschreiten der 50ug/l-Grenze fur THM in Trinkwasser. Analoge Ergebnisse
wurden auch fir die THM-Bildung in Leitungswasser mit einer Chloridkonzentration von
117mg/l festgestellt (Abb.22).

4.1.5 Versuche mit Bromidaufstockung

Versuche mit Bromidaufstockung wurden diskontinuierlich und kontinuierlich  mit
Trinkwasser ohne Zugabe von Bromid und mit einer Zugabe von NaBr
(Bromidkonzentrationen von 1mg/l, 5mg/l und 10mg/l) durchgefiihrt. Haupttestbedingungen
bei den diskontinuierlichen und kontinuierlichen Versuchen waren: Durchflussrate von
0,2m3h, Wassertemperatur von 20°C sowie bevorzugte Stromdichten von 50A/m2, 100A/m?
und 200A/m2. In den entsprechenden Versuchen wurde der Einfluss von Bromid auf die
Bildung von Nebenprodukten untersucht. In allen Versuchen mit Leitungswasser ohne
Bromidzugabe wurde kein Bromat gefunden. Die Summe von gemessenen THM-Werten war
stets kleiner als 50ug/!.

Dagegen wurde in Leitungswasser mit Bromidzugabe bei Bromidkonzentrationen von 1mg/I,
5mg/l und 10mg/l ein deutlicher Anstieg der THM-Bildung beobachtet. Dies war besonders
markant in den diskontinuierlichen Versuchen bei Stromdichten von 200A/m2 und 100A/m?
(Abb. 23 und 24). Die THM-Bildung stieg erwartungsgeman mit Erhéhung der Stromdichte
an. Bei einer Stromdichte von 200A/m2 wurden die gr6Bten Anstiege gemessen. Die THM-
Bildung stieg im Wesentlichen durch eine verstarkte Bromoformentwicklung (Abb. 25). 24h
nach der Elektrolyse war die THM-Bildung wiederum gréBer als nach 0,5h. In den
kontinuierlichen Versuchen (Durchsatz 0,2m3h) mit Elektroden der Firmen ,A" und ,B“
wurden ahnliche Tendenzen beobachtet. Die THM-Konzentrationen der behandelten Wasser
lag aber unter 50ug/I.
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Abb. 25 Bromoformbildung bei einer Stromdichte von 200A/m?2, 0,5h und 24h nach
der Elektrolyse (Firma “A”)

Es wurde keine Bromatbildung in diskontinuierlichen Versuchen mit Leitungswasser bei
Bromidkonzentrationen von 0,04mg/l und 1mg/l beobachtet. Bei Bromidkonzentrationen
von 5mg/l und 10mg/I wurde eine fir Trinkwasser erhéhte Bromatbildung festgestellt (Tab.
5). Die Bromatbildung wuchs mit Erhéhung der Stromdichte.

Die gleiche Tendenz wurde bei kontinuierlichen Versuchen bei einem Durchfluss von 0,2m3h
beobachtet (Tab. 6). Eine erhdhte Bromatbildung wurde hier in Leitungswasser mit einer
Bromidkonzentration von 5mg/l bei einer Stromdichte von 200A/m?, und in Leitungswasser
mit einer Bromidkonzentration von 10mg/| bei allen drei Stromdichten gefunden.

Tabelle 5 Bildung von Bromat wéhrend der Elekirolyse in Wasser mit
Bromidkonzentrationen von 5mg/l und 10mg/I (Firma “A”)

Zeit,min [ 200A/m?| 100A/m? | 50A/m? 200A/m” | 100A/m? | 50A/m?
BrO; BrO; BrO; Zeit,min| BrOs BrO; BrO;
mg/| mg/I| mg/| mg/l mg/I mg/I|

0 0,001 0,001 0,001 0 0 0 0

5 0,01 0,01 0,001 5 0,02 0,02 0,02
10 0,01 0,02 0,006 10 0,06 0,02 0,02
20 0,02 0,02 0,011 20 0,09 0,04 0,04
30 0,08 0,02 0,013 30 0,1 0,04 0,04
40 0,12 0,02 0,015 40 0,11 0,04 0,04
60 0,14 0,04 0,019 60 0,15 0,06 0,06
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Tabelle 6 Bildung von Bromat in kontinuierlichen Versuchen mit Leitungswasser in
Abhangigkeit von der Bromidkonzentration (Firma “A”)

Br-, mg/l| 0,04 1 5 10
i, A/m?2 BI'O3- Br03' BI’O3- BI'O3-
mg/l mg/l mg/l mg/l
0 0 0,00 0,003 | 0,003
50 0 0,002 | 0,003 | 0,019
100 0 0,001 0,009 | 0,026
200 0 0,004 | 0,012 | 0,035

4.1.6 Untersuchung der Elektroden der Firma “A” bei kontinuierlicher
Prozessfiihrung in MW-1, MW-2 und LW

In den Versuchen unter Verwendung von MW-1 mit einer Chloridkonzentration von 20mg/I
wurde eine kleinere amperestundenbezogene Aktivchlorbildung als unter Verwendung von
LW mit einer Chloridkonzentration von 40mg/l und von MW-2 mit einer Chloridkonzentration
von ca. 250mg/I beobachtet (Tab. 7).

Am kleinsten fiel die Chlorbildung bei einer Stromdichte von 50A/m? aus. Sie entsprach in
MW-1 einem Wert von 21mg/Ah. Die Chlorbildung stieg bei einer Erh6hung der Stromdichte
und der Chloridkonzentration. Es wurden keine Chlorat-, Bromat-, und Perchloratbildung in
MW-1 und MW-2 sowie in Leitungswasser festgestellt.

Tabelle 7 Bildung von Aktivchlor an Elektroden der Firma “A”

Strom- Q Cl, Cl, Cl, Cl, Cl, Cl,
dichte Ah/I mg/l | mg/Ah | mg/l | mg/Ah | mg/l | mg/Ah
A/m? MW-1 | MW-1 | MW-2 | MW-2 LW LW
0 0,0000 0 0 0 0 0 0

50 0,0125 0,47 38 2,62 210 1,00 80
100 0,0250 1,34 54 5,96 238 1,98 79
200 0,0500 3,06 61 10,76 215 3,64 73
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4.2 Untersuchung der Elektroden der Firma “B” (Mischoxidelektroden)

Vor jeder Versuchsserie wurden die Elekiroden durch eine zweistlindige Elektrolyse von
Trinkwasser mit einer Stromdichte von 200A/m2, einem Durchfluss von 0,4m3h und mit
Umpolung aktiviert.

Die wahrend der Elektrolyse in Trinkwasser entstehenden desinfektionswirksamen Agenzien
wie Aktivchlor, Chlordioxid, Ozon, Wasserstoffperoxid wurden photometrisch zumeist mit
dem DPD-Test analysiert. Weitere Desinfektionsnebenprodukte wie Chlorit, Chlorat,
Perchlorat, Bromat, Perbromat, sowie Nitrit wurde mit Hilfe der HPLC analysiert. Die
Messungen erfolgten sofort nach Probenahme und wahlweise nach 0,5h und 24h. THM
wurden mittels Gaschromatographie bestimmt. Die THM-Proben wurden nach 0,5h und 24h
durch Zugabe von 0,1N Natriumthiosulfatldésung gestoppt und danach vermessen.
Diskontinuierliche Versuche wurden in einem Behalter mit 6l Trinkwasser durchgefiihrt.
Haupttestbedingungen bei diskontinuierlichen Versuchen waren: Durchflussraten von
0,2m3h und 0,6m%h (bei Bromidzugabe nur 0,2m3/h), eine Wassertemperatur von 20°C und
50°C sowie bevorzugte Stromdichten von 50A/m?, 100A/m2 und 200A/m2. Die Zelle arbeitete
mit einem Gleichrichter und mit einer Stromumpoleinheit. Es wurden Nullproben vor der
Elektrolyse, sowie Proben nach 5min, 10min, 20min, 30min, 40min und 60min Elektrolysezeit
genommen.

Kontinuierliche Versuche wurde bei gleichen Stromdichten und Durchflussraten von 0,2m3/h,
0,4 m%h, 0,6m3h und 0,8 m%h (bei Bromidzugabe nur 0,2m3/h) durchgefihrt.

4.2.1 Diskontinuierliche Versuche unter Verwendung von synthetischem Wasser
und Leitungswasser

In den diskontinuierlichen Versuchen mit synthetischem Wasser bei 50°C zeigte sich, dass
eine deutliche Bildung von Aktivchlor erst ab Stromdichten von 100A/m? einsetzt (Abb. 26).
Es wurde im Bereich von 50-200A/m2? keine Bildung von Chlorit, Chlorat und Perchlorat
festgestellt. Es wurden weder Ozon noch Wasserstoffperoxid nachgewiesen.

25 1 ——50A/m:2
00 | —&—100A/m?
—@—-200A/m?

Cl,, mg/l

t, min

Abb. 26 Bildung von freiem Chlor bei T=50°C in einem Modelwasser
(CI=224mg/l, V=6l, 0,6m?/h)

Die Elektroden der Firmen ,A“ wurden weiterhin in diskontinuierlicher Arbeitsweise in
Leitungswasser aus dem Wasserwerk der MIDEWA in Kdéthen (ClI'=36mg/l, Br=0,04mg/I,
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NOz=15mg/l, SO,#=242mg/l, TOC=2mg/l) getestet. In den diskontinuierlichen Versuchen mit
Leitungswasser bei 30°C wurden kein Chlorit, Chlorat, Perchlorat und Bromat gefunden. Die
Aktivchlorbildung bei Durchséatzen von 0,2m3%h und 0,6m%h zeigen die Tabellen 8a und 8b.
Es wurde eine sehr geringere Chlorbildung bei einer Stromdichte von 50A/m2 beobachtet.
Eine Erhdéhung der Stromdichte flihrte zur Steigerung der Chlorbildung. Eine Reduzierung
des Wasserdurchsatzes von 0,6m%h auf 0,2m%h  flOhrte ca. zur Verdopplung der
Chlorproduktion.

Tabelle 8a Bildung von Aktivchlor (0,2m3/h) Tabelle 8b Bildung von Aktivchlor (0,6m3/h)

Zeit, min | 200A/m? [ 100A/m?* | 50A/m°® Zeit, min | 200A/m® | 100A/m?* | 50A/m®
Cl, mg/l | Cl, mg/l | Cl; mg/l Cl, mg/l | Cl, mg/l| Cl; mg/l

0 0,03 0,03 0,03 0 0,03 0,03 0,03

5 0,68 0,32 0,13 5 0,43 0,18 0,05

10 1,26 0,59 0,17 10 0,83 0,3 0,07

20 2,08 0,76 0,16 20 1,23 0,31 0,06

30 2,86 0,9 0,14 30 1,37 0,3 0,07

40 3,44 0,97 0,13 40 1,59 0,26 0,05

60 4.6 1,05 0,09 60 1,65 0,18 0,05

Zur besseren Darstellung wurde hierbei die Zeitachse gewahlt. Zur Orientierung sei
angegeben, dass eine Zeit von 10 Minuten spezifischen Ladungsflissen bei den drei
Stromdichten von 0,007Ah/I, 0,014 Ah/l und 0,028Ah/I entspricht.

Die THM-Bildung wurde bei einem Wasserdurchsatz von 0,2m%h und bei einer
Wassertemperatur von 30°C untersucht. Die THM-Werte wurden 0,5h und 24h nach der
Elektrolyse gemessen (Tab. 9a, 9b). Es konnte nur eine relativ geringe THM- Bildung bei
50A/m2 und 100A/m2 nachgewiesen werden. Dies ist auf die geringere Bildung von Aktivchlor
zurlickzufUhren. Uberraschenderweise wurde aber gefunden, dass sich der THM-Gehalt
nach der Elektrolyse bei einer Stromdichte von 50A/m2 nach 24h wieder verringert. Die THM-
Menge in Versuchen bei einer Stromdichte von 200A/m? verdoppelt sich nach 24h nach der
Elektrolyse im Vergleich mit der THM-Menge nach 0,5h.

In diskontinuierlichen Versuchen mit Leitungswasser bei 50°C wurde eine noch geringere
THM- und AOX-Bildung in einem Stromdichtenbereich zwischen 50A/m2? und 200A/m?
beobachtet. Dies ist ebenfalls auf die geringere Aktivchlorbildung zurlick zu flhren.

Tabelle 9a Bildung von THM nach 0,5h (0,2m?3/h) Tabelle 9b Bildung von THM nach 24h
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Zeit, min | 200A/m”> [100A/m”| 50A/m® Zeit, min | 200A/m> [100A/m*| 50A/m”
THM pg/l [THM pg/l| THM pg/l THM pg/l [ THM pg/l| THM pg/l

0 3,2 2,7 2,61 0 2,6 2,5 2,42

5 6,42 2,68 2,69 5 8,44 2,44 0,95

10 12,06 2,87 3,84 10 16,86 2,47 1,36

20 141 2,84 3,74 20 27,96 2,28 1,47

30 20,26 2,75 4,12 30 40,02 2,75 1,3

40 22,06 2,89 3,64 40 46,64 2,96 1,78

60 25,84 3,41 3,52 60 51,51 3,34 1,19




4.2.2 Kontinuierlichen Versuche unter Verwendung von Leitungswasser

Die kontinuierlichen Versuche wurde in Leitungswasser bei Durchsatzen von 0,02m?%/h,
0,04m3/h, 0,06m3/h und 0,08m3/h bei 20°C und bei Stromdichten von 50A/m2, 100A/m2 und
200A/m? durchgefuhrt. Es wurden Nullproben sowie eine Probe 6 Minuten nach Beginn der
Stromzuschaltung entnommen.
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Abb. 27 Bildung von Aktivchlor an der Elektroden der Firma “B” in Leitungswasser bei
verschiedenen Stromdichten
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Abb. 28 THM - Bildung in kontinuierlichen Versuchen in Leitungswasser bei 200A/m2,
0,5h und 24h nach der Elektrolyse
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Abb. 29 THM - Bildung in kontinuierlichen Versuchen in Leitungswasser bei 100A/m2,
0,5h und 24h nach der Elektrolyse
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Abb. 30 THM - Bildung in kontinuierlichen Versuchen in Leitungswasser bei 50A/mz2,
0,5 und 24h nach der Elektrolyse

Es zeigte sich, dass eine deutliche Bildung von Aktivchlor erst ab einer Stromdichte von
100A/m? bei einem Durchsatz von 0,2m3h einsetzt (Abb. 27) und bei gleichen Bedingungen
auch eine deutliche Bildung von THM und AOX stattfindet (Abb. 28-31). Das bei 100A/m?
und 200A/m2 und bei einem Durchsatz von 0,2m3%h behandelte Wasser hatte 24h nach der
Elektrolyse geringflgig gréBere THM-Werte als 0,5h nach der Elektrolyse. Das bei 50A/m?2
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behandelte Leitungswasser zeigte bei einer Erhéhung des Durchsatzes eine geringfligige
Tendenz zur Erhéhung der THM-Bildung. Dies ist moglicherweise mit der Verbesserung des
Stofftransports organischer Stoffe zur Elektrode und ihrer dortigen Oxidation zu erklaren. In
allen Fallen verlief die THM-Bildung in einem normalen Rahmen, d.h. die Summe aller THM
war kleiner als 50ug/I.

Es wurde im Bereich von 50A/m2 -200A/m? keine Bildung von Chlorit, Chlorat und Perchlorat
festgestellt. Weder Ozon noch Wasserstoffperoxid konnten nachgewiesen werden.
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Abb. 31 AOX - Bildung 0,5 und 24h nach der Elektrolyse in kontinuierlichen Versuchen
in Leitungswasser bei Stromdichten von: a) 200A/m2 b) 100A/m2 und c) 50A/m?
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4.2.3 Diskontinuierliche Versuche unter Verwendung von unbehandeltem Wasser

Die nachfolgend beschriebenen diskontinuierlichen Versuche wurden unter Verwendung von
unbehandeltem Wasser aus dem Wasserwerk der MIDEWA in Kéthen (SO,*-180,8mg/l, CI-
36,7mg/l, NO3-13,2mg/l, TOC-2mg/l) bei einem Durchsatz von 0,6m3h durchgefihrt. Die
Aktivchlorbildung war im unbehandelten Wasser bei einer Betriebstemperatur von 50°C im
Bereich von 50A/m2-100A/m2 und bei 30°C (Abb. 32) bei 50A/m2 und 100A/m? allerdings
sehr gering (maximale Konzentrationen 0,08 mg/l).
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Abb. 32 Bildung von freiem Chlor bei T=30°C in unbehandeltem Wasser bei verschiedenen
Stromdichten (30°C)
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Abb.33 Bildung von THM, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse bei T=30°C in
unbehandeltem Wasser bei verschiedenen Stromdichten

Es wurde eine nur geringe THM- und AOX- Bildung bei einer Betriebstemperatur von 50°C
im Bereich von 50-200A/m?2 und bei einer Betriebstemperatur von 30°C bei Stromdichten von
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50A/m2 und 100A/m? gefunden. Dieses Verhalten ist auch hier auf eine geringere Bildung
von freiem Chlor zurlickzufuhren.

Die Elektrolyse von Trinkwasser bei 30°C und bei einer Stromdichte von 200A/m?2 mit einer
deutlichen erhéhten Aktivchlorbildung resultierte in eine steigende Tendenz fir die Bildung
von THM und AOX (Abb. 33 und 34).

Perchlorat und andere Nebenprodukte wie Chlorat, Bromat und Perbromat wurden bei
200A/m2 (bei 30°C und 50°C) nicht gefunden.

2
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Abb. 34 Bildung von AOX, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse bei 30°C in
unbehandeltem Wasser bei verschiedenen Stromdichten

4.2.4 Versuche mit Chloridaufstockung

Diskontinuierliche Versuche mit Chloridkonzentration von 117mg/l und 250mg/l wurden bei
einem Durchsatz von 0,2m%h und bei Stromdichten von 50A/m2, 100A/m2 und 200A/m?2
durchgefihrt.

Die Abb. 35 zeigt die Aktivchlorbildung in Leitungswéssern mit einer Chloridkonzentration
von 117mg/l und 250mg/l. Trotzt der Chloridzugabe wurde nahezu keine Aktivchlorbildung
bei 50A/m? analytisch festgestellt. Die Aktivchlorbildung bei Stromdichten von 100A/m2 und
200A/m2 erhohte sich mit gréBerer Chloridkonzentration und Stromdichte. Es wurden kein
Chlorat, Perchlorat, Chlordioxid, Bromat, Perbromat, Nitrit sowie Ozon nachgewiesen. Die
Abb. 36 zeigt die THM-Bildung in elektrochemisch behandeltem Leitungswasser mit
Chloridkonzentrationen von 117mg/l und 250mg/l, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse. Die
THM-Bildung, die hauptséchlich aus der Chloroformbildung bestand, wuchs mit Erhéhung
von Stromdichte und Aktivchlorkonzentration. Sie war fast 1,5mal gréBer nach 24h im
Vergleich mit Werten nach 0,5h. Die ErhGhung der Aktivchlorkonzentration auf ca. 4mg/l
fihrte nach 24h zu einem geringfligigen Uberschreiten der 50ug/l-Grenze fir THM in
Trinkwasser unter den gegebenen Bedingungen.
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Abb. 35 Aktivchlorbildung in Leitungswassern mit Chloridkonzentrationen von a) 117mg/!
und b) 250mg/I.
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Abb. 36 THM-Bildung in Leitungswassern mit Chloridkonzentrationen von a) 117mg/l und b)
250mg/l, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse

4.2.5 Versuche mit Bromidaufstockung
Versuche mit Bromidaufstockung wurden diskontinuierlich und kontinuierlich mit Trinkwasser
ohne Zugabe von Bromid und mit einer Zugabe von NaBr (Bromidkonzentrationen von 1mg/l,
5mg/l und 10mg/l) durchgefiihrt. Haupttestbedingungen bei den Versuchen waren:
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Durchsatzrate von 0,2m3%h, eine Wassertemperatur von 20°C sowie bevorzugte
Stromdichten von 50A/m2, 100A/m? und 200A/m2. Es wurde im Wesentlichen der Einfluss
von Bromid auf die Bildung von Nebenprodukten untersucht.

In Versuchen mit Leitungswasser ohne Bromidzugabe wurde kein Bromat gefunden. Die
THM-Bildung bewegte sich im normalen Rahmen. Dagegen wurde in Leitungswasser mit
Bromidzugabe bei Bromidkonzentrationen von 1mg/l, 5mg/l und 10mg/l ein deutlicher
Anstieg der THM-Bildung beobachtet. Dies war besonderes auffalig in den
diskontinuierlichen Versuchen bei Stromdichten von 200A/m2 und 100A/m2 (Abb. 37 und
38). Die THM-Bildung stieg hauptséachlich durch eine Erhéhung der Bromoformentwicklung
(Abb. 39 und 40). 24h nach der Elektrolyse war die THM-Bildung bei Stromdichten von
200A/m2 und 100A/m2 erwartungsgemaB gréBer als nach 0,5h. Die THM-Bildung stieg mit
der Erhéhung der Stromdichte und Elektrolysezeit. Das Verhalten ist auf eine gréBere
Bildung von freiem Chlor (Tab. 10) zuriickzufthren. Bis zu einer Aktivchlorkonzentration von
ca. 0,7mg/l stieg die THM-Konzentration nicht Gber 50ug/l an. Diese Chlorkonzentration
wurde bei Stromdichten von 200A/m2 und 100A/m?2 in diskontinuierlichen Versuchen nach
5min und 10min der Elektrolyse erreicht. Danach tberschritten die THM-Konzentrationen bei
200A/m? nach Zeiten von 24h nach der Elekirolyse den Wert von 50ug/l. Bei einer
Stromdichte von 100A/m2 wurde dieser Grenzwert nur nach 24h Reaktionszeit Gberschritten.
Bei einer Stromdichte von 50A/m? (Abb. 41) wurde nach 24h kein Anstieg der THM-Bildung
beobachtet. Dies ist auf eine kleinere Aktivchlorbildung bei dieser Stromdichte
zurlickzufhren (Tab. 10). Eine ahnliche Tendenz wurde auch in den kontinuierlichen
Versuchen beobachtet (Tab. 11). Die THM-Werte von behandeltem Wasser in den
kontinuierlichen Versuchen lagen aber sogar nach 24h noch unter 50ug/I.

Hbhere Bromidkonzentrationen von 5mg/l und 10mg/l fuhrten eindeutig zu hdoheren
Bromatwerten (gréBer als 10ug/l) bei den diskontinuierlichen sowie bei den kontinuierlichen
Versuchen (Tab. 12 und 13). In Deutschland sind aber Trinkwasser mit entsprechend hoher
Bromidkonzentration sehr selten. Bei Bromidkonzentrationen von 1mg/l und kleiner waren
die gemessenen Bromatwerte bei allen Stromdichten kleiner als 10pg/l.
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Abb. 37 THM - Bildung bei einer Stromdichte von 200A/m2, 0,5h und 24h nach der
Elektrolyse
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Abb. 38 THM - Bildung bei einer Stromdichte von 100A/m2, 0,5h und 24h nach der

Elektrolyse
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Abb. 39 Bildung von Bromoform bei einer Stromdichte von 200A/m2, 0,5h und 24h nach
der Elektrolyse
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Abb. 40 Bildung von Bromoform bei einer Stromdichte von 100A/m?2, 0,5h und 24h nach

THM nach 0,5h, pg/
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Abb. 41 THM-Bildung bei einer Stromdichte von 50A/m?, 0,5h und 24h nach der

Elektrolyse
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Tabelle 10 Bildung von Aktivchlor in diskontinuierlichen Versuchen

Zeit, min | 200A/m”* | 100A/m® 50A/m®
Cl, Cl, Cl,
mg/I mg/l mg/l
0 0,03 0,03 0,03
5 0,68 0,032 0,13
10 1,26 0,59 0,17
20 2,08 0,76 0,16
30 2,86 0,9 0,14
40 3,44 0,97 0,014
60 4,6 1,05 0,09

THM-Bildung in kontinuierlichen Versuchen (Durchsatz von 0,2m3/h) unter
Verwendung von bromidhaltigem Wasser, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse.

Tabelle 11
nach 0,5h
Br’, mg/l 1 ° 10
i, A/m2z |THM, pg/l| THM, pg/l| THM, pg/l

0 12,6 12,4 12,7

50 13,2 12,2 13,7

100 17,2 15,0 16,8

200 23,9 22,9 24,5

nach 24h
Br, mg/l 1 5 10
i, AAm2 |THM, pg/l| THM, pg/l THM, pg/l
0 11,1 11,8 11,8
50 12,3 12,1 13,1
100 16,2 13,8 19,9
200 38,6 30,0 39,4

Tabelle 12 Bildung von Bromat bei einer Bromidkonzentration von 5mg/l in
diskontinuierlichen Versuchen

Zeit, min | 200A/m® | 100A/m® | 50A/m°
BrOj BrOs BrO;
mg/I| mg/l mg/l
0 0,001 0,001 0,001
5 0,019 0,014 0,001
10 0,034 0,013 0,006
20 0,046 0,02 0,01
30 0,056 0,016 0,012
40 0,067 0,032 0,014
60 0,073 0,04 0,018
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Tabelle 13 Bildung von Bromat und Aktivchlor in kontinuierlichen Versuchen (Durchsatz von
0,2m3/h) unter Verwendung von bromidhaltigen Wassern .

. 0,04 1 5 10
Br, mg/l
BrO; BrO; BrO; BrO; | Cl; mg/l
i, A/m? mg/I mg/l mg/l mg/l
0 0 0,002 0,002 0,003 0,03
50 0 0,002 0,006 0,009 0,05
100 0 0,003 0,011 0,014 0,15
200 0 0,009 0,015 0,023 0,34

4.2.6 Untersuchung der THM- und Bromatbildung wéahrend der chemischen
Desinfektion in Wasser mit und ohne Bromidzugabe

Far vergleichende Versuche mit Nebenproduktbildung durch ,chemische Chlorzugabe
wurde eine Stammlésung mit Kalziumhypochlorit vorbereitet. Dafiir wurden 0,1g Ca(CIO), in
100ml entionisierten Wassers geldst. Die durchgefihrte DPD-Analyse zeigte einen Wert fr
Aktivchlor von 0,6g/l. Der Wert diente als Grundlage fir Anséatze von Leitungswasser ohne
Bromidzugabe (Br'=0,04mg/l) und mit Bromidzugabe (Br=1mg/l, 5mg/l und 10mg/l) in jeweils
100ml. Die verwendeten Aktivchlorkonzentrationen betrugen Omg/l, 0,1mg/l, 0,3mg/l, Tmg/l,
3mg/l und 6mg/l. Dies entspricht dem erlaubten Wertebereich fir die Desinfektion von
Trinkwasser. Aus jedem 100ml - Kolben wurden zwei Proben mit 10ml fur die THM-Analyse
entnommen. Die Proben wurden mit 0,1ml 0,1N Na,S,03; nach 30min und 24h gestoppt und
danach mittels Gaschromatographie analysiert.
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Abb. 42 THM-Bildung bei chemischer Wasserdesinfektion, 0,5h und 24h nach
der Hypochloritzugabe

Far die Bromatanalyse wurde 1ml Probe mit 4ml entionisierten Wasser verdinnt und danach
mit Hilfe der HPLC analysiert. Bei der Hypochloritzugabe wurde jedoch keine Bromatbildung
wie bei der Elektrolyse beobachtet. Die Tendenzen bei der THM-Bildung bei chemischer und
elektrochemischer ,Chlorzugabe® (in Trinkwasser mit und ohne Zugabe von Bromidionen)
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waren einheitlich. Die Abb. 42 und 43 zeigen die THM- und Bromoformbildung 0,5h und 24h
nach Chlorzugabe in Abhéngigkeit von der Aktivchlorkonzentration. Bei chemischer
Hypochloritzugabe wurde im Wasser mit einer Bromidkonzentration zwischen 1mg/l und
10mg/l eine erhdhte Bromoformbildung beobachtet. Die Summe der THMs bestand zum
gréBten Teil aus Bromoform. Die Bromoform- sowie THM-Bildung stieg mit der Erhéhung der
Aktivchlorzugabe und war stets gréBer nach 24h im Vergleich mit 0,5h.
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Abb. 43 Bildung von Bromoform bei einer simulierten chemischen Wasserdesinfektion,
0,5h und 24h nach Hypochloritzugabe

50
45 |
40 |
35 |
—e—CHCI3 #=CHCI3
= 30 4 ——
S —=—CHBICI > GHBIC!
2 2 - | —t—CHB2
= —&—CHBr2C g 25 CHBr2C
12} 3\l ——— YN ] . )
o S 20
< ©
3 c
c s 15
s T
T T
5
o\ T T T T T
0o 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Cl,, mg/l Cly, mg/l

Abb. 44 Bildung von THM bei einer simulierten chemischen Wasserdesinfektion, 0,5h
und 24h nach Hypochloritzugabe fur Br=0,04mg/I
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Die Abb. 44 zeigt die THM-Bildung in Wasser mit einer Bromidkonzentration von 0,04mg/l,
0,5 h und 24h nach Hypochloritzugabe. Die Messungen zeigten keine erh6hte THM-Bildung.
Die Summe der THMs bestand fast zu einem Drittel aus Chloroform. Die THM-Bildung stieg
mit Erhéhung der Aktivchlorkonzentration und war stets gréBer nach 24h im Vergleich mit
0,5h.

4.2.7 Untersuchung der Elektroden von Firma “B” bei kontinuierlicher
Prozessfiihrung in MW-1 und MW-2 und LW

Die Wasservorlagen betrugen maximal 10l. Es wurden die im Prifvorschriftsentwurf
empfohlenen Modellwasser (MW-1 und MW-2) sowie Leitungswasser (LW) verwendet. Die
Lésungen wurden bei 20°C thermostatiert Die Prozessfiihrung wurde kontinuierlich bei
einem Durchsatz von 20I/h realisiert. Alle Versuche wurden bei Anodenstromdichten von
50A/m?, 100A/m2 und 200A/m2 und entsprechenden spezifischen Ladungsflissen von
0,0125Ah/I, 0,025Ah/I und 0,05Ah/I durchgefiihrt. Die Proben fir die Analyse wurden
wahrend der Stromphase genommen.

In Versuchen unter Verwendung von MW-1 mit einer Chloridkonzentration von 20mg/l
wurden eine kleinere amperestundenbezogene Aktivchlorbildung als unter Verwendung von
LW mit einer Chloridkonzentration von 40mg/l und von MW-2 mit einer Chloridkonzentration
von ca. 250mg/I beobachtet (Tabelle 14).

Am geringsten war die Chlorbildung bei einer Stromdichte von 50A/mz?; sie entsprach in MW-
1 einem Wert von 21mg/Ah. Die Chlorbildung stieg bei einer Erhéhung der Stromdichte und
Chloridkonzentration.

Es wurden keine Chlorat-, Bromat-, und Perchloratbildung in MW-1 und MW-2 sowie in
Leitungswasser festgestellt.

Tabelle 14 Bildung von Aktivchlor an Elektroden der Firma “B”

Strom- Q C|2 CI2 Clz C|2 C|2 CI2
dichte Ah/l mg/l mg/Ah mg/l mg/Ah mg/l mg/Ah
A/m?2 MW-1 MW-1 MW-2 | MW-2 Lw LW
0 0,0000 0 0 0 0 0 0
50 0,0125 0,26 21 1,28 102 0,66 53
100 0,0250 1,05 42 4,8 192 2,00 80
200 0,0500 2,76 55 9,6 192 4,18 84

4.3. Prifung der Elektroden der Firma ,,C“ (Mischoxidelektroden)
4.3.1 Versuche unter Verwendung von Leitungswasser

In den kontinuierlichen Versuchen mit der Zelle der Firma ,C* unter Verwendung von
Leitungswasser, das eine Chloridkonzentration von 40mg/l, Sulfatkonzentration von 160mg/I,
Nitratkonzentration von 10mg/l und einen TOC-Gehalt von 2mg/I aufwies, wurde zusammen
mit der Aktivchlorbildung Chlorat als Nebenprodukt festgestellt (Tabelle 15). Perchlorat
wurde nicht gefunden. Desinfektionsspezies nach dem DPD-Test bildeten sich ausreichend
schon bei Stromdichte von 50A/m2. Die Chlorbildung stieg mit Erhéhung der Stromdichte an,
die Chlorstromausbeuten sanken allerdings. Es wurden keine nennenswerten
konvektionsabhéngigen Unterschiede fiir die Stromausbeuten der Aktivchlorbildung im
Durchsatzbereich zwischen 0,02m3h und 0,06m3h festgestellt. Dagegen erwies sich die
Chloratbildung als stark von der Konvektion und Stromdichte abhangig. Die Stromausbeute
von Chlorat stieg mit Erhéhung der Stromdichte und Verringerung des Durchsatzes. Die
AOX- und THM-Bildung war bei kontinuierlicher Prozessfiihrung relativ gering von den
Elektrolyseparametern und der Konvektion abhangig; sie lagen in fir Trinkwasser erlaubten
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Grenzen (Tabelle. 16).

Tabelle 15 Bildung von Aktivchlor und Chlorat bei kontinuierlicher Prozessfuhrung in
Leitungswasser bei 20°C (Firma ,,C")

Durch- | Strom- Q Cl, ClOsy Cl, ClOsy
satz dichte (DPD)
m3h A/m2 Ah/l mg/| mg/| mg/Ah | mg/Ah
0-Probe 0 0 0,04

0,02 50 0,024 2,56 0,04 104,6 1,6

0,02 100 0,049 4,96 0,21 101,3 4,3

0,02 200 0,098 7,68 0,62 78,5 6,3
0,04 50 0,012 1,08 0,03 92,9 2,6

0,04 100 0,023 2,48 0,08 106,7 3,4

0,04 200 0,047 3,32 0,23 71,4 4,9

0,06 50 0,008 0,78 0,01 97,3 1,2

0,06 100 0,016 1,48 0,05 92,3 3,1

0,06 200 0,032 2,36 0,14 73,6 4,4

In weiteren kontinuierlichen Versuchen mit der Zelle der Firma ,C* wurde vierfach und
achtfach verdinntes Leitungswasser verwendet. Die Zelle arbeitete bei Stromdichten von
50A/m?, 100A/m2 und 200A/m2. Es wurde ein Durchfluss von 0,02m3%h eingestellt. Dabei
wurden nur anorganische Spezies analysiert (Tabelle 17). Man erkennt, dass eine
Verdinnung des Leitungswassers mit Verkleinerung der Chloridkonzentration zu einer
Abnahme der Chlor- und Chloratbildung fuhrt.

Tabelle 16 Bildung von THM und AOX, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse in
Leitungswasser bei 20°C

Durch- | Strom- Q AOX AOX THM THM
satz dichte 0,5h 24 h 0,5h 24h
m?h A/m? Ah/l pg/l pg/l pg/l pg/l

0-Probe 0 0 31,8 33,2 16,1 14,7
0,02 50 0,024 46,0 59,6 22,9 46,4
0,02 100 0,049 47,9 69.3 24,3 50,8
0,02 200 0,098 57,0 88,1 25,5 56,5
0,04 50 0,012 44,7 58,0 21,7 42,7
0,04 100 0,023 52,0 66,9 23,6 49,2
0,04 200 0,047 53,3 90,4 24,3 48,6
0,06 50 0,008 46,0 90,4 20,6 40,1
0,06 100 0,016 47,9 85,1 21,8 45,0
0,06 200 0,032 57,0 97,3 22,0 46,5
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Tabelle 17 Bildung von Aktivchlor und Chlorat bei variierten Chloridkonzentrationen
in Leitungswasser (Firma ,,C*)

Verdiin- | Strom- Q CI Cl, ClO5 Cl, ClO5
nung dichte (DPD)
A/m2 Ah/l mg/| mg/| mg/l | mg/Ah | mg/Ah
1/8 50 0,024 5 0,78 0,017 32,5 0,7
1/8 100 0,049 5 1,68 0,072 34,3 1,5
1/8 200 0,098 5 2,56 0,182 26,1 1,9
1/4 50 0,024 10 1,04 0,03 43,3 1,3
1/4 100 0,049 10 2,2 0,113 44,9 2,3
1/4 200 0,098 10 3,76 0,35 38,4 3,6
1 50 0,024 40 2,56 0,06 106,7 2,5
1 100 0,049 40 4,96 0,24 101,2 4,9
1 200 0,098 40 7,68 0,74 78,4 7,6

Aufstockung | 50 | 0,024 | 100 | 4,72 | 002 | 1967 | 08
100 | 0,049 | 100 | 872 | 0,26 | 1780 | 53
200 | 0,098 | 100 | 16,64 | 09 | 1698 | 92
Aufstockung | 50 | 0,024 | 154 | 6,96 | 002 | 2900 | 08
100 | 0,049 | 154 12,8 | 026 | 2612 | 53
200 | 0,098 | 154 | 21,4 09 | 2184 | 92
Aufstockung | 50 | 0,024 | 250 | 1048 | 0,09 | 4367 | 38
100 | 0,049 | 250 | 16,48 | 0,38 | 3363 | 7.8
200 | 0,098 | 250 | 24,64 | 1,315 | 251,4 | 134

50°C. 50 0,024 40 0,61 0,005 25,4 0,2
100 0,049 40 4,56 0,06 93,1 1,2
200 0,098 40 11,05 0,27 112,8 2,8

50,=50mg/l 200 0,098 0,2 0,2 0 2,0 0

In den weiteren kontinuierlichen Versuchen (Elektroden der Firma ,C") mit
Chloridaufstockung des Leitungswassers bis 100mg/l, 150mg/I und 250mg/l wurde eine
tendenzielle Erhdhung der Aktivchlorbildung nachgewiesen (Tab. 17).

Die Chloratbildung war intensiver mit Erhéhung der Stromdichte. Dieser Effekt trat bei allen
verwendeten Chloridkonzentrationen auf. Bei 50A/m2 fiel die gemessene Chlorat-
konzentration in mit NaCl aufgestocktem Wasser mit Konzentrationen von 100mg/I und
154mg/l bezuglich der Chloridionen sogar kleiner aus als in unbehandeltem Leitungswasser.
In den kontinuierlichen Versuchen mit der Zelle der Firma ,,C* (unter Verwendung von bis zu
50°C temperiertem Leitungswasser) wurde die Aktivchlor- und Chloratbildung vermessen.
Eine starke Reduktion der Chlorbildung im Vergleich mit den Versuchen bei 20°C trat bei
einer verwendeten Stromdichte von 50A/m? auf. Die Erhdhung der Wassertemperatur bis
50°C fihrte vergleichsweise zur Reduzierung der Chloratbildung. Die THM-Bildung blieb
nahezu unverandert. In allen Versuchen wurden kein Perchlorat, Perbromat und Nitrit
nachgewiesen.

Die Tabelle 18 zeigt die Bildung von THM und AOX 0,5h und 24h nach der Elektrolyse in
Leitungswasser mit und ohne Chloridaufstockung. Die THM-Bildung 0,5h nach der
Elektrolyse war fur alle vier Chloridkonzentrationen (40mg/I, 100 mg/l, 150 mg/I und 250mg/l)
fast identisch und lag in den fur Trinkwasser erlaubten Grenzen (bis 50ug/l). Nach 24h waren
die THM-Werte allerdings fast doppelt so hoch und geringfligig grdBer als 50ug/l. Jedoch

57



war das verwendete Leitungswasser schon vor der Elektrolyse mit THM belastet gewesen.
Die nur durch die Elektrolyse entstandene THM-Menge war kleiner als 50ug/I.

Tabelle 18 Bildung von THM, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse in Leitungswasser mit
und ohne Chloridaufstockung

Chlorid | Strom- Q THM THM

dichte 0,5h 24h

mg/l A/m?2 Ah/l pg/l pg/l
0-Probe 0 0 16,1 14,7
40 50 0,024 22,9 46,4
40 100 0,049 24,3 50,8
40 200 0,098 25,5 56,5
0-Probe 0 0 13,4 14,9
100 50 0,024 20,8 44,3

100 100 0,049 23,1 53,1

100 200 0,098 25,7 61,5
0-Probe 0 0 15,6 16,4
150 50 0,024 23,8 57,8
150 100 0,049 25,0 62,5
150 200 0,098 28,9 65,6
0-Probe 0 0 16,6 14,9
250 50 0,024 30,5 58,7
250 100 0,049 31,7 65,7
250 200 0,098 35,9 68,5

4.3.2 Versuche unter Verwendung von unbehandeltem Wasser

Die nachfolgend beschriebenen kontinuierlichen Versuche wurden unter Verwendung von
unbehandeltem Wasser aus dem Wasserwerk der MIDEWA in Kéthen (SO4*-162mg/l, Cl-
37,8mg/l, NO;-11,2mg/l, TOC-2mg/l) bei einem Durchsatz von 0,02m%h durchgefiihrt
(Tabelle 19). Die Aktivchlorbildung war im unbehandelten Wasser im Bereich von 50A/m2 bis
200A/m2 ausreichend fiir eine Wasserdesinfektion; sie stieg mit Erhéhung der Stromdichte.

Tabelle 19 Bildung von Aktivchlor, Chlorat und THM in unbehandeltem Wasser (Firma ,C*)

Strom- Q Cl, ClOs THM THM
dichte 0,5h 24h
A/m2 Ah/l mg/| mg/| pg/l ug/l
0 0 0 0,015 1,77 1,74

50 0,024 1,76 0,055 13,48 | 41,06
100 0,049 3,28 0,133 15,27 | 46,87
200 0,098 5,87 0,195 17,21 47,65
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Chlorat und THM konnten nachgewiesen werden. Die Chlorat- sowie die THM-Bildung
stiegen mit Erhéhung der Stromdichte. Die THM-Konzentration, gemessen 24h nach der
Elektrolyse, war fast 2-3mal gréBer als nach 0,5h

4.3.3 Versuche mit Bromidaufstockung

In weiteren Versuchen mit der Zelle der Firma ,,C* wurde der Einfluss der Bromidzugabe in
LW auf die Bildung von Nebenprodukten untersucht. Es wurden Versuche im
kontinuierlichen Regime bei einem Durchfluss von 0,02m%h und Bromidkonzentrationen von
1mg/l, 5mg/l und 10mg/l sowie bei drei Stromdichten von 50A/m2, 100A/m2 und 200A/m?
durchgefuhrt.

Die Versuchsergebnisse zeigt die Tabelle 20. Eine Erh6hung der Bromidkonzentration fihrte
zur Steigerung der Aktivchlorproduktion und zur Senkung der Chloratentwicklung.

Anderseits flihrte eine Erhdhung der Bromidkonzentrationen zu héheren Bromatwerten. Die
Bromatwerte Uberschritten in allen Versuchen den in der Trinkwasserverordnung
vorgeschriebenen Grenzwert von 10ug/I unter den gegebenen Versuchsbedingungen, bei
denen auch Chlorwerte auftraten, die oberhalb der Orientierung fir Trinkwasser lagen.

Es wurde in Wasser mit Bromidkonzentrationen zwischen 1mg/I und 10mg/l eine erhdhte
Bromoform- sowie THM-Bildung, die nach 24h stets gréBer war als nach 0,5h, beobachtet
(Tabelle 21). In allen Versuchen mit Bromidzugabe Uberschritten die THM-Werte nach 24h
den in der Trinkwasserverordnung festgesetzten Grenzwert von 50ug/I.

Tabelle 20 Bildung von Aktivchlor, Chlorat, Bromat und THM bei verschiedenen
Bromidkonzentrationen in LW (Firma ,C")

Strom- Q Br Cl, BrO; | CIOy Cl, BrO; | CIOy
dichte (DPD)

A/m? Ah/l mg/I mg/I mg/l mg/l | mg/Ah | mg/Ah | mg/Ah
50 0,024 | 0,04 2,56 0 0,06 | 106,7 0,0 2,5
100 0,049 | 0,04 4,96 0 0,24 | 101,2 0,0 4,9
200 | 0,098 | 0,04 7,68 0 0,74 78,4 0,0 7,6
50 0,024 1 2,72 0,02 0,01 113,3 0,8 0,4
100 0,049 1 5,04 0,03 0,16 | 1029 0,6 3,3
200 0,098 1 8,48 | 0,046 | 0,62 86,5 0,5 6,3
50 0,024 5 2,04 0,09 0,01 85,0 3,8 0,4
100 0,049 5 3,64 0,12 0,08 74,3 24 1,6
200 0,098 5 6,03 0,2 0,38 61,5 2,0 3,9
50 0,024 10 2,41 0,22 0,01 100,4 9,2 0,4
100 0,049 10 4,05 0,4 0,09 82,7 8,2 1,8
200 0,098 10 6,56 0,6 0,36 66,9 6,1 3,7
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Tabelle 21 Bildung von THM, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse in LW mit und ohne
Bromidaufstockung (Firma ,,C*)

Strom- Q Br Cl, CHBr; | CHBr; | THM THM
dichte (DPD) 0,5h 24h 0,5h 24h
A/m? Ah/l mg/| mg/| pa/l uo/l po/l uo/l
50 0,024 0,04 2,6 6,3 9,4 22,9 46,4
100 0,049 0,04 5,0 6,1 8,0 24,3 50,8
200 0,098 0,04 7,7 6,0 7,2 25,5 56,5
50 0,024 1 2,7 21,6 103,3 33,9 115,3
100 0,049 1 5,0 22,3 103,5 34,3 128,1
200 0,098 1 8,5 21,8 87,3 36,9 123,0
50 0,024 5 2,0 30,8 122,0 45,0 136,2
100 0,049 5 3,7 33,5 127,3 491 138,2
200 0,098 5 6,0 34,3 157,6 50,6 172,1
50 0,024 10 2,4 32,8 132,0 47,5 147,6
100 0,049 10 4.1 35,1 140,6 50,2 150,2
200 0,098 10 6,6 39,3 163,8 55,8 176,0

4.3.3 Untersuchung von Elektroden der Firma ,,C*“ bei kontinuierlicher
Prozessfiihrung in MW-1 und MW-2

Alle Versuche wurden bei Anodenstromdichten von 50A/m2, 100A/m? und 200A/m?2 und
entsprechenden spezifischen Ladungsflissen von 0,024Ah/l, 0,049Ah/I und 0,098Ah/I
durchgefihrt.

Es wurde eine kleinere Aktivchlorbildung in den Versuchen unter Verwendung von MW-1 im
Vergleich mit MW-2 beobachtet (Tabelle 22). Die Aktivchlorbildung lag in allen Versuchen
unter Verwendung von MW-1 mit den verwendeten Stromdichten in einem Bereich zwischen
70mg/Ah und 80mg/Ah. In Versuchen unter Verwendung von MW-2 war die
Aktivchlorbildung mehrfach héher als in einem Bereich zwischen 274mg/Ah und 407mg/Ah.
Sie sank mit Erhéhung der Anodenstromdichte.

Eine Chloratbildung trat in allen Versuchen mit beiden Wassern auf (Tabelle 23). Bei einer
Stromdichte von 50A/m?2 wurde in beiden Systemen die gleiche Chloratmenge gefunden. Die
Chloratbildung entsprach damit einem Wert von 1,25mg/Ah. Mit Erhéhung der Stromdichte
von 100A/m?2 auf 200A/m? stieg die Chloratbildung von 1,33mg/Ah auf 2,3mg/Ah in MW-1
und von 4,29mg/Ah auf 7,04mg/Ah in MW-2. Diese Werte sind nicht kritisch bei Stromdichten
von 50A/m2 und 100A/m2 in beiden Wéssern, da das Chlorat/Chlor- Verhaltnis (CCV) relativ
klein ausfiel (Tabelle 25).

Tabelle 22 Bildung von Aktivchlor an Elektroden der Firma “C* in MW-1 und MW-2

Strom- Q Cl, Cl, Cl, Cl,
dichte | Ah/ mg/l | mg/Ah [ mg/l | mg/Ah
A/m2 MW-1 | MW-1 | MW-2 | MW-2
0 0 0 0 0 0
50 0,024 1,9 78 9,8 407
100 0,049 3,9 80 17,0 348
200 0,098 6,8 70 26,9 274
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Tabelle 23 Bildung von Chlorat an Elektroden der Firma “C* in MW-1 und MW-2

Strom- Q ClO5 ClOs ClO5 ClOs
dichte | Ah/l mg/l mg/Ah | mg/l | mg/Ah
A/m? MW-1 MW-1 | MW-2 | MW-2
0 0 0 0 0 0
50 0,024 | 0,03 1,25 0,03 1,25
100 | 0,049 | 0,065 1,33 0,2 4,29
200 | 0,098 | 0,225 2,3 0,7 7,04

Tabelle 24 Bildung von Bromat an Elektroden der Firma “C* in MW-1 und MW-2

Strom- Q BrO; BrO; BrO; BrO;
dichte | Ah/l mg/l mg/Ah | mg/l | mg/Ah
A/m2 MW-1 MW-1 | MW-2 | MW-2
0 0 0 0 0 0
50 0,024 | 0,000 0,00 0,03 1,25
100 | 0,049 | 0,000 0,00 0,02 0,41

200 0,098 | 0,005 0,05 0,01 0,10

Eine Bromatbildung von 0,05mg/Ah wurde in Versuchen unter Verwendung von MW-1 nur
bei einer Stromdichte von 200A/m2 beobachtet (Tabelle 24). Sie entsprach einer Bildung von
0,7pug BrOs™ pro 1mg Aktivchlor. Die Bromatbildung war somit sehr gering. In allen Versuchen
unter Verwendung von MW-2 konnte eine Bromatbildung beobachtet werden. Die
amperestundenbezogene Bromatbildung sank mit Erhéhung der Stromdichte. Die groBte
Bromatbildung von ca. 1,25mg/Ah wurde bei einer Stromdichte von 50A/m2 in MW-2
beobachtet. Das entsprach einem Bromat/Chlor Verhaltnis von 0,0031. Bei einer Stromdichte
von 100A/m? betrug die Bromatbildung in MW-2 0,41mg/Ah und bei 200A/m2 0,1mg/Ah. Sie
entsprach einem vergleichsweise geringeren BCV von 0,0012 und 0,0004. Perchlorat wurde
nicht gefunden.

Tabelle 25 Verhéltnisse von Chlorat und Bromat zu Aktivchlor an Elektroden der Firma “C*

Strom- Q C|03-/C|2 C|03-/C|2 BI'03-/C|2 Br03-/C|2
dichte | Ah/l | mg/mg | mg/mg | mg/mg | mg/mg
A/m? MW-1 MW-2 | MW-1 | MW-2
0 0 0 0
50 0,024 | 0,016 0,003 | 0,0000 | 0,0031
100 0,049 | 0,017 0,012 | 0,0000 | 0,0012
200 0,098 | 0,033 0,026 | 0,0007 | 0,0004

4.4 Versuche mit BDD-Elektroden

4.4.1 Untersuchung einer Diamantelektrode (BDD) bei diskontinuierlicher
Prozessfiihrung

Die Diamantversuche wurden in Abstimmung mit der kooperierenden Firma und dem TZW in
einer Elektrolysezelle mit rotierender Anode bei einem Volumen von 0,1l durchgefuhrt. Die
Waésser wurden bei 20°C thermostatiert. Als Anode diente eine mit 300 U/min rotierende
BDD-Elektrode (Condias) mit einer Flache von 10cm2  Alle Versuche bei
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Anodenstromdichten von 50A/m2, 100A/m2 und 200A/m2 wurden fur einen besseren
Vergleich bei gleichen spezifischen Ladungsflissen in einem Bereich bis 0,167Ah/l
durchgefuhrt.

Mit Erhéhung der Stromdichte stieg die Chlorbildung. Es wurde im Stromdichtebereich
zwischen 50A/m2 und 200A/m2 fast die gleiche, fir eine Desinfektion ausreichende
Aktivchlorbildung (bei gleichem spezifischen Ladungsfluss), beobachtet. In einem
Stromdichtebereich zwischen 50A/m2 und 200A/m? sank die Chloratkonzentration mit der
Erhdhung der Stromdichte. Die Perchloratwerte stiegen allerdings mit Erhéhung der
Stromdichte an. Das Perchlorat/Chlor Verhéltnis (PCV) lag zwischen 0,3 und 7 und war
somit relativ hoch flr das betrachtete Trinkwasser. Es war am kleinsten in einer Elektrolyse
bei einer Stromdichte von 50A/m2. Die THM-Werte stiegen mit der Erhéhung der
Stromdichte, aber blieben unter 50ug/l.

Tabelle 26 Bildung von Aktivchlor und Nebenprodukten an BDD in LW (CI'=40mg/l)

Strom-| Zeit Q Cl, ClOy | CIO, | THM | THM | CIO5/Cl, |CIO,/Cl,
dichte DPD 0,5h 24h
A/m?2 | min | Ah/l | mg/l | mg/l | mg/l pg/l pg/l CcCv PCV
0 0 0 0,00 0,00 14,5 12,0
50 1 0,008 | 0,27 0,56 | 0,08 16,5 15,7 2,1 0,3
50 2 0,017 | 0,44 1,16 | 0,15 17,1 16,5 2,6 0,3
50 5 0,042 | 062 | 291 0,45 18,7 | 20,7 4,7 0,7
50 10 0,083 | 0,86 | 5,56 1,02 | 22,7 | 20,6 6,5 1,2
50 20 | 0,67 | 123 | 11,55 | 1,96 | 23,7 | 243 9,4 1,6
100 | 0,5 | 0,008 | 0,22 0,50 0,11 16,5 14,7 2,3 0,5
100 1 0,017 | 0,41 095 | 0,35 16,6 17,0 2,3 0,9
100 2 0,033 | 0,6 1,87 | 0,79 18,6 19,8 3,1 1,3
100 5 0,083 1 4,83 253 | 22,3 | 33,6 4,8 2,5
100 10 | 0,167 | 1,49 | 9,54 | 4,79 | 234 | 41,8 6,4 3,2
200 | 0,25 | 0,008 | 0,15 049 | 0,16 13,3 11,9 3,3 1,1
200 | 05 |0,017| 0,3 0,71 0,47 16,3 16,1 2,4 1,6
200 1 0,083 | 0,43 1,54 1,11 19,1 18,6 3,6 2,6
200 2 0,067 | 068 | 295 | 3,90 | 22,0 | 26,1 4,3 57
200 5 0,167 | 1,47 6,42 | 10,48 | 22,9 | 428 4,4 7,1

4.4.2 Versuche mit Chloridaufstockung des Leitungswassers auf 135mg/l und
250mg/l

In den Versuchen mit Chloridaufstockung des Leitungswasser auf 135mg/l und 250mg/l
wurde eine Erhohung der Bildung des Aktivchlors bei allen Stromdichten festgestellt
(Tabellen 27 und 28). Das ist zu erwarten, da der Transport von Chloridionen an die
Elekirode mittels Migration und Diffusion erfolgt und chlorkompensierende Nebeneffekte
prozentual geringer ausfallen. So fiihrt eine Erhéhung der Chloridkonzentration gleichzeitig
zur Erhdéhung des Diffusionsgrenzstroms sowie der Aktivchlorkonzentration. Als
Nebenprodukte  wurden  Chlorat  und Perchlorat sowie als  organische
Desinfektionsnebenprodukte  verschiedene THM gefunden. Die Erhdéhung der
Chloridkonzentration fiihrte zur Verkleinerung des CCV und PCV. Die kleinsten PCV-Werte
von ca. 0,05 wurden bei einer Stromdichte von 50A/m2 und einer Chloridkonzentration von
250mg/l beobachtet. Die Perchloratwerte sind aber auch hier fiir Trinkwasser zu hoch. Die
THM - Bildung bewegte sich im tolerierbaren Rahmen.
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Tabelle 27 Bildung von Aktivchlor und Nebenprodukten an BDD in LW mit einer

Chloridaufstockung auf 135mg/I

Strom-| Q Cl, Clog | CIO, | THM | THM [CIO;/Cl,| CIO,/Cl,

dichte DPD 0,5h 24h

A/m2 | Ah/l mg/l | mg/l mg/I po/l pg/!l | CCV PCV
0 0 0 0 0 14,5 12,0
50 0,008 | 0,81 0,81 | 0,080 10,7 20,4 | 1,00 0,10
50 0,017 | 1,60 | 1,74 | 0,130 12,7 41,2 | 1,09 0,08
50 0,042 | 3,72 | 4,55 | 0,390 13,9 24,5 | 1,22 0,10
50 0,083 | 6,64 | 9,68 | 1,240 15,9 27,9 | 1,46 0,19
50 0,167 | 11,52 | 17,73 | 3,240 18,0 26,1 1,54 0,28
100 | 0,008 | 0,72 | 0,78 | 0,110 8,6 17,9 | 1,08 0,15
100 | 0,017 | 1,37 | 1,59 | 0,390 9,1 21,6 | 1,16 0,28
100 | 0,083 | 2,92 | 3,29 | 0,750 10,5 23,0 | 1,13 0,26
100 | 0,083 | 7,00 | 8,63 | 3,100 14,1 246 | 1,23 0,44
100 | 0,167 | 12,49 | 16,61 | 4,800 15,3 244 | 1,33 0,38
200 | 0,008 | 0,51 0,66 | 0,320 6,2 11,6 | 1,28 0,63
200 | 0,017 | 1,00 | 1,32 | 0,725 7,6 17,4 | 1,32 0,73
200 | 0,083 | 2,08 | 2,65 | 1,510 8,8 20,4 | 1,27 0,73
200 | 0,067 | 4,08 | 491 | 3,740 9,8 23,0 | 1,20 0,92
200 | 0,167 | 9,52 | 13,72 | 9,020 9,8 22,3 | 1,44 0,95

Tabelle 28 Bildung von Aktivchlor und Nebenprodukten an BDD in LW mit einer

Chloridaufstockung auf 250mg/I

Strom- | Q Cl Clo; | ClIO, | THM | THM |CIO;/Cly ClO4/Cl,
dichte 0,5h 24h
A/m2 | Ah/l | mg/l | mg/l | mg/l pg/l pg/l ccv PCV
0 0 0 0 0 13,6 14,0
50 10,008 | 1,50 1,08 | 0,22 17,7 | 273 | 0,72 0,15
50 |0,017| 3,12 | 2,60 | 0,14 186 | 344 | 0,83 0,04
50 |0,042| 7,13 | 6,34 | 041 24,3 32,3 | 0,89 0,06
50 ]0,083| 14,00 | 12,89 | 0,70 22,7 | 37,5 | 0,92 0,05
50 |0,167| 29,44 | 27,58 | 1,73 25,1 38,2 | 0,94 0,06
100 0,008 1,37 | 0,89 | 0,17 136 | 22,8 | 0,65 0,12
100 0,017 | 2,76 1,92 | 0,28 14,0 | 26,0 | 0,70 0,10
100 |0,033| 556 | 4,03 | 0,78 16,5 | 2855 | 0,72 0,14
100 |0,083| 14,4 | 1064 | 1,71 17,8 | 28,6 | 0,74 0,12
100 0,167 | 27,84 | 21,41 | 4,19 20,1 348 | 0,77 0,15
200 |0,008| 1,16 | 0,71 0,29 16,7 | 22,7 | 0,61 0,25
200 |0,017] 2,36 1,53 | 0,62 13,7 | 25,0 | 0,65 0,26
200 0,033 4,6 3,20 1,48 15,0 | 26,9 | 0,70 0,32
200 0,067| 9,04 | 639 | 3,36 17,9 | 28,2 | 0,71 0,37
200 |0,167| 22,87 | 16,78 | 7,61 18,8 | 32,1 0,73 0,33
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4.4.3 Versuche mit Bromidaufstockung

In Versuchen mit Leitungswasser unter Zugabe von Bromidionen (1mg/l und 5mg/l) wurde
auBer einer héheren Bildung von Chlorat und Perchlorat auch eine erhdhte Bildung von
Bromat und Bromoform festgestellt. Die Bromatbildung sank mit Erhéhung der Stromdichte
(Abb. 45). Sie ist aber bei allen Stromdichten zu groB, wenn mit existierenden Grenzwerten
verglichen wird. Die Chloratbildung sank mit der Erhéhung der Stromdichte in einem Bereich
zwischen 50A/m2 und 200A/m2 (Abb. 46). Die Perchloratbildung fiel in bromidhaltigem
Wasser relativ groB aus (Abb. 47). Sie sank mit Absenkung der Stromdichte. Diese
Ergebnisse sind zunachst Uberraschend, da zu erwarten ware, dass die Chlorat- und
Perchloratkonzentrationen mit steigender Stromdichte zunehmen. Es muss jedoch
hervorgehoben werden, dass auch hier ein sehr komplexes Reaktionssystem vorliegt. So
konkurrieren bevorzugt Chlorid-, Bromid- und Chlorationen um den Ladungsfluss. Gebildetes
Chlor kann mit Hypobromiger S&ure Aktivchlor abbauen und zum Chlorat reagieren.
Aktivbrom reagiert sehr schnell mit dem TOC zu THM. Das Verhaltnis dieser Reaktionen
zueinander hangt zudem noch vom Ladungsfluss bzw. von den Absolutkonzentrationen
betrachteter Spezies ab. So Uberwiegt zu Beginn eine elekirochemische Bildung von
Aktivchlor, die zudem stromdichteabhangig ist (Abb. 48). Auch Brom bzw. THM (Abb. 49)
werden zu Beginn mit héherer Geschwindigkeit gebildet als bei hdheren Betriebszeiten
(Ladungsflissen). Erst wenn die Chlorbildung abklingt, wird mehr Perchlorat gebildet (Abb.
47). Es ist bemerkenswert, dass trotz relativ kleiner Bromidkonzentrationen das Bromidion
sehr schnell umgesetzt wird.

Die Bromoformkonzentration, gemessen nach 24h, ist wieder deutlich héher als nach 0,5h
(Abb. 49). Die THM-Konzentration, gemessen nach 24h, bewegte sich nur im
Stromdichtenbereich  bis 50A/m? im normalen Rahmen von Grenzwerten. Die
Konzentrationen von Bromat und Bromoform stiegen mit Erh6hung der Bromidkonzentration.
Auch bei einer gréBeren Bromidzugabe wurde keine Perbromatbildung an BDD-Elektroden
nachgewiesen.
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Abb. 45 Bildung von Bromat in bromhal- Abb.46 Bildung von Chlorat in bromhal-
tigem Leitungswasser bei einer tigem Leitungswasser bei einer
Bromidkonzentration von 1mg/I Bromidkonzentration von 1mg/I

64



12

10 -

[CIO,], mg/l

—&— 10A/m?
—&—50A/m?
——100A/m?
—O—200A/m?

0,00 0,10

Q, Ah/l

0,20

Abb. 47 Bildung von Perchlorat in bromhal-
tigem Leitungswasser bei einer
Bromidkonzentration von 1mg/l

100

200A/m?2

[Cl,], DPD mg/l

2,0
—&— 10A/m?
—=—50A/m?
1,5 { —#&—100A/m2

——200A/m?

1,0

0,5

0,0
0,00 0,10 0,20

Q, Ah/l

Abb. 48 Bildung von Aktivchlor in bromhal-
tigem Leitungswasser bei einer
Bromidkonzentration von 1mg/l

—&—THM, 0,5h
——THM, 24h

80 | —A—CHBr3, 0,5h

60 -

THM, pg/l

40 -

20 1

0+

=&—CHBr3, 24h

0,00

0,05

0,10
Q, Ah/l

0,15 0,20

Abb. 49 Bildung von THM und Bromoform, 0,5h und 24h nach der Elektrolyse bei 200A/m?
in bromhaltigem Leitungswasser bei einer Bromidkonzentration von 1mg/I
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4.4.4 Versuche unter Verwendung von unbehandeltem Wasser

In Versuchen unter Verwendung von unbehandeltem Wasser wurde wie in den Versuchen
mit Leitungswasser eine relativ groBe Chlorat- und Perchloratbildung festgestellt. Die
gemessenen THM-Konzentrationen waren jedoch kleiner als 50ug/I.

4.4.5 Untersuchung einer Diamantelektrode (BDD) bei diskontinuierlicher
Prozessfiihrung in MW-1 und MW-2

In den Versuchen unter Verwendung von MW-1 mit einer Chloridkonzentration von ca.
20mg/l wurde eine Kkleinere amperestundenbezogene Aktivchlorbildung als unter
Verwendung von MW-2 mit einer Chloridkonzentration von ca. 250mg/l beobachtet (Tabelle
29). (Bei der weiteren Diskussion von Ergebnissen werden nur amperestundenbezogene
Werte verwendet). Die maximale Bildung von Aktivchlor in beiden Wéassern wurde bei einem
spezifischen Ladungsfluss von ca. 0,008Ah/I beobachtet. Dies entsprach 99,6mg/Ah bei
einer Stromdichte von 50A/m2, 132mg/Ah bei 100A/m2 und 115mg/Ah bei 200A/m>2. Bei einer
weiteren Erhéhung des spezifischen Ladungsflusses reagierte Aktivchlor zu Nebenprodukten
und seine effektive Bildungsrate sank. In Versuchen unter Verwendung von MW-1 stieg die
Aktivchlorbildung mit Erhéhung der Stromdichte; in Versuchen unter Verwendung von MW-2
sank sie dagegen. Der Effekt wurde hier wiederholt durch die unterschiedlichen
Aufteilungsbedingungen des elektrochemischen Stromes auf vorhandene Reaktionspartner
erklart. Obwohl die Chloridkonzentrationen in MW-1 und in MW-2 sich ca. um das 12,5-fache
unterschieden, unterschieden sich die amperestundenbezogene Aktivchlorkonzentrationen
bei gleichem spezifischem Ladungsfluss bei Stromdichten von 100A/m2 und 200A/m? nur ca.
um den Faktor 3. Eine Ausnahme war die Aktivchlorbildung bei einer Stromdichte von
50A/m2.

Die amperestundenbezogene Chloratbildung (Tabelle 30) war an der BDD-Elektrode relativ
hoch, besonders fiir gréBere Chloridkonzentration. Die erreichte Chloratkonzentration war in
allen Versuchen gréBer als 100ug/l. Die Chloratbildung lag fir das MW-1 in einem Bereich
zwischen 41mg/Ah und 79mg/Ah sowie fir MW-2 zwischen 100mg/Ah und 184mg/Ah. In
MW-1 und MW-2 verlief die amperestundenbezogene Chloratbildung bei Erhéhung des
spezifischen Ladungsflusses durch ein Maximum, verbunden mit einer Senkung der
Chloridkonzentration und einer Reaktion von Chlorat zu Perchlorat.

Die Perchloratbildung wurde in beiden Wassern bei drei Stromdichten untersucht (Tabelle
31). Die geringste Perchloratkonzentration von ca. 40ug/l wurde in einem Versuch unter
Verwendung von MW-1 bei einer Stromdichte von 50A/m2 und einem spezifischem
Ladungsfluss von 0,008Ah/I gemessen. Die Perchloratbildung war gréBer bei der héheren
Chloridkonzentration in MW-2 und stieg mit der Erhéhung der Stromdichte. Die Werte lagen
zwischen 4mg/Ah und 41mg/Ah in Versuchen unter Verwendung von MW-1 und zwischen
19mg/Ah und 66mg/Ah in Versuchen unter Verwendung von MW-2. Das Perchlorat/Chlor
Verhéltnis war am kleinsten bei 0,008Ah/I; es lag zwischen 0,2 und 1,2 fir MW-1 sowie
zwischen 0,07 und 0,38 fur MW-2 und war somit sehr hoch fir die betrachteten Wasser.

Es wurde keine Bromatbildung an der BDD-Elektrode in MW-1 mit einer Bromidkonzentration
von 0,1mg/l festgestellt. In MW-2 mit einer Bromidkonzentration von 1mg/l wurden aber
Uberhdhte Werte in allen Versuchen bei Stromdichten von 50A/m2 und 100A/m2 und in
Versuchen bei 200A/m?, d.h. bei Werten von spezifisches Ladungsflissen ab 0,033Ah/I
beobachtet (Tabelle 32). Bei einem spezifischen Ladungsfluss von ca. 0,008Ah/I und
Stromdichten von 50A/m2 und 100A/m2 war das BCV entsprechend 0,031 und 0,079 und
somit fir Trinkwasser zu hoch.
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Tabelle 29 Bildung von Aktivchlor an BDD-Elektroden in MW-1 und MW-2

Strom- Q C|2 C|2 Clz.qe_s Clz'qﬁ C|2 C|2

dichte | Ah/l mg/l | mg/Ah| mg/l | mg/Ah | mg/l | mg/Ah

A/m? MW-1 | MW-1 | MW-1 | MW-1 | MW-2 | MW-2
0 0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0
50 0,008 | 0,16 19,2 0,16 19,2 2,54 305
50 0,017 | 0,20 12,0 0,20 12,0 4,30 258
50 0,042 | 0,17 4,1 0,17 4,1 3,88 93
50 0,083 | 0,13 1,6 0,13 1,6 7,28 87
50 0,167 | 0,13 0,8 0,13 0,8 12,48 75
100 | 0,008 | 0,22 26,4 0,23 27,6 0,76 o1
100 | 0,017 | 0,31 18,6 0,38 22,8 1,40 84
100 | 0,033 | 0,33 9,9 0,42 12,6 3,68 110
100 | 0,083 | 0,32 3,8 0,53 6,4 7,56 91
100 | 0,167 | 0,18 1,1 0,55 3,3 13,32 80
200 | 0,008 | 0,30 36,0 0,28 33,6 0,96 115
200 | 0,017 | 0,34 20,4 0,39 23,4 1,44 86
200 | 0,033 | 0,34 10,2 0,46 13,8 2,60 78
200 | 0,067 | 0,40 6,0 0,63 9,5 4,92 74
200 | 0,167 | 0,45 2,7 0,93 5,6 10,72 64

Tabelle 30 Bildung von Chlorat an BDD-Elektroden in MW-1 und MW-2

Strom-| Q Clos” | CIOs | CIOs ClIOs”  |ClO;7/Cly | ClO;7/Cly

dichte | Ah/l mg/l | mg/Ah | mg/l mg/Ah ccv ccv

A/m? MW-1 | MW-1 | MW-2 | MW-2 | MW-1 | MW-2
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
50 0,008 | 0,34 40,8 0,83 99,6 2,1 0,3
50 0,017 | 0,84 50,4 2,84 170,4 4,2 0,7
50 0,042 | 1,89 45,4 6,40 153,6 11,1 1,6
50 0,083 | 3,82 45,8 14,50 174,0 29,4 2,0
50 0,167 | 7,58 45,5 30,20 181,2 58,3 2,4
100 | 0,008 | 0,66 78,6 1,10 132,0 3,0 1,4
100 | 0,017 | 1,20 72,0 2,30 138,0 3,9 1,6
100 | 0,033 | 1,62 48,6 6,70 201,0 4,9 1,8
100 | 0,083 | 3,93 47,2 13,50 162,0 12,3 1,8
100 | 0,167 | 8,25 49,5 30,70 184,2 45,8 2,3
200 | 0,008 | 0,58 69,6 1,42 170,4 1,9 1,5
200 | 0,017 | 1,11 66,6 3,38 202,8 3,3 2,3
200 | 0,033 | 1,60 48,0 4,81 144,3 4,7 1,9
200 | 0,067 | 2,74 41,1 11,76 176,4 6,9 2,4
200 | 0,167 | 7,15 42,9 30,26 181,6 15,9 2,8
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Tabelle 31 Bildung von Perchlorat an BDD-Elektroden in MW-1 und MW-2

Strom- | Zeit Clo, | ClIOs Clo, | CIO, |ClO4/Cl;|CIO,/Cly
dichte min mg/l | mg/Ah| mg/l | mg/Ah | PCV PCV
A/m? MW-1 | MW-1 | MW-2 | MW-2 | MW-1 | MW-2
0 0 0 0 0 0 0 0
50 1 0,04 4,2 0,18 21,6 0,22 0,07
50 2 0,14 8,4 0,37 22,2 0,70 0,09
50 5 0,42 10,0 0,80 19,2 2,44 0,21
50 10 0,80 9,5 1,60 19,2 6,12 0,22
50 20 1,85 11,1 3,20 19,2 14,23 0,26
100 0,5 0,21 25,2 0,23 27,6 0,91 0,30
100 1 0,40 24,0 0,52 31,2 1,05 0,37
100 2 0,59 17,7 1,18 35,4 1,40 0,32
100 5 1,53 18,3 2,66 31,9 2,88 0,35
100 10 3,50 21,0 5,99 35,9 6,36 0,45
200 0,25 0,34 40,8 0,36 43,2 1,21 0,38
200 0,5 0,61 36,6 1,10 66,0 1,56 0,76
200 1 0,95 28,5 1,45 43,5 2,07 0,56
200 2 1,65 24,8 3,48 52,2 2,62 0,71
200 5 5,48 32,9 7,89 47,3 5,89 0,74

Tabelle 32 Bildung von Bromat an BDD-

Elektroden in MW-1 und MW-2

Strom- Zeit Q BrOs BrOs; (BrO;/Cl,

dichte min Ah/l mg/l | mg/Ah | BCV
A/m2 MW-2 | MW-2 | MW-2
0 0 0 0 0 0
50 1 0,008 0,08 9,6 0,031
50 2 0,017 0,12 7,2 0,028
50 5 0,042 0,17 4.1 0,044
50 10 0,083 0,27 3,2 0,037
50 20 0,167 0,32 1,9 0,026
100 0,5 0,008 0,06 7,2 0,079
100 1 0,017 0,07 4,2 0,050
100 2 0,033 0,11 3,3 0,030
100 5 0,083 0,18 2,2 0,024
100 10 0,167 0,31 1,9 0,023
200 0,25 0,008 0,00 0,0 0,000
200 0,5 0,017 0,00 0,0 0,000
200 1 0,033 0,02 0,6 0,008
200 2 0,067 0,07 1,1 0,014
200 5 0,167 0,16 1,0 0,015
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4.4.6 Untersuchung der Perchloratbildung an BDD-Elektroden bei kontinuierlicher
Prozessfiihrung in Leitungswasser mit und ohne Zugabe von H,0,

In allen Versuchen wurde Leitungswasser mit einer Chloridkonzentration von ca. 40mg/|
verwendet. Gleiche Versuche wurde ohne und mit einer Zugabe von 1,3mg/l
Wasserstoffperoxid durchgeflihrt. Die Wasservorlagen betrugen maximal 3I. Die Lésungen
wurden bei 20°C thermostatiert. Die Prozessfiihrung wurde kontinuierlich bei einem
Wasserdurchfluss von 20I/min realisiert. Die Zelle arbeitete mit einem Gleichrichter ohne
Stromumpoleinheit. Die Kalkbeseitigung erfolgte durch Kathodenreinigung mit Essigsaure.
Es wurde in allen Versuchen eine Perchloratbildung festgestellt (Tabelle 33). Eine Zugabe
von Wasserstoffperoxid erhdhte die Perchloratkonzentration bei einer Stromdichte von
100A/m2 um den Faktor 5 von 0,22mg/l auf 1,03mg/l. Bei 200A/m? und 300A/m?2 war dieser
Unterschied jedoch sehr gering. Andererseits wurden in den Versuchen mit Zugabe von
Wasserstoffperoxid kleinere Aktivchlorkonzentrationen analysiert. Vermutlich reagiert
gebildetes Aktivchlor sofort mit dem vorliegenden Wasserstoffperoxid.

Tabelle 33 Aktivchlor- und Perchloratbildung an BDD-Elektroden in LW mit und ohne H,O»-

Zugabe
Strom- | H,0, Cl, Cly,ges | CIO, |CIO,/Cl,
dichte | Zugabe PCV
A/m? mg/l mg/l mg/l mg/|
100 0 0,07 0,17 0,22 1,3
200 0 0,13 0,34 1,17 3,4
300 0 0,17 0,47 1,86 3,9
100 1,3 0,01 0,08 1,03 12,9
200 1,3 0,06 0,14 1,28 9,1
300 1,3 0,01 0,32 1,97 6,2

4.4.7 Einfluss der Temperatur und der Konvektion auf die Bildung von Aktivchlior,
Chlorat und Perchlorat

In weiteren Untersuchungen wurden der Einfluss der Temperatur und der Konvektion auf die
Bildung von Aktivchlor, Chlorat und Perchlorat an BDD-Elektroden untersucht. Es wurden
Temperaturen von 5°C, 20°C und 50°C und Umdrehungsdrehzahlen von 100U/min,
300U/min, und 500U/min ausgewahlt. Alle Versuche wurden bei einer Stromdichte von
50A/m2 durchgeflihrt. Bei dieser Stromdichte bilden sich in geringerer Intensitat
Nebenprodukte wie Chlorat, Perchlorat und THM. Weiterhin wurden Aktivchlor (DPD),
Chlorat und Perchlorat analysiert und die Verhaltnisse von Chlorat und Perchlorat zu
Aktivchlor berechnet. Die besten PCV-Werte ergaben Versuche bei einer Temperatur von
20°C (Tabelle 4). Die kleinsten PCV-Werte wurden bei Umdrehungsdrehzahlen von
300U/min und 500U/min gemessen.
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Tabelle 34 Verhaltnisse von Chlorat und Perchlorat zu Aktivchlor wahrend der
Leitungswasser-Elektrolyse an BDD-Elektrode (T=20°C, i=50A/m?)

Zeit Q CIO;3/Cl, | CIO;7/Cl, | CIO3/Cl, | CIO4/Cly | CIO,/Cl, | CIO4/Cly
min Ah/I CCv CCcv CCcv PCV PCV PCV
100U/min | 300U/min | 500U/min | 100U/min | 300U/min | 500U/min
0 0 0 0 0 0 0 0
2 0,017 1,32 0,90 0,97 1,03 0,52 0,62
5 0,042 1,63 1,79 1,82 1,35 0,81 0,97
10 0,083 2,12 2,14 2,62 1,84 1,33 1,47
20 0,167 2,95 2,76 3,00 3,22 1,97 2,00

4.4.8 Kontinuierliche Versuche in einer Durchflusszelle mit BDD-Elektroden

In kontinuierlichen Versuchen mit einer Durchflusszelle (0,02m3h, T=20°C, A,= A«=10cm?)
unter Verwendung von Leitungswasser wurden die Bildung von Aktivchlor, gebundenem
Chlor (DPD), Ozon (Indigo) und Perchlorat untersucht (Tabelle 35). Bei kleinen Stromdichten
50A/m2 und 100A/m2 bildete sich eine vergleichsweise kleine Ozonmenge. Bei einer
Stromdichte von 200A/m2 war die Ozonkonzentration nur halb so groB3 im Vergleich mit der
Chlorkonzentration (gebundenes Chlor). Perchlorat wurde bei allen Stromdichten gebildet
und war um so starker anzutreffen, je gréBer die Anodenstromdichte war.

Tabelle 35 Kontinuierliche Versuche in LW an BDD-Elektrode (0,02m?/h, T=20°C,
A= Ac=0,1dm?)

Strom- Clz, f C|2, geb O3 ClOy4
dichte| DPD | DPD | Indigo
A/m2 | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
50 0,01 0,08 0,04 0,11
100 0,06 0,14 0,04 0,49
200 0,01 0,32 0,18 0,95

4.5. Toxikologieversuche in Bad-Elster

Ausgewahlte Toxizitatsversuche wurden im UBA in Bad Elster vom 14.-16.06. 2010
durchgefihrt. Sie werden ausfihrlich im Berichtsteil der Arbeitgruppe des UBA beschrieben.

Ziel der Versuche war eine toxikologische Vorbewertung von Reaktionsprodukten der
Wasserelekirolyse. Die Proben wurden vor Ort auf Toxizitdt von den UBA-Kollegen
analysiert und ausgewertet. Es wurden die Gentoxizitdt nach dem Ames-Test und
Mikrokerntest, sowie die Zytotoxizitdt nach Nekrose P1 und ROS-Bildung gepriift. Analoge
Versuche zur Chlor- und Nebenproduktbestimmung mit dem gleichen Wasser wurden
danach an der HS Anhalt in Kéthen wiederholt. Die Proben wurden auf Aktivchlor und Ozon,
auch auf Chlorat, Perchlorat, Bromat und Nitrit analysiert. Es wurden THM-Werte nach 0,5h
und 24h bestimmt (Tabelle 36).

Trotz einer gewissen Bildung von Desinfektionsnebenprodukten wie Chlorat und Perchlorat
(gering an MIO, stark an BDD) zeigten alle Elektrolyseversuche an MIO- und BDD-
Elektroden eine negative Zytotoxizitat sowie eine negative Gentoxizitat.
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Tabelle 36 Elektrolyseversuche mit Bad-Elsteraner Wasser (F'=0,02mg/I, CI'=38 mg/I,
Br=0,11mg/l, NOs'=2,12mg/l, SO,*=23,63mg/l)

Elektro- Cl, ClOs Clo, THM 0,5h | THM 24h
lysezeit,
min mg/l mg/l mg/l pg/l pg/l
e Elekirolyse mit MIO-Elekirode bei 100A/m?

0 0 0 0 4,71 4,95
0,5 0,23 0 0,011 5,62 7,55

1 0,62 0 0,019 6,04 12,91

2 1,16 0 0,037 6,89 13,35

5 2,6 0,03 0,092 6,87 14,09

10 6 0,051 0,165 7,47 15,62

e Elektrolyse mit MIO-Elektrode bei 200A/m?2

0 0 0 0 4,52 4,71
0,17 0,45 0 0,011 6,01 12,18
0,33 0,76 0,002 0,023 6,57 11,18

1 1,85 0,016 0,066 6,36 12,4

2 3,64 0,049 0,107 7,02 14,36

3 5,84 0,082 0,15 6,62 13,98

e Elektrolyse mit BDD-Elekirode bei 100A/m?

0 0 0 0 3,49 3,61
0,5 0,31 0,287 0,168 4,09 5,31

1 0,58 0,572 0,34 4,95 9,53

2 0,86 1,018 0,823 5,29 12,87

5 1,8 1,826 2,875 5,43 13,38

10 2,32 2,2 5,017 6,66 14,54

e Elektirolyse mit BDD-Elektrode bei 200A/m?

0 0 0 0 4,73 4.4
0,25 0,24 0,33 0,561 4,81 3,75
0,5 0,44 0,55 0,695 4,79 7,33

1 1,8 1,208 1,397 4,8 11,71

2 1,37 1,79 2,564 5,23 12,53

5 2,44 2,77 7,441 5,01 18,56

5. Zusammenfassung und Fazit

Gegenstand der Untersuchungen war die messtechnische Bewertung von vier
verschiedenen Anodenmaterialien, darunter drei Mischoxidmaterialien, fir Verfahren der
Inline-Elektrolyse. Die Mischoxidmaterialien wurden von drei kooperierenden Firmen bereit
gestellt. Die Untersuchungen an einem Diamantmaterial erfolgten in eigener Regie.

In diskontinuierlichen und kontinuierlichen Versuchen wurden die Einflisse folgender
Parameter auf die Bildung von Desinfektionsprodukten und Nebenprodukten untersucht:
Chloridkonzentration,  Bromidkonzentration, Wasserharte, Temperatur, Konvektion,
Stromdichte bzw. spezifischer Ladungsfluss. Die untersuchten ZielgréBen waren: Bildung
freien Aktivchlors, Konzentrationen von Chlordioxid, Chlorit, Chlorat, Perchlorat, Bromat,
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Perbromat, Wasserstoffperoxid, Ozon, Nitrit, AOX, THM. Ein GroBteil der Versuche wurde
bei 20°C durchgefihrt. In einzelnen Versuchen wurde die Temperatur zwischen 5°C und
50°C variiert. Es wurde bevorzugt bei Stromdichten zwischen 50A/m2 und 200A/m?
gearbeitet.

Es zeigte sich, dass bei einem GroBteil der Elektroden signifikante Chlorbildungen erst ab
Stromdichten zwischen 50A/m2 und 100A/m?2 einsetzen. Der Effekt wird durch hdhere
Chloridkonzentrationen begunstigt. In praktischen Anwendungen sollten Chloridkon-
zentrationen nicht unter 20mg/l verwendet werden, da hierbei durch konkurrierende
Nebenreaktionen gebildetes Chlor wieder vernichtet wird. Dies betrifft im Besonderen die
Diamantelektroden. Bei der Vermessung eines Mischoxidelekirodenmaterials wurde jedoch
auch bei diesen kleinen Chloridkonzentrationen eine deutliche Oxidantienbildung nach dem
DPD-Test nachgewiesen

Bezlglich der Chloratbildung lasst sich feststellen, dass bei zwei der untersuchten
Elektrodenmaterialien kein Chlorat innerhalb der verwendeten Messbereiche aufzufinden
war. Eine dritte Mischoxidelekirode bildete Chlorat in tolerierbaren Grenzen, wenn
ausgewahlte Eckpunkte des Elektrodenbetriebs eingehalten werden. Die Diamantelektrode
entwickelte im Wesentlichen zu hohe Chloratmengen.

Die Perchloratbildung konnte an allen Mischoxidelektroden nicht nachgewiesen werden. Nur
die Diamantelektrode neigte zu erhdhten Werten, die nicht trinkwasserkonform sein dirften.

Eine Bromatbildung war an allen Elektroden nachweisbar, wenn Bromidkonzentrationen von
1mg/l verwendet wurden. Sie stieg mit Erhéhung der Bromidkonzentration. Die Stromdichte
zeigte wegen vorherrschender Reaktionskonkurrenzen einen nichteinheitlichen Einfluss auf
die Bromatbildung mit Steigerung bei den Mischoxiden und Verringerung bei der
Diamantelektrode. Eine wesentliche Schlussfolgerung ist daraus, dass flr praktische
Einséatze in jedem Fall die Bromidkonzentration des Wassers ermittelt werden muss, um das
Potential der Bromatbildung zu bewerten.

Perbromat wurde in allen Versuchen mit Bromidkonzentrationserhéhungen bis auf 10mg/l an
keiner Elektrode gefunden. (Zuvor war eine spezielle Analysenvorschrift ausgearbeitet
worden). Die Bildung von Perbromat scheint kein Problem bei der Inline-Elektrolyse zu sein.

Chlorit und Chlordioxid wurden in den Versuchen nicht gefunden.

Die Bildung von Nitrit kann in Spuren auftreten, wurde aber de facto in den Versuchen nicht
nachgewiesen.

Ozon konnte in chloridarmen Wassern an der Diamantelekirode nachgewiesen werden. Dies
ist in Ubereinstimmung mit bekannten Ergebnissen und Intentionen, die BDD-Elektrode
gezielt fir die Ozonproduktion einzusetzen.

Die Bildung von AOX ist in der Trinkwasserverordnung nicht geregelt. Fir Abwasser gelten
Richtwerte von 1mg/l. In den hier beschriebenen Versuchen wurden AOX-Werte bis ca.
100pg/I aufgefunden. Dies ist vergleichbar mit Werten aus der chemischen Wasserchlorung
zwecks Desinfektion. Die gebildete Menge, die bei ausreichender Chlormenge mit der Zeit
ansteigt, war in den Wasserproben entsprechend bei 24h deutlich héher als nach 0,5h
Reaktionszeit. In praktischen Anwendungen jeder chlorverwendenden Desinfektionsmethode
muss deshalb der TOC-Kontrolle besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden, da einzelne
AOX- bzw. auch Nicht-AOX-Verbindungen in Konzentrationen auftreten kdnnen, die die
dafir geltenden Grenzwerte lberschreiten. Dies gilt im Besonderen fir THM-Spezies.

Die gemessenen THM-Konzentrationen lagen fir alle Elektroden in Wassern ohne Bromid im
Bereich der erlaubten Grenzen nach Trinkwasserverordnung (50ug/l). Die Hauptkomponente
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war in der Regel Chloroform, bei Verwendung bromidhaltiger Wasser Bromoform. Die bei der
Elektrolyse bromidhaltiger Wasser bevorzugte Bromoformbildung lieB die THM-
Konzentration partiell auf Werte oberhalb der Grenzwerte ansteigen. Die THM-Bildung
bezuglich chlorhaltiger Komponenten Iasst sich mit der bei der chemischen Chlordesinfektion
vergleichen. In vergleichenden chemischen Chlorungen wurde aber de facto kein Chlorat,
Bromat und Perchlorat gebildet.

Die vorbereitenden Versuche zur Toxikologie unter Anwendung von vier Messtests zeigten
negative Ergebnisse.

Die durchgefihrten Messungen bestdtigen die Notwendigkeit der Anwendung
standardisierter Prufverfahren bei einer méglichen offiziellen Zulassung von Anlagen fiir den
Trinkwasserbereich. Entsprechende Zuarbeiten fir einen Entwurf einer Prifvorschrift wurden
geleistet.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Einhaltung der bei der Chlorung geltenden
Regeln auch fiir eine Zulassung der Inline-Elektrolyse mit Mischoxidelekiroden im
Trinkwasserbereich spricht, wenn entsprechende Randbedingungen eingehalten werden und
die Anlagen einer Zulassungspriifung unterzogen wurden.

Verzeichnis von Symbolen und Abkiirzungen und Indices

A Elektrodenflache m?2

a Anode

AOX Adsorbierbare Kohlenwasserstoffe mg/I
BDD Bordotierter Diamant

BCV Bromat-zu-Chlor-Verhéltnis

C,c Konzentration mol/l, mg/l
ccv Chlorat-zu-Chlor-Verhaltnis

DOC Dissolved Organic Carbon mg/I
f fur freies Aktivchlor

geb fir gebundenes Aktivchlor

I Stromstarke A

i Stromdichte A/m?2
k Kathode

LW Leitungswasser

M Molmasse g/mol
MIO Mischoxid

MW-1 Modellwasser, System 1

MW-2 Modellwasser, System 2

n Anzahl ausgetauschter Elektronen

0X Oxidant

PCV Perchlorat-zu-Chlor-Verhaltnis

t Zeit s

T Temperatur °C
THM Trihalogenmethane mg/I
TOC Total Organic Carbon mg/l
TW Trinkwasser

\ Volumen m3
Q Volumenstrom md/s
Qspez spezifischer Ladungsfluss Ah/I
[0} Stromausbeute
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1. Einfuhrung

Die Erzeugung von Chlor mittels In-line-Elektrolyse ist ein vergleichsweise neuartiges
Verfahren fur die Desinfektion, bei dem die naturliche Salzmatrix des Wassers zur
Erzeugung von Chlor genutzt wird. Dem Wasser werden keine Chemikalien
zudosiert, so dass Risiken durch Transport und Lagerung von Chemikalien, z.B.
Chlorgas oder Hypochloritidsung, entfallen. Durch die Regelung der Stromzufuhr
kénnen die Anlagen so betrieben werden, dass nur so viel Chlor direkt im zu
desinfizierenden Wasser erzeugt wird, wie dies fur eine sichere Desinfektion nétig ist.
Die Vorteile des Verfahrens liegen in seiner einfachen Handhabung und den
geringeren Sicherheitsrisiken im Umgang mit dem Wirkstoff.

Derzeitig ist das Verfahren nicht fir die Trinkwasserdesinfektion zugelassen. Es ist
nicht in der Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemaf §11 der
Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) als zuldssiges Desinfektionsverfahren
aufgefuhrt. Ebenso erfolgte .im Gegensatz zur Onsite-Elektrolyse, bei der aus einer
hochkonzentrierten Salzlésung eine Chlorstammlésung fir die Dosierung erzeugt
wird, keine Aufnahme in das DVGW-Arbeitsblatt W 229, Verfahren zur Desinfektion
von Trinkwasser mit Chlor und Hypochloriten [DVGW-Technische Regel, 2008].

Es gibt jedoch bei den Herstellern dieser Anlagen die Bestrebung einen Antrag auf
Zulassung der In-line-Elektrolyse fuir die Trinkwasserdesinfektion beim
Umweltbundesamt (UBA) zu stellen, da ein Bedarf dieser Anlagen in Deutschland
und weltweit gesehen wird. Auch aus Grunden der Nachhaltigkeit und
Umweltvertraglichkeit dieses Verfahrens mochte sich der DVGW diesem Anliegen
nicht verschlieBen und férderte gemeinsam mit der Deutschen Bundesstiftung
Umwelt (DBU) die eingehende und systematische Untersuchung dieser Anlagen.

Die ablaufenden Prozesse bei der In-line-Elektrolyse sind komplex. Neben der
Konstruktion der Zellen, dem Stromfluss und den Elektrodenmaterialien hat vor allem
die Zusammensetzung des Wassers einen grof3en Einfluss auf die gebildeten
Reaktionsprodukte. Da die Herstellung des Desinfektionsmittels und die Desinfektion
zeitgleich direkt im Wasserstrom erfolgen, galt es im Hinblick auf die Bewertung der
Einsatzmodglichkeiten der Anlagen im Trinkwasserbereich insbesondere bezuglich
der Reinheit der erzeugten Desinfektionsmittel, der mdglichen Bildung toxischer
Nebenprodukte und den Anforderungen an die Desinfektionsanlagen noch

entscheidende Fragen zu klaren.



Das Ziel dieses dreijahrigen Verbundprojektes der Hochschule Anhalt (HSA), dem
Umweltbundesamt (UBA) und dem Technologiezentrum Wasser (TZW) Karlsruhe
(AuRenstelle Dresden) unter Koordination des TZW bestand darin, den potentiellen
Anwendern als auch den Gremien, die Uber die Zulassung der Anlagen im
Trinkwasserbereich entscheiden, Klarheit und Sicherheit fur die Anwendung der vor
Ort elektrolytisch erzeugten chlorhaltigen Agenzien zu geben. Zu diesem Zweck
wurden am TZW folgende Fragestellungen bearbeitet:

1. Erfassung der gebildeten desinfektionswirksamen Agenzien

2. Bildung von Nebenprodukten, die nach TrinkwV 2001 reguliert bzw. relevant fur
das Trinkwasser sind. Hierzu zahlen insbesondere Chlorit, Chlorat, Perchlorat,

Bromat und die Trihalogenmethane (THMs).

3. Beprobung bereits in Betrieb befindlicher Anlagen

Die Arbeiten der Hochschule Anhalt konzentrierten sich zum einen auf die Ermittlung
optimaler Betriebsbedingungen fur die Chlorerzeugung bei verschiedenen
Elektrodenmaterialien und zum anderen auf grundlegende Untersuchungen zu den
Vorgangen an den Elektroden. Am Umweltbundesamt in Berlin-Marienfelde wurden
im Unterauftrag des TZW die Untersuchungen zur Desinfektionswirksamkeit am
dortigen Teststand durchgefiihrt. Im Umweltbundesamt in Bad Elster wurden die
Untersuchungen zur Toxizitat der Anlagenablaufe vorgenommen.

Im Ergebnis aller Untersuchungen stand das Ziel, einen Entwurf fur eine
Prufgrundlage der Anlagen fur den Einsatz im Trinkwasserbereich zu erarbeiten.

Fur die Durchfuhrung des Projektes wurden vier diese Anlagen produzierende

Unternehmen eingebunden.



2. Stand des Wissens

Die initiierten Reaktionen bei der Chlorelektrolyse sind komplex und konnten bisher
nur teilweise aufgeklart werden.

Der bisherige Stand der Kenntnisse, die die Elektrolyse beeinflussen, sowie der
moglichen Elektrodenvorgange und Elektrolyseprodukte an Mischoxid- und
bordotierten Diamantelektroden (BDD-Elektroden) sind im Teilbericht der Hochschule

Anhalt dargelegt.

Neben Chlor kénnen sich weitere desinfizierende Agenzien bilden [z.B. Bergmann,
2005; Gordon, 2002, Hamm, 2002]. Fur die elektrolytische Desinfektion von
Trinkwasser sind folgende Desinfektionsmittel als relevant zu betrachten:

- Aktivchlor (Chlor, hypochlorige Saure, Hypochlorit)

- Chlordioxid

- Ozon.
Daruber hinaus bilden sich als direkte Folge der Elektrolyse oder durch die Reaktion
des entstandenen Chlors mit Wasserinhaltsstoffen Nebenprodukte, deren Erfassung
mit den aktuell zur Verfigung stehenden Methoden schwierig ist. Nach der TrinkwV
sind die in Tabelle 1 aufgefihrten Desinfektionsnebenprodukte zu beachten, da sie
mit einem Richt- oder Grenzwert versehen sind. Zusatzlich wurde Perchlorat, das
erwiesenermallen bei der Elektrolyse chloridhaltiger Wasser an BDD-Elektroden
gebildet wird [Bergmann, 2009], in die Tabelle mit aufgenommen, da in den letzten
Jahren vermehrt Uber dessen Toxizitat berichtet wurde [US EPA, 2008] und derzeitig

die Einfihrung eines Grenzwertes fur Trinkwasser in Deutschland diskutiert wird.



Tabelle 1:  Grenz- und Richtwerte der fur Trinkwasser relevanten Nebenprodukte

Grenz- bzw. Richtwert

Summe der
Trihalogenmethane |[Grenzwert 50 ugl/l
(THM)
Chlorit Grenzwert 200 pgl/l
Bromat Grenzwert 10 ugl/l
Nitrit Grenzwert 500 pg/l
Chlorat Richtwert Bundze(z)sogzgﬂrEc?riueeti?sr’brjsgooz]
Perchlorat ZZ;”ZIIBCZG Information 5 ugl/l

Richtwert der US EPA 15 ugl/l

3. Herangehensweise und Experimentelles

3.1  Analysenmethoden

3.1.1 Bestimmung von freiem Chlor und Chlordioxid

Die Konzentration an freiem Chlor in den elektrolytisch erzeugten Chlorlésungen
wurde mittels des photometrischen DPD-Verfahrens (DPD = N,N-Diethyl-1,4-
phenylendiaminsulfat) nach DIN EN ISO 7393-2 G 4-2 und der Firmenschrift der
Degussa AG [DEGUSSA, 1990] bestimmt. Diese Methode ermdglicht zudem die
Bestimmung von Chlordioxid neben einem Uberschuss an Chlor. Hierfiir wird der
Probelésung ein Chloreliminierungsreagenz zugesetzt.

Des Weiteren wurde zur Erhdhung der Selektivitat der Chlor- und Chlordioxidanalyse
eine neuartige UV-VIS-Methode eingesetzt. Das Verfahren wird in Abschnitt 3.1.3

naher beschrieben.

3.1.2 Bestimmung von Ozon

Die Bestimmung von Ozon erfolgte mittels des photometrischen Indigo-Verfahrens
nach DIN 38408-3. Des Weiteren wurde eine neuartige UV-VIS-Methode eingesetzt.

Das Verfahren wird in Abschnitt 3.1.3 naher beschrieben.



3.1.3 Bestimmung von Chlor, Chlordioxid und Ozon mittels UV-VIS-
Spektroskopie

Bei der noch in Entwicklung befindlichen Methode werden die UV-VIS-Spektren der
Proben im Bereich von 200 bis 500 nm aufgenommen. Chlor in Form von Hypochlorit
und hypochloriger Saure, Chlordioxid und Ozon weisen in diesem Wellen-
langenbereich einen charakteristischen Peak auf, der sowohl zur qualitativen als
auch zur quantitativen Bestimmung herangezogen werden kann (siehe Bild 1). Mit
Hilfe von Einzelstoffkalibrierungen und der Anwendung mathematischer Modelle
konnen mit dieser Methode auch Desinfektionsmittelgemische quantifiziert werden
[Schmidt, 2010].

0,250

e Hypochlorit

291 nm
U e i N

(£ e H——.—
Chlordioxid

0150 | - - — - nypochlorige ./ N ____________ 360nm__

c

S

fé 0,125 |

£

w
0,100
0,075
0050 Hfl@b Mt ---—-—-—-A-—--/ """~ " -"—""""-""""-"-"\-"""“"“""“"“"“"“"“"“"“"“"“"“"-"-"-—"-—"-—"—-
0025 A HF-A 4y - - - - - N
0,000 + T T T T T T T T T

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Wellenldnge [nm]
Bild 1: Charakteristische Extinktionsmaxima der Desinfektionsmittel im UV-

VIS-Bereich

3.1.4 OH-Radikalnachweis

Die Bestimmung der OH-Radikalkonzentration erfolgt indirekt Uber die Bestimmung
von Formaldehyd nach der Methode von Hantzsch [Nash, 1953]. In einem ersten
Schritt wird dem Wasser vor der Elektrolyse tert-Butanol zugegeben (0,741 g/l). Das
tert-Butanol reagiert Uber verschiedene Reaktionsketten mit den OH-Radikalen. Nur

aus etwa 30 % der mit tert-Butanol reagierenden OH-Radikale bildet sich
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Formaldehyd [Flyunt, 2003]. Zur Bestimmung von Formaldehyd werden 5 ml der
Probe mit 2 ml Farbreagenz bestehend aus 0,2 ml Acetylaceton, 3 ml Essigsaure
und 25g Ammoniumacetat in 100 ml deionisietem Wasser versetzt und fur
30 Minuten im Dunkeln bei 50 T zum Reagieren stehe n gelassen. Anschliel3end
wird die Formaldehydkonzentration bei 412 nm bestimmt und danach die OH-

Radikalkonzentration berechnet.

3.1.5 Bestimmung der anorganischen Nebenprodukte

Die Bestimmung der Anionen erfolgte mittels lonenchromatographie nach DIN EN
ISO 10304-1 (Bromid, Chlorid, Nitrat, Nitrit, Sulfat) und nach DIN EN ISO 10304-4
(Chlorat, Chlorid, Chlorit, Bromat, Perchlorat).

Fir die Analyse von Nitrit wurde teilweise auch das photometrische Verfahren nach
DIN EN 26777 (ehemals DIN 38405-D10) Uber die Messung der Extinktion bei

540 nm eingesetzt.

3.1.6 Bestimmung der Gesamtharte

Die Gesamtharte wurde komplexometrisch mit EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure)
nach DIN 38406-3 bestimmt.

3.1.7 Bestimmung der Trihalogenmethane (THM)

Die Bestimmung der Konzentration der gebildeten Trihalogenmethane erfolgte auf
der Basis von DIN EN ISO 10301 mittels Headspace - GC-MS.

3.1.8 Bestimmung der adsorbierbaren organisch gebundenen Halogene (AOX)

Die Bestimmung der Konzentration der adsorbierbaren organisch gebundenen
Halogene erfolgte nach dem Schittelverfahren nach DIN EN ISO 9562 (ehemals DIN
38409-H14).

3.1.9 Bestimmung von N-Nitrosodimethylamin (NDMA)

Nitrosamine und insbesondere NDMA werden nach einer am TZW entwickelten

chromatographischen Methode mit massenspektroskopischer Detektion analysiert.



3.2 Versuchswasser

Die Versuche zur Wirkstoff- und Nebenproduktbildung wurden in natirlichen
Wassern und definierten Modellwassern durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde am
Versuchsstandort Dresden das Reinwasser vor der Desinfektion aus dem
nahegelegenen Wasserwerk Hosterwitz (Howiv.D.) verwendet. Am Versuchs-
standort Berlin-Marienfelde wurde in Anlehnung an das Dresdner Reinwasser vor der
Desinfektion eine Mischung aus Berliner Trinkwasser (TW Berlin) und
Umkehrosmosewasser (UO-Wasser) im Verhaltnis 1:1 eingesetzt. Zusatzlich wurde
fur einzelne Versuche auch das in Berlin-Marienfelde anliegende Betriebswasser
(BW Berlin) genutzt (siehe hierzu Teilbericht UBA Abschnitt 2.3.3). In Tabelle 2 sind

ausgewahlte Parameter der verschiedenen Versuchswasser aufgefihrt.

Tabelle 2: Ausgewahlte Parameter der verschiedenen Versuchswasser

Wasser Bromid Chlorid Nitrat Nitrit Sulfat Harte TOC
ugl/l mg/I mg/I ug/l mg/I mmol/| mg/I

Reinwasser vor Desinfektion
WW Hosterwitz 35 30 15 5,2 85,5 1,6 1,4
Trinkwasser Berlin-Marienfelde 95 59 4.4 4.9 87 2,76 3,7
Betrllebswasser Berlin- 212 95 15 3.6 057 5,06 2
Marienfelde
Umlfehrosmosewasser Berlin- <05 22 11 26 14
Marienfelde

Fur die Aufnahme der Kennlinien der Anlagen und fiur die Untersuchungen zur
Toxizitat wurde mit zwei synthetischen Modellwassern auf der Basis von
deionisiertem Wasser gearbeitet, deren wichtigste Anionen, die Harte und der TOC-
Gehalt in Tabelle 3 angegeben sind. Die genaue Zusammensetzung der Wasser ist
in Anlage 1 aufgefliihrt. Die TOC-Zugabe erfolgte nur fir einen Teil der
Toxizitatstests. Die in einem solchen Fall zugegebenen 5 mg/l TOC setzten sich
dabei aus jeweils 2,5 mg C/l in Form von Albumin aus Rinderserum (BSA) und

Huminsaure zusammen.



Tabelle 3:

harten Modellwassers

Anionenkonzentrationen, Harte und TOC-Gehalt des weichen und

Weiches Modellwasser Hartes Modellwasser
Bromid [mg/I] 0,1 1
Chlorid [mg/l] 20 100/ 250
Nitrat [mg/I] 10 50
Sulfat [mg/I] 60 200
lodid [mg/l] - 0,1
Harte [mmol/I] 0,9 3,6
fuir Toxizitdtsuntersuchungen:
TOC [mg/l] 5 5

3.3 Betriebsparameter der In-line-Elektrolyseanlagen

Fur die Untersuchungen wurde von den Herstellern jeweils eine kleintechnische

Versuchsanlage bereitgestellt. Die Betriebsparameter sind in Tabelle 4 angegeben.

Drei der Anlagen arbeiteten mit Mischoxidelektroden. In der Anlage von Hersteller D

waren bordotierte Diamantelektroden eingesetzt. Zur Regeneration der Elektroden

wurden diese entweder mit Saure behandelt oder umgepolt.

Tabelle 4: Betriebsparameter der untersuchten Anlagen

Hersteller A B C D
Stromdichte [A/m?] 45-120 35-105 5-75 36 - 571
spezifischer 0,004 - 0,023 0,001 - 0,003 0,003 - 0,036 0,002 - 0,032
Ladungseintrag [Ah/I]
Elektrodenmaterial Mischoxid Mischoxid Mischoxid . bordotierte

Diamantelektroden

Reinigung der Elektroden Umpolung chem. Reinigung chem. Reinigung chem. Reinigung




3.4 Versuchsdurchfiihrung

3.4.1 Einfuhrung

Die Untersuchungen mit den kleintechnischen Versuchsanlagen der Hersteller A bis
C wurden am TZW in Dresden durchgeflihrt. Die Versuche mit der Zelle der Firma D
wurden aufgrund technischer Gegebenheiten im Umweltbundesamt in Berlin-

Marienfelde ausgefuhrt.

Das gesamte Untersuchungsprogramm enthalt fir die Anlagen A bis C neun und flr
die Anlage D sieben Versuchsblécke (VB), (Anlage 2 im Anhang). Die Versuche

wurden in der Regel zweimal wiederholt, um die Ergebnisse statistisch abzusichern.

Es wurde der Einfluss der Matrix naturlicher Wasser (VB | bis IV), der Temperatur
(VB V) und in definierten Modellwassern die Wirkung der Harte (VB VI und VII) in
Verbindung mit organischen Wasserinhaltsstoffen (VB VIII und IX) betrachtet.

FUr die Versuche wurde in einem Vorratsbehalter das jeweilige Versuchswasser
vorgelegt und mit Hilfe einer Pumpe in die Elektrolysezelle gepumpt. Die Elektrolyse-
zellen wurden pro Versuch fur mindestens 60 min betrieben. Nach 2, 5, 10, 15, 30
und 60 min Betriebszeit wurde der Gehalt an freiem Chlor gemessen und Proben fur
die lonenchromatographie und die THM-Bestimmung entnommen. Aus den
Einzelmessungen fur freies Chlor wurde der arithmetische Mittelwert gebildet
(mittlere Chlorkonzentration). Die THM-Proben wurden in der Regel nach 30 min -
zum Teil auch nach 2 h - mit Natriumsulfit abgestoppt. Weiterhin wurde nach 60 min
Betriebszeit eine Probe flr die AOX-Bestimmung genommen. Auch hier wurde zu
Beginn der Versuche 30 min und 2 h nach Probenahme abgestoppt. Da sich die
Werte nicht signifikant voneinander unterschieden, wurde im weiteren Verlauf der
Untersuchungen den Proben analog den THMs nur noch nach 30 min Natriumsulfit

zugegeben.

Zusatzlich zu den Versuchen mit den verschiedenen Zellen wurden im Labor des
TZW Untersuchungen zum Einfluss des Nitratgehaltes auf die Nebenproduktbildung
durchgefuhrt. Des Weiteren wurden in Betrieb befindliche Anlage einzelner Hersteller

beprobt.



3.4.2 Versuche zum Einfluss der Wassermatrix auf die Desinfektionsmittel-
bzw. Nebenproduktbildung (VB | bis IV)

Die Untersuchungen zum Einfluss der Wassermatrix beinhalteten vier
Versuchsblocke. Im ersten Versuchsblock wurde das unveranderte Versuchswasser
(in Dresden — Howi v.D.; in Berlin-Marienfelde — TW Berlin/lUO-Wasser (1:1))
eingesetzt. In den darauffolgenden Versuchsblocken wurde entweder der Chlorid-
oder Bromidgehalt bzw. im Versuchsblock IV die Konzentration beider Anionen
erhoht. Die Erhéhung des Chloridgehalts richtete sich nach dem in der TrinkwV
festgelegten maximal zulassigen Gehalt von 250 mg/Il. Die Bromidkonzentration war
mit 2500 ug/l zunachst willktrlich gewahlt, wobei die Versuche dazu dienten, die
Auswirkungen einer hohen Bromidausgangskonzentration auf die
Nebenproduktbildung bewerten zu kénnen. Mit Zelle C wurden zusatzlich Versuche
mit einer geringeren Bromidkonzentration von 500 ug/l gefahren. Insgesamt war es
das Ziel, die Einflisse der Chlorid- und Bromidkonzentration auf die Chlorbildung
bzw. die Bildung chlor- und bromhaltiger Nebenprodukte zu ermitteln und zu

bewerten.

Tabelle 5:  Ubersicht der Versuchsbldcke fir die Bewertung des Einflusses der
Wassermatrix auf die Desinfektionsmittel- bzw. Nebenproduktbildung

mit Angabe der jeweiligen Chlorid- und Bromidgehalte im

Versuchswasser
Versuchsblock Chlorid Bromid
mg/I Mg/l
I 30-35 35-60
! 250 35-60
]| 30-35 500 / 2500
v 250 500 / 2500

Die Elektrolyseanlagen wurden unter variierenden Bedingungen betrieben, wobei im
Versuchsblock | zunachst die Eckpunkte der Arbeitsbereiche der Zellen abgefahren
wurden. Dabei wurden die Stromdichte und der Durchsatz variiert. Anhand der
Ergebnisse aus Versuchsblock| wurden im nachsten Schritt reprasentative

Betriebsbedingungen fur die weiteren Versuchsbldcke ausgewahlt.
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3.4.3 Versuche zum Einfluss der Temperatur auf die Desinfektionsmittel- bzw.
Nebenproduktbildung (VB V)

Die Untersuchungen wurden aus technischen Grinden nur mit den Elektrolysezellen
A, B und C in Dresden durchgefuhrt. Es wurde kaltes und warmes Leistungswasser
als Versuchswasser eingesetzt. Die Durchfuhrung der Versuche sowie die
Beprobung des Ablaufes der Zellen entspricht der im Abschnitt 3.4.2 angegebenen

Vorgehensweise.

3.4.4 Vergleichsmessungen mit Natriumhypochloritlosung (VB | bis 1X)

Zur besseren Bewertung der Nebenproduktbildung im Vergleich mit der
herkdmmlichen Desinfektion mit Chlor im Wasserwerk, wurden die verschiedenen
Wasser mit kommerzieller Natriumhypochloritldsung versetzt. Dabei orientierten sich
die eingesetzten Chlordosen an den bei der Elektrolyse erzeugten Chlorgehalten der
verschiedenen Anlagen. Der Chlorgehalt im Wasser wurde jeweils sofort, 30 min und
2h nach der Zugabe bestimmt. Zusatzlich wurden Proben fir die

lonenchromatographie und die THM-Bestimmung genommen.

3.4.5 Versuche fiir die Bewertung der Toxizitat (VB VI bis IX)

In diesen Versuchen wurde mit weichem und hartem Modellwasser gearbeitet, deren
TOC-Gehalt teilweise durch Zugabe von Huminsaure und BSA auf 5 mg/l angehoben
wurde. Mit jedem Versuchswasser wurden in der Regel 2 Versuche durchgefihrt.
Dabei wurden die Elektrolysezellen immer mit gleichbleibendem Durchsatz betrieben.
Im ersten Versuch wurde eine hohe Stromdichte eingestellt. Im zweiten Versuch
wurde die Stromstarke so eingestellt, dass sich im Ablauf der Zelle eine
Konzentration an freiem Chlor bzw. DPD-Aquivalenten von ca. 0,3 mg/l ergab,
welche der maximal zuldssigen Chlorkonzentration nach Abschluss der Aufbereitung
bzw. 30 min Kontaktzeit entspricht [DVGW-Technische Regel, 2005]. Insbesondere
die zweiten Versuche dienen dabei auch als Grundlage flur den Vergleich der Zellen
untereinander.

Die Durchfiihrung der Versuche entsprach der beschriebenen Vorgehensweise in
Abschnitt 3.4.2. Die Proben flur die Toxizitatstests wurden nach 60 min Betriebszeit
genommen. Ein Teil der Proben wurde mit Natriumsulfit abgestoppt. Die

Referenzprobe entsprach dem unbehandelten Versuchswasser und wurde aus dem
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Vorratsbehalter enthommen. Die Proben wurden an das UBA in Bad Elster gesandt,
wo die Toxizitatstests durchgefuhrt wurden.

Bei den Zellen A und B wurden zusatzlich im Rahmen der Versuche zum Einfluss der
Wassermatrix auf die Desinfektionsmittel- und Nebenproduktbildung Proben fir die
Toxizitatstests genommen und an das Labor des UBA in Bad Elster gesandt. Eine
Aufstellung der Proben ist im Teilbericht des UBA im Abschnitt 3.2.2 enthalten.

3.4.6 Erstellung der Kennliniendiagramme im Rahmen des Entwurfes fur die

Priifgrundlage der In-line-Elektrolyseanlagen

Zur Erstellung der Kennliniendiagramme der Elektrolysezellen A, B und C wurde mit
Modellwassern gearbeitet. Dabei wurden die Gesamtharte (zwischen 5 und 22 dH)
und der Chloridgehalt (zwischen 20 und 250 mg/l) variiert. Die Zellen wurden so
betrieben, dass sich im Ablauf Chlorkonzentrationen von 0,3, 0,6 und 1,2 mgl/l
ergaben. Eine Ubersicht Uber die Gesamtharte und den Chloridgehalt der fir die

Erstellung der Kennliniendiagramme verwendeten Versuchswasser gibt Tabelle 6.

Tabelle 6: Gesamtharte und Chloridgehalt der zur Erstellung der Kennlinien-

diagramme verwendeten Versuchswasser

Versuchswasser Gesamt- | Chlorid
harte

daH mg/I
20
weiches MW 5 100
250
iches MW + hart o0
weic elz\;w e artes 12 100
250
100
hartes MW 22 150
250
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3.4.7 Laborversuche zum Einfluss von Nitrat auf die Nebenproduktbildung

Im Rahmen der Untersuchungen wurde gepruft, in welcher Zeit das bei der
Elektrolyse moglicherweise gebildete Nitrit mit Chlor zu Nitrat oxidiert wird. Daflr
wurden einer Nitritldsung (ca. 60 mg/l) verschiedene Chlordosen zugegeben. Nach
5 min Reaktionszeit wurde ein UV-VIS-Spektrum der Losung aufgenommen. Mit Hilfe
einer zuvor aufgenommenen Kalibrierung (siehe Anlage 7) wurde die restliche
Nitritkonzentration bestimmt. Die Untersuchungen wurden im sauren und basischen
Milieu durchgeflnhrt.
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4. Ergebnisse und Bewertung

4.1 Laborversuche mit den einzelnen Elektrolysezellen

4.1.1 Elektrolysezelle von Hersteller A

Eine Ubersicht der eingestellten Betriebsbedingungen sowie eine Zusammenfassung
der Untersuchungsergebnisse befinden sich in den Anlagen 2 und 3. Die in Tabelle
16 angegebenen Werte entsprechen den Mittelwerten der jeweils dreimal
durchgefuhrten Versuche. Die Elektrolysezelle wurde wie vom Hersteller vorgegeben
mit Stromdichten von 75 bis 120 A/m? betrieben. Unter Berucksichtigung der
ebenfalls vom Hersteller vorgegebenen Durchflisse ergaben sich spezifische
Ladungseintrage von 0,004 bis 0,023 Ah/l. Des Weiteren erfolgte vor jeder
Versuchsdurchfihrung bzw. nach maximal 4 h Betriebszeit eine Umpolung der
Elektroden.

Desinfektionsmittelbildung:

Die Messungen mit dem DPD-Verfahren ergaben, dass die Zelle nur Chlor und kein
Chlordioxid bildet. Im UV-VIS-Spektrum vom Ablauf der Zelle ist nur ein Peak bei
291 nm zu sehen, der dem Hypochlorit entspricht (Bild 2). Zum Zweck der
Verifizierung dieses Ergebnisses wurde das Differenzspektrum zwischen dem
elektrolytisch erzeugtem und einer kommerziell in Wasserwerken verwendeten
Hypochloritldsung gebildet (Bild 3). Die Darstellung in Bild 3 zeigt, dass das mit der
Anlage A erzeugte Chlor nur sehr geringe Spuren anderer Komponenten enthalt. Aus
dem Spektrum ware das Signal der Lage nach dem Ozon zuzuordnen. Gleichwohl
betragt bei einer Konzentration von 1 mg/l freies Chlor der Ozongehalt weniger als
0,1 mg/l und somit weniger als 10 %. Dieses Ergebnis wurde bereits im Fall der
systematischen Untersuchungen zur Reinheit von aus Sole erzeugtem Hypochlorit
erhalten [Schmidt, 2009]. Eine tiefergehende Priufung in Bezug auf eine
Identifizierung von Ozon wurde nicht durchgefuhrt, weil dies nicht als entscheidend

angesehen wurde.
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Bild 2: Spektrum vom Ablauf der Zelle A mit Hypochloritpeak bei 291 nm
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Bild 3: Normierte Spektren vom Ablauf der Zelle A und einer kommerziellen

Hypochloritldsung sowie das resultierende Differenzspektrum
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Die Chlorbildung wird malfdgeblich durch die Stromdichte, den Durchfluss bzw. die
Verweilzeit des Wassers in der Zelle und den Chloridgehalt im Wasser beeinflusst.
Im Bild 4 ist der Gehalt an gebildetem freiem Chlor in Abhangigkeit von der
Stromdichte und verschiedenen Durchflissen angegeben. Daraus geht hervor, dass
mit steigender Stromdichte und konstantem Durchfluss der resultierende Chlorgehalt
im Ablauf der Zelle zunimmt, da aufgrund der hdheren Stromstarken mehr Chlorid an
der Anode umgesetzt wird. Hingegen nimmt der Chlorgehalt bei steigendem
Durchfluss und konstanter Stromdichte ab, da die Verweilzeit in der Elektrolysezelle

immer kurzer wird, wodurch weniger Chlorid an der Anode oxidiert werden kann.

1,0
B Durchfluss 1 < B Durchfluss2 < ODurchfluss 3
091 - -Zelle A, Howi v.D. mit 30 mg/I Chlorid
0,8 T = = = mmmm e m e e m e e e oo
0,7
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5
< 051
o
3
2 044
<
0,3
0,2
0,1
0,0 + ‘ ‘
75 100 120
Stromdichte [A/m?]
Bild 4: Chlorkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem

Durchfluss (Aufgrund des hohen Wasserbedarfs bei den Durchfliissen
2 und 3 wurde fuir 120 A/m? nur ein Versuch mit Durchfluss 1
durchgefuhrt.)

Die Abhangigkeit der Chlorkonzentration von der Chloridkonzentration im Wasser ist
in Bild 5 zu sehen. Durch die Erhéhung der Chloridkonzentration von ca. 30 auf ca.
250 mg/l erhdhte sich bei gleichen Elektrolysebedingungen die Chlorkonzentration
um das Funf- bis Achtfache. Je hoher die Chloridkonzentration im Wasser ist, desto

mehr freies Chlor wird unter gleichen Elektrolysebedingungen erzeugt.
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Bild 5: Chlorkonzentration in Abhangigkeit von der Chloridkonzentration im

Wasser fur verschiedene Stromdichten und konstantem Durchfluss bei
Zelle A

Die Regeneration der Elektroden erfolgt in der Praxis durch Umpolung in definierten
Zeitabstéanden. Im Bild 6 sind die Chlorwerte von zwei Zyklen mit dazwischen
liegender Umpolung sowie die untere und obere Grenze fir eine angenommene
zulassige Schwankungsbreite von 10 % vom Mittelwert dargestellt. Die Zelle wurde
mit kaltem Leitungswasser uber vier Stunden mit 100 A/m? und 0,009 Ah/I betrieben.
Nach zwei Stunden wurden die Elektroden umgepolt und der Gehalt an freiem Chlor
in den ersten 10 min in jeder Minute und danach alle 10 min erfasst. Bereits kurz
nach der Umpolung lag die Chlorkonzentration im Ablauf der Zelle wieder im Bereich
des Mittelwertes. Uber die gesamte Laufzeit ergab sich eine mittlere Konzentration
an freiem Chlor von 0,95 mg/l. Die Chlorkonzentration bewegte sich bis auf einzelne
Werte Uber der gesamten Betriebszeit innerhalb der zulassigen Schwankungsbreite.
Durch die Umpolung ergab sich unter den Versuchsbedingungen im Gegensatz zu
den Untersuchungen am UBA in Berlin-Marienfelde, die allerdings mit deutlich
harterem Versuchswasser durchgefuhrt wurden (siehe Teilbericht UBA Abschnitt
3.1), keine langere Phase, in der kein Chlor bzw. eine deutlich reduzierte

Chlorkonzentration erzeugt wurde. Gerade im Hinblick auf eine sichere Desinfektion
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von Trinkwasser ist die kontinuierliche Desinfektionsmittelbildung eine grundlegende

Voraussetzung.

1.2

Zelle A, 100 A/m?, 0,009 Ah/I; Durchsatz 1; kaltes LW mit ca. 30 mg/l Chlorid

T

B (freies Chlor) [mg/l]

0,4

024 —¢— Laufzett

—=— Laufzeit 2

— —zulassige relative Standardabweichung (10%)

0,0

0 26 4‘0 (;0 2;0 160 120
Betriebszeit [min]

Bild 6: Verlauf der Chlorkonzentration Uber die Betriebszeit im

Langzeitversuch von zwei Zyklen mit dazwischen liegender Umpolung

bei 100 A/m? und 0,009 Ah/I mit kaltem Leitungswasser

Des Weiteren wurde die OH-Radikalbildung bei unterschiedlichen Elektrolyse-
bedingungen ermittelt. Im Ergebnis ist festzuhalten, dass die Konzentration der OH-
Radikale jeweils unterhalb der Bestimmungsgrenze lag. Damit sollten OH-Radikale

fur die Vorgange an der Anode dieser Zelle eine untergeordnete Rolle spielen.
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Nebenproduktbildung:

Chlorit, Chlorat, Perchlorat und Bromat

Chlorit und Perchlorat wurde bei keiner der analysierten Proben vom Ablauf der
Zelle A nachgewiesen bzw. deren Konzentration lag stets unterhalb der
Bestimmungsgrenze von 0,5 ug/l.

Infolge der Elektrolyse bildete sich jedoch Chlorat, flir das eine maximal zulassige
Konzentration von 200 ug/l vom UBA [Dieter, 1997] angegeben wird. Im Bild 7 ist die
Chloratkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem Durchfluss
dargestellt. Danach verlauft die Chloratbildung analog zur Chlorbildung. Mit
zunehmender Stromdichte nimmt die Chloratkonzentration im Ablauf der Zelle bei
konstantem Durchfluss zu. Eine Durchsatzerhéhung bewirkt bei gleicher Stromdichte

eine verminderte Chloratbildung.

50
B Durchfluss 1 < B Durchfluss 2 < ODurchfluss 3

45 1 Zelle A, Howi v.D. mit 30 mg/I Chlorid
40 -
35
30

25 4

B(CI03) [mg/l]

100 120
Stromdichte [A/m?]

Bild 7: Chloratkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem
Durchfluss bei Zelle A

Im Bild 8 ist die Chloratkonzentration in Abhangigkeit vom Chloridgehalt im Wasser
fur drei verschiedene Stromdichten und konstantem Durchfluss dargestellt. Die
Erhdhung der Chloridkonzentration fuhrte zu einem deutlichen Anstieg der
Chloratkonzentration. Wahrend bei 30 mg/l Chlorid nur maximal 40 pg/l Chlorat
gebildet wurden, erhdhte sich die Konzentration bei 250 mg/l Chlorid auf bis zu

120 ugll.
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Bild 8: Chloratkonzentration in Abhangigkeit von der Chloridkonzentration im

Wasser fur verschiedene Stromdichten und konstantem Durchfluss bei
Zelle A

Weiterhin ist festzustellen, dass die Chloratkonzentration innerhalb der Betriebszeit
bei allen Versuchen zunahm. Daher sind in der Ergebnistabelle in Anlage 3 sowie in
den Diagrammen jeweils die maximalen Chloratwerte nach 60 min Betriebszeit
angegeben - unabhangig davon, ob die Versuchsdauer langer war. Auf diese Weise
wird ein Vergleich der Werte erméglicht. Um zu klaren, ob der Anstieg stetig ist und
bei langeren Umpolintervallen mit Richtwertliberschreitungen zu rechnen ist, wurde
ein Langzeitversuch Uber 180 min mit kaltem Leitungswasser (Reinwasser nach
Desinfektion WW Hosterwitz) durchgefiihrt. Die Elektrolysezelle wurde dabei mit
maximaler Stromdichte (120 A/m?) und minimalem Durchsatz betrieben, um eine
maximale Chlor- und damit Chloratbildung zu erhalten. Im Bild 9 ist der Verlauf der
Chloratkonzentration bei einer mittleren Chlorkonzentration von 0,98 mg/l Gber der
Betriebszeit aufgetragen. Innerhalb der ersten zwei Stunden stieg die Konzentration

an. Danach stellte sie ein Wert um 32 pg/l ein.
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Bild 9: Verlauf der Chloratkonzentration Uber die Betriebszeit im Langzeit-

versuch bei 120 A/m? und 0,011 Ah/l mit kaltem Leitungswasser

Im Bild 10 sind die Chloratwerte, die nach der Elektrolyse bzw. der Chlorung mit
kommerzieller Hypochloritldsung mit vergleichbaren Chlorkonzentrationen gemessen
wurden, fur verschiedene Wasser aufgefuhrt. Der Darstellung ist zu entnehmen, dass
bei der Chlorung mit kommerzieller Hypochloritibsung Chlorat in das Wasser
eingetragen wird. Ursache hierfir ist hauptsachlich die Instabilitat der
Hypochloritldsung. Diese zersetzt sich Uber die Zeit, wobei als Hauptprodukt Chlorat

entsteht.
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freies Chlor (Chlorung)
I freies Chlor (Elektrolyse)
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B(CIO3) [mgll]

Howi v.D. Howi v.D. mit 250 mg/l Chlorid Howi v.D. mit 2500 pg/l Bromid Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid +>

2500 pg/l Bromid
Bild 10: Vergleich der Chloratkonzentration nach der Chlorung mit Hypochlorit-
I6sung und der Elektrolyse mit Zelle A (jeweils 120 A/m? und 0,011 Ah/I)

Die Ergebnisse zur Bromatbildung sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Bromat wird
oxidativ aus Bromid gebildet. Der Bromidgehalt des Wassers ist somit ein
entscheidender Faktor fur den Ablauf dieser Reaktion.

Bromat wurde nur in den Versuchen mit vergleichsweise hdheren
Bromidausgangskonzentrationen nachgewiesen. Im Versuch mit Berliner
Betriebswasser, das eine Bromidkonzentration von ca. 190 pg/l aufwies, lag die
ermittelte Bromatkonzentration im Ausgang der Elektrolysezelle mit 0,9 ug/l deutlich
unterhalb des nach TrinkwV 2001 geltenden Grenzwerts von 10 ug/l. In weiteren
Versuchen mit Bromidkonzentrationen groRer 2500 ug/l wurde der Grenzwert von
Bromat jeweils Uberschritten. Allerdings ist zu bertcksichtigen, dass die eingesetzten
Bromidkonzentrationen deutlich Gber den realen Verhaltnissen im Trinkwasser lagen.
In deutschen Trinkwassern liegt der reale Bromidgehalt in der Regel unter 100 pg/I.
Von daher sollte die Bromatbildung bei Anwendung dieser Zelle zur Desinfektion des

Trinkwassers vernachlassigbar sein.
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Tabelle 7: Ubersicht der Versuche, bei denen Bromat im Ablauf der

Elektrolysezelle A nachgewiesen wurde

Versuchs- [ Versuchs- | Chlorid Bromid Strom- Q, mittlere Bromat
block wasser dichte Chlorkonz.
mg/l Mg/l A/m? Ah/l mg/l Mg/l
I BW Berlin 95 187,3 120 0,023 1,90 0,9
m Howi v.D. 30 2766,0 120 0,011 0,88 26,3
v Howi v.D. 250 2848,0 120 0,011 4,28 36,0
Nitrit

Nitrat kann an der Kathode zu Nitrit, fir das in der TrinkwV 2001 ein Grenzwert von
0,5 mg/l festgelegt ist, reduziert werden. Im Bild 11 ist die Abnahme der
Nitritkonzentration als Differenz der Konzentration im Zu- und Ablauf der
Elektrolysezelle in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem Durchfluss dargestellt.
Mit zunehmender Stromdichte und konstantem Durchfluss wird die Abnahme der
Nitritkonzentration scheinbar grofier, wobei die Differenzen zwischen Zu- und Ablauf
sehr gering sind. Die Konzentrationsminderung ist sehr wahrscheinlich auf die
Oxidation von Nitrit durch das bei der Elektrolyse gebildete freie Chlor
zurtckzufihren. Ein Einfluss der Chloridkonzentration auf die Nitritkonzentration ist
nicht zu beobachten gewesen. In jedem Fall lagen die Nitritwerte sehr deutlich
unterhalb des Grenzwertes und die Nitratreduktion an der Kathode ist fur den

Praxisbetrieb der Anlage daher nicht von Belang.
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Bild 11: Anderung der Nitritkonzentration zwischen Ab- und Zulauf der
Elektrolysezelle A in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem

Durchfluss (n.g. — nicht gemessen)

Trihalogenmethane

FUr die Summe der Trihalogenmethane gilt nach TrinkwV ein Grenzwert von 50 ug/l
am Zapfhahn des Verbrauchers. Von Wasserversorgern wird ein Wert von 10 pg/l
am Ausgang der Wasserwerke bzw. ca. 30 min nach Desinfektion angestrebt, da in
diesen Fallen eine Untersuchung im Versorgungsnetz entfallen kann. Fur die
Bewertung der bei der Elektrolyse entstandenen THMs wurden 10 pg/l als Grenzwert

angesehen.

Im Bild 12 ist fur das nattrliche Versuchswasser (Howi v.D.) die Summe der THMs
30 min nach der Desinfektion in Abhangigkeit ausgewahlter Stromdichten und
Durchflisse fur Anlage A dargestellt. Im Ergebnis ist unter den gegebenen
Versuchsbedingungen kein signifikanter Einfluss der Stromdichte und des

Durchsatzes auf die THM-Bildung zu erkennen.
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Bild 12: Summe der THMs 30 min nach Desinfektion in Abhangigkeit von der

Stromdichte und dem Durchfluss bei Zelle A

Im Bild 13 ist die Bildung der einzelnen THMs in Abhangigkeit vom Chlorid- und
Bromidgehalt des Wassers unter jeweils vergleichbaren Betriebsbedingungen
dargestellt. Zudem sind in dieser Darstellung die erzeugten Chlorkonzentrationen
angegeben. Die THM-Bildung anderte sich im Ergebnis der Veranderung der
Salzmatrix des Wassers nur sehr wenig. Bei hdheren Bromidkonzentrationen
verschiebt sich das Spektrum der THM in Richtung der Bildung bromierter

Komponenten.
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Bild 13: THM-Bildung bei Zelle A in Abhangigkeit von der Bromid- und Chlorid-
konzentration im Wasser bei jeweils 120 A/m? 0,011 Ah/l und
konstantem Durchfluss (1,4 — 2,0 mg/l TOC)

Um die THM-Bildung in den einzelnen Wassern und Elektrolysebedingungen
bewerten zu konnen, wurden Vergleichsmessungen mit kommerzieller
Hypochloritldsung durchgefuhrt, in denen die zugegebenen Chlordosen denen der
Elektrolyse entsprachen. Die Unterschiede der THM-Bildung im Fall einer In-line-
Elektrolyse und einer herkdommlichen Chlorung mit Hypochloritldsung zeigt Bild 14.

Die Summe der gebildeten Trihalogenmethane lag bei diesen vergleichenden
Versuchen zwischen 4 und 16 pg/l. Signifikante Unterschiede zwischen einer
herkdmmlichen Chlorung und der Elektrolyse sind aufgrund der vergleichbaren THM-

Bildung nicht festzustellen.
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Howi v.D. Howi v.D. mit 250 mg/l Chlorid Howi v.D. mit 2500 pg/l Bromid Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid +
2500 pg/l Bromid

Bild 14: Vergleich der Konzentration der Summe der THMs nach Chlorung mit
Hypochloritldsung und Elektrolyse mit Zelle A (120 A/m?, 0,011 Ah/I) far

verschiedene Wasser

AOX

Fir die Summe der adsorbierbaren organisch gebundenen Halogene gibt es fur
Trinkwasser weder einen Grenz- noch einen Richtwert. Ungeachtet dessen kann
dieser Parameter als MalRR flr die Bildung schwerer flichtiger halogenierter
organischer Desinfektionsnebenprodukte gesehen werden. Im Bild 15 ist die AOX-
Konzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem Durchsatz dargestellt.
Prinzipiell verlauft die AOX-Bildung analog zur Chlorbildung. Bei konstantem
Durchsatz und steigender Stromdichte nimmt die AOX-Konzentration zu. Bei gleicher
Stromdichte und zunehmendem Durchsatz verringert sich der AOX-Gehalt. Der
Einfluss der Chloridkonzentration auf den AOX-Wert ist im Bild 16 dargestellt.
Danach bewirkte eine Erhohung der Chloridkonzentration auf ca. 250 mg/l neben der
erhdhten Chlorbildung auch héhere AOX-Gehalte. Bei 120 A/m? kam es mit 76 ug/l
fast zur Verdopplung der AOX-Konzentration. Neben der Erhéhung der Chlorid-
konzentration bewirkte auch die Erhdhung der Bromidkonzentration einen Anstieg
des AOX-Gehaltes. Bei 120 A/m® und 0,011 Ah/I wurden bei Bromidgehalten um
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2500 pg/l und Chloridgehalten von 30 bzw. 250 mg/l AOX-Werte von 48 bzw. 58 ug/l

gemessen.

50

W Durchfluss 1 < B Durchfluss 2 < ODurchfluss 3
Zelle A, Howi v.D. mit 30 mg/I Chlorid

45 A

40 A

35 4

B(AOX) [ug/l]

N
o
L

15

75 100 120
Stromdichte [A/m?]

Bild 15: AOX-Konzentration (abgestoppt nach 2 Stunden) in Abhangigkeit von
der Stromdichte und dem Durchfluss bei Zelle A
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Bild 16: AOX-Konzentration in Abhangigkeit von der Chloridkonzentration fur

verschiedene Stromdichten und gleichem Durchfluss bei Zelle A

28



Die vergleichenden Versuche zur Nebenproduktbildung nach der In-line-Elektrolyse
und der herkdmmlichen Chlorung nach Einstellung einer definierten Chlorid- und
Bromidkonzentration in natiirlichen Wassern zeigen Ubereinstimmungen. Die
gemessenen Konzentrationsunterschiede der gebildeten Nebenprodukte sind auler

bei Chlorat vergleichsweise gering.

Im Ergebnis einer ersten Wertung ware die Anlage A in Bezug auf die Reinheit der
gebildeten Desinfektionsmittel und die Menge der Desinfektionsnebenprodukte mit

einer konventionellen Hypochloritdesinfektion vergleichbar.

Zum Zweck der Verifizierung dieser Ergebnisse und der Entwicklung einer
vereinheitlichten Prifvorschrift flr derartige Anlagen wurden im weiteren Verlauf

systematische Versuche mit Modellwassern durchgefuhrt.
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Versuche mit Modellwédssern

Die Matrix dieser Modellwasser umfasst den Konzentrationsbereich der fur die In-
line-Elektrolyse relevanten anorganischen und organischen Wasserinhaltsstoffe in
Deutschland (vgl. Abschnitt 3.2, Tabelle 3). Dabei wurde mit jedem Wasser jeweils
ein Versuch mit maximaler Stromdichte und minimalem Durchfluss durchgefuhrt, um
maximale Nebenproduktkonzentrationen zu erhalten, und jeweils ein Versuch bei
dem bei gleichem Durchfluss die Stromdichte so angepasst wurde, dass etwa

0,3 mg/l freies Chlor entstanden.

Im Bild 17 sind die mittlere Chlorkonzentration und der maximale Chloratgehalt nach
60 min Betriebszeit fir die Versuche mit TOC-freiem Modellwasser dargestellt.
Chilorit, Perchlorat und Bromat bildeten sich unter den Versuchsbedingungen nicht.
Es wurden auch erwartungsgemafl® keine THMs gefunden, da das Modellwasser
keinen TOC enthielt. Im harten Modellwasser wurden aufgrund der hoheren
Chloridkonzentration bei 120 A/m? mehr Chlor und entsprechend Chlorat erzeugt als
im weichen Modellwasser. Durch die héhere Chloridkonzentration musste fur das
harte Modellwasser auch weniger Energie aufgebracht werden, um 0,3 mg/l Chlor zu
erzeugen. Bei gleicher Chlorkonzentration wurde im weichen Modellwasser Chlorat
gebildet, wahrend die Chloratkonzentration im harten Modellwasser unterhalb der

Bestimmungsgrenze lag.
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Bild 17: Mittlere Chlor*- und Chloratkonzentration im Ablauf von Zelle A unter

Einsatz von weichem und hartem Modellwasser; *Einstellung der
Stromdichten fur 0,3 mg/l Chlorbildung und maximale Stromdichte bei minimalem

Durchfluss

Im Bild 18 und Bild 19 sind fur die Versuche mit weichem bzw. hartem Modellwasser
mit und ohne TOC-Zugabe die mittlere Chlorkonzentration sowie die THM-, Chlorat-
und AOX-Konzentration aufgefuhrt. In beiden Wassern wird nach Zugabe von
5mg/I TOC aufgrund der sofort einsetzenden Zehrung eine geringere
Chlorkonzentration gemessen. Im weichen TOC-haltigen Modellwasser lag die THM-
Bildung mit knapp 3 ug/l auf einem niedrigen Niveau. Dafur wurde mit Gber 70 ugl/l
ein vergleichsweise hoher AOX-Gehalt verzeichnet. Im harten TOC-haltigen
Modellwasser war insbesondere bei 120 A/m? ein starker Anstieg der THM-
Konzentration auf fast 20 pg/l zu verzeichnen. Des Weiteren bildeten sich in den
TOC-haltigen Modellwassern vermehrt AOX-Verbindungen in Konzentrationen von
70 — 220 pg/l.
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Bild 18: Mittlere Chlorkonzentration, THM-, Chlorat- und AOX-Konzentration in
weichem Modellwasser mit und ohne TOC-Zugabe bei Zelle A
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Bild 19: Mittlere Chlorkonzentration, THM-, Chlorat- und AOX-Konzentration in

hartem Modellwasser mit und ohne TOC-Zugabe bei Zelle A
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Im Bild 20 sind die THM-Werte 30 min nach Chlorung mit Hypochloritlésung und
Elektrolyse mit Zelle A fir die TOC-haltigen Modellwasser aufgefihrt. Es sind keine
signifikanten Unterschiede zwischen der Chlorung und der Elektrolyse zu

verzeichnen. Die Werte liegen auf einem Niveau.

20
Zelle A, Durchfluss 1

18 + @Summe THM nach 30 min (Chlorung) - - - - - - - - - - - - - ______
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wMW + 5 mg/l TOC mit 0,15 mg/I Chlor hMW + 5 mg/l TOC mit 0,23 mg/l Chlor hMW + 5 mg/l TOC mit 1,5 mg/l Chlor
(Elektrolyse: jmax = 120 A/m?, 0,011 Ah/l)  (Elektrolyse: j, toc: 0.3 = 50,3 A/m?, 0,005 Ah/l)  (Elektrolyse: jnm.x = 120 A/m?, 0,011 Ah/l)

Bild 20: Vergleich der THM-Bildung nach der Chlorung mit Hypochloritldsung
und der Elektrolyse mit Zelle A in TOC-haltigen Modellwassern
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Fazit fiir Anlage A

Den Ergebnissen zufolge weist die Elektrolyse eine mit dem Einsatz von Hypochlorit-
I0sung vergleichbare Nebenproduktbildung auf. Zudem wird die Tendenz der
vermehrten Bildung bromierter Produkte (THMs, AOX) bei ansteigenden
Bromidkonzentrationen, die in vielen Untersuchungen der Vergangenheit erhalten

wurde, anhand der Untersuchungen mittels Modellwassern bestatigt.

Als Fazit der Untersuchungen kann fur Zelle A somit festgestellt werden:

- Die Zelle erzeugt reines Chlor als desinfizierendes Agenz.

- Aus dem Spektrum der anorganischen Nebenprodukte wird vornehmlich
Chlorat gebildet. Im Verlauf der Betriebszeit kommt es zu einem Anstieg der
Chloratbildung. In den Versuchen lagen die Chloratkonzentrationen dennoch
stets unterhalb der maximal zulassigen Konzentration. Im Praxisbetrieb sollte
die Chloratbildung beherrschbar sein, sofern das Umpolintervall auf die
Wasserqualitat angepasst ist.

Von Vorteil ist, dass ein Chlorateintrag infolge einer Alterung kommerzieller
Hypochloritldsungen bei der In-line-Elektrolyse nicht stattfinden kann.

- Bromat wird nur in Wassern mit hohen Bromidausgangskonzentrationen
gebildet. In der Praxis ist nicht mit einer Grenzwertiberschreitung zu rechnen.

- Eine signifikante Nitritbildung infolge der Nitratreduktion an der Kathode kann
ausgeschlossen werden.

- Die THM-Bildung bei der Elektrolyse ist vergleichbar mit der bei der Chlorung

mit kommerzieller Hypochloritlosung.

Die Zelle A erfullt bezlglich der Reinheit des gebildeten Desinfektionsmittels und der

Nebenproduktbildung die Anforderungen der Trinkwasserverordnung.
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4.1.2 Elektrolysezelle von Hersteller B

Eine Ubersicht der Ergebnisse der mit der Zelle durchgefiihrten Untersuchungen
befindet sich in Anlage 4. Die in Tabelle 19 angegebenen Werte entsprechen den
Mittelwerten aus den jeweils dreimal durchgefuhrten Versuchen. Nach
Herstellerangaben wurde die Elektrolysezelle mit konstantem Durchfluss und
konstanter Stromdichte von 58 A/m? betrieben, so dass sich ein spezifischer
Ladungseintrag von 0,002 Ah/I ergab. Im Rahmen der Versuche zur Bewertung der
Toxizitat wurde die Stromdichte allerdings variiert, um die angestrebte

Chlorkonzentration von 0,3 mg/l im Ablauf der Zelle zu erhalten.

Desinfektionsmittelbildung:

Die Messung mit dem DPD-Verfahren ergab, dass die Zelle nur Chlor und kein
Chlordioxid bildet. Zur Verifizierung des Ergebnisses wurde die UV-VIS-Methode
angewendet. Im Bild 21 ist das Spektrum vom Ablauf der Elektrolysezelle dargestellt.
Es weist nur den fur Hypochlorit charakteristischen Peak bei 291 nm auf. Zur
Bewertung der Reinheit des gebildeten Chlors ist im Bild 22 das Differenzspektrum
des in der Zelle B produzierten Chlors mit einer kommerziellen Hypochloritlésung

dargestellt. Die Ubereinstimmung der Banden zeigt, dass Zelle B reines Chlor

produziert.
0,030
weiches Modellwasser, pH 8,4 - 8,5 Ablauf Zelle B (193 A/m? 0,005 Ah/l, 0,74 mg/l CI2)
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Bild 21: Spektrum vom Ablauf der Zelle B mit Hypochloritpeak bei 291 nm
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weiches Modellwasser, pH 8,4 - 8,5 Ablauf Zelle B (193 A/m?; 0,005 Ah/Il, 0,74 mg/l CI2)
L — Hypochloritidsung (1 mg/l CI2)
— Differenzspektrum

normierte Extinktion

240 260 280 300 320 340 360 380

Wellenlange [nm]

Bild 22: Normierte Spektren vom Ablauf der Zelle B und einer kommerziellen

Hypochloritldsung sowie das resultierende Differenzspektrum

Da die Zelle B nur bei jeweils konstantem Strom und Durchfluss betrieben werden
konnte, kénnen zum Einfluss der Betriebsbedingungen keine Angaben gemacht
werden. Die Abhangigkeit der Chlorkonzentration von der Chloridkonzentration im
Wasser ist in Bild 23 dargestellt. Durch die Erhéhung des Chloridgehaltes von 30 auf
250 mg/l nahm die Chlorkonzentration bei gleichen Elektrolysebedingungen um etwa

das Finffache zu.
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Zelle B, 58 A/m? und 0,002 Ah/|

0,8

0,6

B (freies Chlor) [mg/l]

0,4

e

L .

Howi v.D. mit 30 mg/I Chlorid Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid

Bild 23: Chlorkonzentration in Abhangigkeit von der Chloridkonzentration im
Wasser bei Zelle B

Um die Stabilitat der Chlorerzeugung zu prifen, wurde die Zelle fur drei Stunden mit
kaltem Leitungswasser betrieben. Der Verlauf der Chlorkonzentration im Ablauf der
Zelle B Uber 180 min Betriebszeit ist in Bild 24 gezeigt. Es ergab sich eine mittlere
Chlorkonzentration von 0,3 mg/l. Wahrend des Versuches schwankte der Chlorgehalt

maximal um 0,1 mg/I.
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Zelle B (58 A/m?, 0,002 Ah/l, kaltes Leitungswasser)
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Bild 24: Verlauf der Chlorkonzentration Gber 180 min Betriebszeit mit kaltem

Leitungswasser bei 58 A/m? und 0,002 Ah/I

In der Praxis werden die Elektroden in den grof3technischen Zellen vorwiegend durch
Umpolung regeneriert. Die Elektroden der zur Verfugung gestellten kleintechnischen
Zelle werden hingegen chemisch mit Citronensaure regeneriert, so dass keine
Aussagen zum Einfluss des Umpolvorgangs auf die Chlorbildung gemacht werden

konnen.

Nebenproduktbildung

Chlorit, Chlorat, Perchlorat und Bromat

Chlorit und Perchlorat wurden in keiner der untersuchten Proben nachgewiesen, so
dass davon ausgegangen werden kann, dass diese Anionen wie schon bei Zelle A
nicht gebildet werden.

Durch die Elektrolyse hat sich hingegen Chlorat gebildet. Da die Zelle nur bei
konstanten Elektrolysebedingungen betrieben wurde, kann an dieser Stelle keine
Aussage zum Einfluss der Betriebsbedingungen auf die Chloratbildung gemacht
werden. Aus den Versuchsergebnissen geht jedoch hervor, dass die Chloratbildung
analog zur Chlorbildung vom Chloridgehalt im Wasser beeinflusst wird. Im Bild 25

sind die im Ablauf der Zelle gemessenen Chloratkonzentrationen bei konstanten
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Elektrolysebedingungen fir das Wasser ,Howi v.D.“ bei einer Chloridkonzentration
von 30 und 250 mg/l dargestellt. Durch die Erhéhung der Chloridkonzentration
verdoppelte sich die Chloratkonzentration im Ablauf der Zelle, wobei die zulassige

Maximalkonzentration mit 32 pg/l deutlich unterschritten wurde.

35

Zelle B, 58 A/m? und 0,002 Ah/|

B(CIOy) [ugll]

Howi v.D. mit 30 mg/I Chlorid Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid

Bild 25: Chloratkonzentration in Abhangigkeit von der Chloridkonzentration im
Wasser bei konstanten Elektrolysebedingungen (58 A/m* und
0,002 Anh/1)

Innerhalb der 60minutigen Versuche stieg auch bei dieser Zelle die
Chloratkonzentration an. Dies ist am Beispiel eines Versuches mit Howi v.D., das mit
Chlorid aufgestockt wurde, im Bild 26 zu sehen.

Bei allen Versuchen mit Realwassern (mit und ohne Bromid- bzw.
Chloridaufstockung) wurden im Ablauf der Elektrolysezelle innerhalb von 60 min nicht

mehr als 35 pg/l Chlorat gemessen.
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Zelle B; 58 A/m?; 0,002 Ah/l; Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid
PB(freies Chlor) = 1,30 mg/I

I e i e

L e

N
o

B(CI03) [ugll]

N
(9]

Bild 26:
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Verlauf der Chloratkonzentration Uber die Betriebszeit bei 58 A/m? und
0,002 Ah/I mit Howi v.D. und Chloridaufstockung auf 250 mg/I

Bromat bildete sich nur wahrend der Elektrolyse der Wasser mit vergleichsweise

hohen Bromidausgangskonzentrationen von mehr als 2500 pg/l in den Versuchs-

blocken Il und IV, wobei der Grenzwert der TrinkwV von 10 pg/l mit maximal 6,9 ug/|

Bromat in beiden Fallen unterschritten wurde (siehe Tabelle 8). Da in der Regel der

Bromidgehalt in deutschen Trinkwassern unter 100 pg/l liegt, sollte die Bromat-

bildung fur den Praxisbetrieb vernachlassigbar sein.

Tabelle 8: Ubersicht der Versuche, bei denen Bromat im Ablauf der Zelle B
nachgewiesen wurde
Versuchs- | Versuchs- Chilorid Bromid Strom- Q,, mittlere Bromat
block wasser dichte Chlorkonz.
mg/I pg/l A/m? Ah/I mg/I pg/l
1 Howi v.D. 30 3245 58 0,002 0,11 6,9
v Howi v.D. 250 3103 58 0,002 1,12 4,1
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Nitrit

Die Nitritkonzentrationen im Zu- und Ablauf der Elektrolysezelle unterschieden sich in
den Realwassern nicht signifikant. Es ist daher nicht davon auszugehen, dass es bei
Anwendung der Anlagen zur Trinkwasserdesinfektion zu einer vermehrten
Nitratreduktion an der Kathode bzw. einer Uberschreitung des Nitritgrenzwertes
kommt. Alle Werte liegen deutlich unterhalb des Grenzwertes. Fur den Praxisbetrieb
ist die Nitritbildung wahrend der Elektrolyse somit nicht relevant.

Trihalogenmethane

Im Bild 27 sind die Chlorkonzentration sowie die Konzentration der Summe der
THMs und der einzelnen Trihalogenmethane fiur verschiedene Wasser dargestellt. Im
Wasser ,Howi v.D.” wurden unter den gegebenen Elektrolysebedingungen keine
THMs gebildet. Auch die Erhéhung der Chloridkonzentration von 30 auf 250 mg/I
hatte trotz hoherer Chlorkonzentrationen keine THM-Bildung zur Folge. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass das Bildungspotenzial der THM in diesem Wasser aufgrund
der vorherigen Aktivkohlefiltration sehr niedrig war. Erst durch die Aufstockung der
Bromidkonzentration auf ca. 2500 ug/l kam es zu einer THM-Bildung. Dabei wurde
fast ausschlieRlich Bromoform gebildet. Im Fall einer Aufstockung von Howi v.D. mit
Chlorid und Bromid stieg die Summe der THMs Uber 10 pg/l an. Es wurden trotz
deutlich hoherer Chloridkonzentration nur die bromhaltigen Trihalogenmethane
Bromoform und Dibromchlormehtan gebildet. Dabei machte Bromoform mit fast 90 %

den grofRten Anteil aus.
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Howi v.D. Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid ~ Howi v.D. mit 2500 pg/l Bromid Howi v.D. mit 250 mg/l Chlorid +
2500 pg/l Bromid

Bild 27: THM-Bildung in Abhangigkeit von der Bromid- und Chloridkonzentration
im Wasser bei jeweils 58 A/m?, 0,002 Ah/I und konstantem Durchfluss
(1,4 -2,0mg/ TOC)

Der Vergleich der THM-Bildung durch die herkdmmliche Chlorung und die
Elektrolyse mit Zelle B ist in Bild 28 dargestellt. THMs bildeten sich nach der
Elektrolyse nur im Fall des mit Bromid aufgestockten Realwassers. Die Werte liegen
auf etwa gleichem Niveau, so dass es keine signifikanten Unterschiede zwischen der
THM-Bildung nach der Chlorung und der Elektrolyse mit Zelle B gibt.
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Howi v.D. Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid  Howi v.D. mit 2500 pg/l Bromid Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid +
2500 pg/l Bromid
Bild 28: Vergleich der Konzentration der Summe der THMs nach Chlorung mit

Hypochloritldsung und Elektrolyse mit Zelle B (58 A/m?, 0,002 Ah/I) fur

verschiedene Wasser

AOX

Im Bild 29 sind die AOX-Gehalte, die im Ablauf der Zelle B gemessen wurden, fur
verschiedene Wassermatrizes aufgeftihrt. Die Erhéhung der Chloridkonzentration im
Wasser ,Howi v.D.“ auf 250 mg/I fuhrte in jedem Fall zu einer Verdopplung des AOX
auf ca. 50 pg/l. Dagegen hatte die Aufstockung der Bromidkonzentrationen keinen
Einfluss auf den AOX-Wert.

Da die Elektrolysebedingungen innerhalb der Versuchsreihen nicht verandert worden
sind, kdénnen fur den AOX keine Aussagen zum Einfluss der Stromdichte und dem
Durchsatz gemacht werden. Im Hinblick auf die Ergebnisse der Chloridaufstockung

ist abzuleiten, dass sich die AOX-Bildung analog zur Chlorbildung verhalt.
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60
Zelle B, 58 A/m? und 0,002 Ah/|

B(AOX) [ug/l]

Howi v.D. Howi v.D. mit 250 mg/l Chlorid ~ Howi v.D. mit 2500 pg/l Bromid  Howi v.D. mit 250 mg/I Chlorid +
2500 pg/l Bromid

Bild 29: AOX-Gehalt im Ablauf von Zelle B (58 A/m? 0,002 Ah/l) far

verschiedene Wasser

Versuche mit Modellwédssern

Die Einstellung einer mittleren Chlorkonzentration von 0,3 mg/l war mit Zelle B in
weichem Modellwasser bei 20 mg/l Chlorid wunter den vorgegebenen
Betriebsbedingungen nicht maoglich. Im harten Modellwasser konnten demgegenuber
0,3 mg/l Chlor bei 100 mg/l Chlorid erzeugt werden. Im Bild 30 sind die mittlere
Chlorkonzentration und der maximale Chloratgehalt nach 60 min Betriebszeit fur die
Versuche mit TOC-freiem Modellwasser dargestellt. Chlorit, Perchlorat und Bromat
wurden unter den Versuchsbedingungen nicht gebildet. Im Vergleich zum weichen
wurde im harten Modellwasser unter gleichen Elektrolysebedingungen aufgrund der
héheren Chloridkonzentration mehr Chlor und Chlorat gebildet.

Anhand der Versuche mit hartem Modellwasser wird zudem der Einfluss der
Stromdichte bei konstantem Durchfluss deutlich. Ein Anstieg der Stromdichte fihrte
in erster Linie zu einer Zunahme der Chlorbildung und als Folge davon zu einem

hoheren Chloratgehalt im Ablauf der Elektrolysezelle.
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Bild 30: Mittlere Chlor- und Chloratkonzentration im Ablauf von Zelle B unter

Einsatz von weichem und hartem Modellwasser; *Einstellung der
Stromdichten fur 0,3 mg/l Chlorbildung und maximale Stromdichte bei vorgegebenem

Durchfluss

Im Bild 31 und Bild 32 sind fir die Versuche mit weichem bzw. hartem Modellwasser
mit und ohne TOC-Zugabe die mittlere Chlorkonzentration sowie die THM-, Chlorat-
und AOX-Konzentration aufgefuhrt. Die Zugabe von 5 mg/l TOC bewirkte in beiden
Wassern bei gleichbleibenden Elektrolysebedingungen eine Abnahme der Chlor-
konzentration, die auf die sofort einsetzende Zehrung durch den TOC
zurtckzufihren ist. Im weichen Modellwasser bildeten sich nach der TOC-Zugabe
nur wenig THMs und es wurde ein AOX-Gehalt von ca. 20 pg/l verzeichnet. Der
Chloratgehalt blieb annahernd konstant.

Die THM-Bildung im harten Modellwasser ist mit der im weichen etwa vergleichbar.
Es bildeten sich maximal 5 pg/l THMs. Im Vergleich wurden allerdings im harten
TOC-haltigen Modellwasser mehr Chlorat und AOX-Verbindungen gebildet. So
verdreifachte sich die Chloratkonzentration im harten TOC-haltigen Modellwasser
gegenuber dem ohne TOC bei gleichen Elektrolysebedingungen. Die Erhdhung der
Stromdichte von 58 auf 104 A/m? fUhrte neben einer hdheren Chlorkonzentration
zudem zu einem zusatzlichen Anstieg der Chloratkonzentration, wahrend die Summe

der THMs nur geringfugig zunahm.
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Bild 31: Mittlere  Chlorkonzentration sowie THM-, Chlorat- und AOX-
Konzentration im weichen Modellwasser mit und ohne TOC-Zugabe
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Bild 32: Mittlere  Chlorkonzentration sowie THM-, Chlorat- und AOX-

Konzentration im harten Modellwasser mit und ohne TOC-Zugabe
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Im Bild 33 sind die THM-Werte 30 min nach Chlorung mit Hypochloritldsung und
Elektrolyse mit Zelle B fur das harte, TOC-haltige Modellwasser aufgefiihrt. Die

Werte liegen auf gleichem Niveau unter 1 pg/l.

1,2

Zelle B, konst. Durchfluss
E Summe THM nach 30 min (Chlorung)

B Summe THM nach 30 min (Elektrolyse)

S(Summe THM) [ug/1]

hMW + 5 mg/l TOC mit 0,05 mg/l Chlor hMW + 5 mg/l TOC mit 0,21 mg/I Chlor
(Elektrolyse: 58 A/m?, 0,002 Ah/l) (Elektrolyse: 104 A/m?, 0,003 Ah/l)

Bild 33: Vergleich der THM-Bildung nach der Chlorung mit Hypochloritlésung
und nach der Elektrolyse mit Zelle B fur das harte, TOC-haltige

Modellwasser
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Fazit fiir Anlage B

Als Fazit der Untersuchungen kann fur Zelle B festgestellt werden:

Die Zelle erzeugt ausschlieBlich Chlor als Desinfektionsmittel.

Als anorganisches Nebenprodukt wird hauptsachlich Chlorat gebildet,
dessen Konzentration im Verlauf der Betriebszeit leicht ansteigt. Im
Praxisbetrieb  sollte = dies durch  die  Festlegung  geeigneter
Regenerationsintervalle beherrschbar sein.

Bromat bildet sich nur in Wassern mit hohen Bromidausgangs-
konzentrationen, die flir das Trinkwasser nicht relevant sind. Zudem lagen
die Konzentrationen stets unterhalb des Grenzwertes von 10 ug/l, so dass in
der Praxis nicht mit einer Grenzwertiberschreitung zu rechnen ist.

Eine signifikante Nitritbildung infolge der Nitratreduktion an der Kathode
kann ausgeschlossen werden.

Ein Vergleich der THM-Bildung bei der Chlorung mit Hypochloritldsung
sowohl im Real- als auch im Modellwasser brachte keine signifikanten

Unterschiede.

Bezlglich der Reinheit des gebildeten Desinfektionsmittels und der

Nebenproduktbildung erflllt die Zelle B die Anforderungen der Trinkwasser-

verordnung.
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4.1.3 Elektrolysezelle von Hersteller C

Eine Ubersicht der Ergebnisse der mit der Zelle durchgefiihrten Untersuchungen
befindet sich in Anlage 5 in Tabelle 20. Die in der Tabelle angegebenen Werte
entsprechen den Mittelwerten der jeweils dreimal durchgefihrten Versuche. Die
Elektrolysezelle wurde wie vom Hersteller vorgegeben mit Stromdichten von 5,3 bis
75,5 A/m? und konstantem Durchfluss betrieben. Der spezifische Ladungseintrag lag
zwischen 0,003 und 0,036 Ah/I.

Desinfektionsmittelbildung:

In allen Untersuchungen wurde mit der DPD-Methode nur die Bildung von Chlor
nachgewiesen. Die Tests auf Chlordioxid und Ozon blieben negativ. Zur Verifizierung
der Ergebnisse wurde wiederum die Scan-Methode angewendet. Im Bild 34 ist das
Spektrum vom Ablauf der Zelle abgebildet, das nur den fir Hypochlorit
charakteristischen Peak bei 291 nm aufweist. Ozon und Chlordioxid werden danach
nicht gebildet. Dies wird im Bild 35 deutlich, in dem die normierten Spektren vom
Ablauf der Zelle C und einer reinen Hypochloritidsung dargestellt sind. Die Spektren
liegen fast exakt Ubereinander, so dass das Differenzspektrum Uber den gesamten
Messbereich nahezu bei null liegt. Die Zelle erzeugt somit nur Chlor. Damit wird das

Ergebnis der DPD-Messung durch die Scan-Methode bestatigt.
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Bild 34: Spektrum vom Ablauf der Zelle C mit Hypochloritpeak bei 291 nm
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Bild 35: Normierte Spektren vom Ablauf der Zelle C und einer kommerziellen

Hypochloritldsung sowie das resultierende Differenzspektrum
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Die Chlorbildung wird analog zu den Elektrolysezelle A und B malRgeblich durch den
Durchfluss, die Stromdichte und den Chloridgehalt im Wasser beeinflusst. Im Bild 36
ist die Chlorkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte dargestellt. Mit
steigender Stromdichte nimmt der Chlorgehalt im Ablauf der Zelle bei konstantem

Durchfluss aufgrund der vermehrten Umsetzung von Chloridionen an der Anode zu.

40
Zelle C, konst. Durchfluss; Howi v.D. mit 30 mg/I Chlorid
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Bild 36: Chlorkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte bei Zelle C in

Howi v.D. mit 30 mg/l Chlorid und konstantem Durchfluss

Der Einfluss der Chloridkonzentration im Wasser auf die Chlorbildung ist anhand von
zwei Stromdichten im Bild 37 dargestellt. Die Erhohung der Chloridkonzentration im
Wasser von 30 auf 250 mg/l bewirkte einen starken Anstieg der Chlorkonzentration.
So fuhrte die Aufstockung des Chloridgehalts bei 15 A/m? zu einer Zunahme der
Chlorkonzentration von 0,4 auf 3,0 mgl/l.

Da der Durchsatz in allen Versuchen konstant gehalten wurde, kann fur diese Zelle

keine Aussage zu dessen Einfluss auf die Chlorbildung gemacht werden.
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Bild 37: Chlorkonzentration in Abhangigkeit von der Chloridkonzentration im

Wasser fur 15 und 50 A/m? und konstantem Durchfluss bei Zelle C

Um die Stabilitdt der Chlorerzeugung bewerten zu koénnen, wurde die Anlage
10 Stunden mit kaltem Leitungswasser betrieben und in Abstédnden beprobt. Der
zeitliche Verlauf der Chlorkonzentration ist in Bild 38 dargestellt. Die einzelnen
Messwerte sind in Anlage 5 Tabelle 21 aufgefihrt. Im Verlauf der Messperiode stellte
sich ein mittlerer Chlorwert um 0,48 mg/I mit einer relativen Standardabweichung von

9 % ein.
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Bild 38: Verlauf der Chlorkonzentration Gber 600 min Betriebszeit bei Zelle C
mit kaltem Leitungswasser bei 15 A/m? und 0,007 Ah/I

Nebenproduktbildung

Chlorit, Chlorat, Perchlorat und Bromat

Chlorit und Perchlorat wurden in keiner der untersuchten Proben nachgewiesen.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass diese Anionen nicht gebildet werden.
Infolge der Elektrolyse bildete sich Chlorat. Dabei verhalt sich die Chloratbildung
analog zur Chlorbildung. So nimmt der Chloratgehalt im Ablauf der Zelle mit
steigender Stromdichte ebenfalls zu. Die Abhangigkeit der Chloratbildung von der
Stromdichte ist im Bild 39 dargestellt. Bei 75,5 A/m? lag der Chloratgehalt nahe
200 pg/l.  Allerdings ist zu Dberucksichtigen, dass sich unter diesen
Elektrolysebedingungen 3,51 mg/l freies Chlor gebildet haben, was etwa dem

Dreifachen der maximal zugelassenen Chlordosis fur Trinkwasser entspricht.

53



200

Zelle C, konst. Durchfluss; Howi v.D. mit 30 mg/I Chlorid

180 -

160 -

B(CIOy) [ugll]

D o]
o o

IN
o

20 A

5,3 15,0 25,6 50,0 75,5
Stromdichte [A/m?]

Bild 39: Chloratbildung in Abhangigkeit von der Stromdichte bei konstantem
Durchfluss bei Zelle C in Howi v.D. mit 30 mg/l Chlorid

Die Chloratkonzentration nimmt im Ablauf der Zelle mit steigender Chlorid-
konzentration im Wasser bei gleichbleibenden Elektrolysebedingungen zu. Die durch
die Erhdhung des Chloridgehalts hervorgerufene Zunahme von Chlorat im Ablauf der
Zelle innerhalb von 60 min Betriebszeit ist flir zwei Stromdichten im Bild 40 graphisch
dargestellt. Bei 50 A/m? wird der Richtwert fast erreicht. Allerdings ist wieder zu
berucksichtigen, dass sich unter diesen Bedingungen uUber 11 mg/l freies Chlor
gebildet haben, was fast dem Zehnfachen der nach TrinkwV 2001 geltenden
maximalen Chlorkonzentration entspricht. Wirde man die konzentrierte Loésung auf
1,2 mg/l freies Chlor verdinnen, wirden nur noch ca. 14 pg/l Chlorat in das zu

desinfizierende Wasser eingetragen.
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Bild 40: Chloratkonzentration in Abhangigkeit von der Chloridkonzentration im

Wasser fur 15 und 50 A/m? bei Zelle C

Wahrend der 60minutigen Betriebszeit kommt es wie bei den Zellen A und B zum
Anstieg der Chloratkonzentration. Um zu klaren, ob der Anstieg stetig ist und bei
langerem Betrieb mit Richtwertiberschreitungen zu rechnen ist, wurde ein
Langzeitversuch mit kaltem Leitungswasser (15 A/m? und 0,007 Ah/l) durchgeflhrt.
Im Bild 41 ist die Chlor- und Chloratkonzentration Uber die Betriebszeit fir den
Langzeitversuch dargestellt. Es ist zu sehen, dass die Chloratkurve parallel zur

Chlorkurve verlauft, wobei der Chloratgehalt etwa 10 ug/l betrug.
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Bild 41: Konzentration an freiem Chlor und Chlorat im Langzeitversuch mit
kaltem Leitungswasser mit 15 A/m? und 0,007 Ah/I

Die Ergebnisse zur Bromatbildung sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Danach
bildete sich Bromat nur in den Versuchen mit erhohter Bromidausgangskonzentration
(> 500 pg/l). Im Versuchsblock Il Versuch 2 wurde bei einer Bromidkonzentration von
3300 pg/l und mit einer Stromdichte von 50 A/m? im Ablauf der Zelle 82 pg/l Bromat
gemessen, wobei zu berucksichtigen ist, dass die erzeugte Chlorkonzentration etwa
doppelt so hoch wie die nach TrinkwV 2001 maximal zulassige war. Im
Versuchsblock IV Versuch 2 wurde bei geringerer Bromidausgangskonzentration
aber hoher Chloridkonzentration ebenfalls der Grenzwert fir Bromat Uberschritten.
Auch hier lag die resultierende Chlorkonzentration aufgrund des hohen
Chloridgehalts deutlich Uber der maximal zulassigen. Bezogen auf 1,2 mg/l freies
Chlor sollte sich in diesem Fall ein Bromatwert unterhalb des Grenzwertes einstellen.
Im Vergleich dazu muss allerdings erwahnt werden, dass im Versuchsblock Il
Versuch 4 bei gleichen Elektrolysebedingungen und verringerter
Chloridkonzentration bzw. Chlorkonzentration (0,54 mg/l) mit 8,6 ug/l ein Bromatwert
nahe des Grenzwerts gemessen wurde. Demnach wirde eine etwas hohere
Stromdichte bereits zur Uberschreitung des Grenzwertes fiihren, ohne die zulassige

Maximalkonzentration flr Chlor zu erreichen. Daher ist bei der Festlegung der
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Elektrolyseparameter fur die Anlagen von Hersteller C in jedem Fall die
Bromidkonzentration im Wasser zu berucksichtigen und die Bromatkonzentration im

Ablauf der Zelle regelmaldig zu Uberprufen.

Tabelle 9: Ubersicht der Versuche, bei denen Bromat im Ablauf der

Elektrolysezelle C nachgewiesen wurden

Versuchs-| Versuch | Versuchs- Chlorid Bromid Strom- Q,, mittlere | Bromat

block wasser dichte Chlor-
konz.

mg/| pg/l A/m? Ah/l mg/| ug/l

1] 1 34,2 2988 53 0,003 <0,03 7,9

2 . 34,0 3303 50,0 0,024 2,27 82,0

Howi v.D.

3 31,9 680 53 0,003 <0,03 4,6

4 34,3 708 15,0 0,007 0,54 8,6

v 2 Howi v.D. 259,0 663 15,0 0,007 4,06 11,8

n.g. - nicht gemessen

Nitrit

Die Nitritwerte im Zu- und Ablauf der Elektrolysezelle wiesen keine signifikanten
Unterschiede auf (siehe Anlage 5 Tabelle 20). Alle Werte lagen deutlich unter dem
Grenzwert. Somit ist die Nitritbildung durch die Reduktion von Nitrat an der Kathode

fur den Praxisbetrieb nicht relevant.

Trihalogenmethane
Die THM-Bildung wird in gleicher Weise von der Stromdichte beeinflusst wie die
Chlorbildung. Aus Bild 42 geht hervor, dass mit steigender Stromdichte und

demzufolge zunehmender Chlorkonzentration die THM-Bildung ebenfalls zunimmt.
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Bild 42: THM-Bildung in Abhangigkeit von der Stromdichte bei Zelle C in
Howi v.D. mit 30 mg/l Chlorid und konst. Durchfluss

Im Bild 43 ist die Bildung der einzelnen THMs in Abhangigkeit vom Chlorid- und
Bromidgehalt des Wassers unter jeweils gleichen Betriebsbedingungen dargestelit.
Zudem sind in der Darstellung die erzeugten Chlorkonzentrationen angegeben. Es ist
festzustellen, dass nach Erhéhung der Bromidkonzentration hauptsachlich
Bromoform gebildet wird. Insgesamt haben die Anderungen der Salzmatrix nur einen

geringen Effekt auf die Summe der THMs.
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Bild 43: THM-Bildung in Abhangigkeit von der Bromid- und Chloridkonzentration
im Wasser bei jeweils 15 A/m?, 0,007 Ah/I und konstantem Durchfluss
(1,4 — 2,0 mg/l TOC)

Zur Bewertung der THM-Bildung infolge der Elektrolyse  wurden
Vergleichsmessungen mit Hypochloritldbsung durchgefuhrt. Dabei  wurden
vergleichbare Chlordosen eingesetzt. Die Unterschiede der THM-Bildung im Fall
einer In-line-Elektrolyse und einer herkdmmlichen Chlorung mit Hypochloritldsung
sind fur verschiedene Wasser in Bild 44 dargestellt. Zwischen den Werten der beiden
Desinfektionsverfahren gibt es keine signifikanten Unterschiede. Die THM-Bildung

war vergleichbar.
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P (freies Chlor) [mg/l]
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Howi v.D. Howi v.D. mit 250 mg/l Howi v.D. mit 500 ug/l Howi v.D. mit 250 mg/l
Chlorid Bromid Chlorid + 500 ug/l Bromid

Bild 44: Vergleich der Konzentration der Summe der THMs nach Chlorung mit
Hypochloritldsung und der Elektrolyse mit Zelle C (15 A/m?, 0,007 Ah/l)

fur verschiedene Wasser

AOX

Die Summe der adsorbierbaren organisch gebundenen Halogene wird in gleicher
Weise von der Stromdichte beeinflusst wie die Chlor-, Chlorat und THM-Bildung. Im
Bild 45 ist die AOX-Konzentration im Ablauf der Zelle C in Abhangigkeit von der
Stromdichte dargestellt. Mit steigender Stromdichte nimmt der AOX-Gehalt analog
zur Chlorkonzentration zu. Aussagen zum Einfluss des Durchflusses auf die AOX-
Bildung kénnen fir diese Zelle nicht gemacht werden, da der Durchfluss Uber die
gesamte Versuchsphase - wie vom Hersteller vorgegeben - konstant gehalten wurde.
Die Veranderung der Salzmatrix fuhrte nur im Fall einer Erhéhung der Chlorid- und
Bromidkonzentration zu einer Verdopplung des AOX-Wertes auf rund 60 ug/l. Bei
allen anderen Wassern bewegte sich der AOX-Gehalt zwischen 20 und 30 ugl/l.
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Bild 45: AOX-Konzentration (nach 2 Stunden) im Ablauf der Zelle C in
Abhangigkeit von der Stromdichte

N-Nitrosodimethylamine (NDMA)

Fur die NDMA-Bestimmung wurden 2 Proben im Ablauf der Zelle C genommen.
Dabei wurde zum einen der Ablauf bei geringer Stromdichte, 30 mg/l Chlorid
(Howi v.D.) und 0,4 mg/l freiem Chlor und zum anderen bei hoher Stromdichte,
maximaler Chloridkonzentration (Howiv.D. mit 250 mg/l Chlorid) und 11,47 mg/l
freiem Chlor beprobt. Im Ergebnis lagen die Werte der einzelnen Verbindungen
unabhangig von den Elektrolysebedingungen und der gebildeten Chlorkonzentration

unterhalb der Bestimmungsgrenze (siehe Anlage 5 Tabelle 22).
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Versuche mit Modellwédssern

Analog zu den Zellen A und B wurden auch mit dieser Zelle Versuche mit
Modellwassern durchgefuhrt. Dabei wurde mit jedem Wasser jeweils ein Versuch mit
einer mittleren Stromdichte von 25,6 A/m? durchgefihrt. Zudem wurde die
Stromdichte in einem weiteren Versuch so angepasst, dass etwa 0,3 mg/l freies
Chlor entstanden. Der Durchfluss war in allen Versuchen konstant. Fir die Versuche
wurden 25,6 A/m? gewahlt, da im Howi v.D. unter diesen Bedingungen 1,2 mg/l freies
Chlor gebildet wurden und eine Ubermallige Chlorbildung durch eine hohere

Stromdichte vermieden werden sollte.

Im Bild 46 sind die mittlere Chlorkonzentration und der maximale Chloratgehalt nach
60 min Betriebszeit fir die Versuche mit TOC-freiem Modellwasser abgebildet.
Chlorit, Perchlorat und Bromat wurden unter den angegebenen Elektrolyse-
bedingungen nicht nachgewiesen. Mit hartem Modellwasser wurde bei gleichen
Elektrolysebedingungen und hdéherer Chloridkonzentration mehr Chlor und Chlorat
gebildet als im weichen Wasser. Des Weiteren ist aufgrund der hoheren
Chloridkonzentration im harten Modellwasser zur Erzeugung von 0,3 mg/l Chlor

weniger Strom erforderlich als im weichen Modellwasser.
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Bild 46: Chlor*- und Chloratkonzentration im Ablauf von Zelle C unter Einsatz

von weichem und hartem Modellwasser; *Einstellung der Stromdichten fiir
0,3 mg/l Chlorbildung und auf 25,6 A/m?

Im Bild 47 und Bild 48 sind fir die Versuche mit weichem bzw. hartem Modellwasser
mit und ohne TOC-Zugabe die mittlere Chlorkonzentration, die THM-, Chlorat- und
AOX-Konzentration aufgefuhrt. Wie schon bei den Anlagen A und B wurden in den
Modellwassern mit TOC-Zugabe durch die sofort einsetzende Zehrung geringere
Chlorkonzentrationen verzeichnet bzw. es musste mit hoéheren Stromdichten
gefahren werden, um 0,3 mg/l Chlor im Ablauf der Zelle messen zu kdénnen. Im
weichen, TOC-haltigen Modellwasser fiel die THM-Bildung auch bei 0,3 mg/l Chlor
nur gering aus. Daflr stieg der AOX auf 30 ug/l an. Nach Zugabe von 5 mg/l TOC in
das harte Modellwasser kam es insbesondere bei der hdheren Stromdichte zu einem

starken Anstieg der THMs auf 28 pg/l und der AOX-Konzentration auf rund 250 pg/I.
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Bild 47: Mittlere Chlorkonzentration, THM-, Chlorat- und AOX-Konzentration in

weichem Modellwasser mit und ohne TOC-Zugabe
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Bild 48: Mittlere Chlorkonzentration, THM- Chlorat und AOX-Konzentration in

hartem Modellwasser mit und ohne TOC-Zugabe

64



Im Bild 49 sind die THM-Werte 30 min nach Chlorung mit Hypochloritlésung und
Elektrolyse mit Zelle C fur die TOC-haltigen Modellwasser aufgefiihrt. Tendenziell
lagen die THM-Werte nach der Elektrolyse etwas hoéher als bei der Chlorung. Dies
wird analytischen Unzulanglichkeiten zugeschrieben. Von daher gibt es keine

signifikanten Unterschiede zwischen den beiden Desinfektionsverfahren.

30
Zelle C, konst. Durchfluss

B Summe THM nach 30 min (Chlorung)
25 - M Summe THM nach 30 min (Elektrolyse)

B (Summe THM) [ug/l]

=
o

wMW + 5 mg/l TOC mit 0,24 mg/l hMW + 5 mg/l TOC mit 0,29 mg/I hMW + 5 mg/l TOC mit 1,89 mg/l
Chlor Chlor Chlor
(Elektrolyse: jmtoc:03 = 37,4 A/m?, 0,018 Ah/l)  (Elektrolyse: jmtoc: 03 = 18,1 A/m?, 0,009 Ah/l) (Elektrolyse: jmies = 25,6 A/m?, 0,012 Ah/l)

Bild 49: Vergleich der Summe der THM 30 min nach Chlorung mit
Hypochloritldsung und Elektrolyse mit Zelle C fur die TOC-haltigen

Modellwasser
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Fazit fiir Anlage C

Im Ergebnis der Untersuchungen kann fur Anlage C folgendes festgestellt werden:

Die Zelle erzeugt ausschlieBlich Chlor als Desinfektionsmittel.

Als anorganisches Nebenprodukt wird hauptsachlich Chlorat gebildet,
dessen Konzentration im Verlauf der Betriebszeit ansteigt. Der Richtwert
wurde in keinem der Versuche uberschritten.

Bromat bildet sich schon in Wassern mit Bromidausgangskonzentrationen
von ca. 100 pg/l, wobei eine Grenzwertliberschreitung nur im Versuch mit
einer Bromidkonzentration von mehr als 2500 ug/l und hoher
Chlorkonzentration (2,27 mg/l) zu verzeichnen war. Dennoch sollte bei der
Auslegung dieser Anlage aufgrund der hohen Umsatzraten auf den
Bromidgehalt im zu desinfizierenden Wasser geachtet werden.

Im Ergebnis der Untersuchungen war keine signifikante Nitritbildung infolge
der Nitratreduktion an der Kathode festzustellen. Mit einer Uberschreitung
des Nitritgrenzwertes ist daher nicht zu rechnen.

In den Untersuchungen zum Vergleich der THM-Bildung bei der Chlorung
mit Hypochloritldsung und der Elektrolyse mit Zelle C ergaben sich keine

signifikanten Unterschiede.

Im Hinblick auf die Reinheit des gebildeten Desinfektionsmittels und der

Nebenproduktbildung erfullt die Anlage C die Anforderungen der Trinkwasser-

verordnung.
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4.1.4 Elektrolysezelle von Hersteller D

Eine Ubersicht der Ergebnisse der mit der Zelle D durchgefiihrten Untersuchungen
befindet sich in Anlage 6 Tabelle 23. Die in der Tabelle angegebenen Werte
entsprechen jeweils den Mittelwerten aus den jeweils dreimal durchgefuhrten
Versuchen. Unter Berlcksichtigung der Herstellerangaben ist die Elektrolysezelle mit
Stromdichten im Bereich von 143 bis 571 A/m? betrieben worden bzw. betrug der
spezifische Ladungseintrag zwischen 0,008 und 0,032 Ah/l. Aufgrund des hohen
Wasserbedarfs der Anlage und dem begrenzten Volumen der Vorlagebehalter
(insgesamt 1,2 m%h) wurden alle Versuche der einzelnen Versuchsblocke mit
minimalem Durchfluss, der 10 % des Auslegungsvolumenstroms (AVS) entspricht,
durchgeflhrt.

Desinfektionsmittelbildung

In der Zelle von Firma D kamen BDD-Elektroden zum Einsatz. An diesen Elektroden
werden in erster Linie Hydroxylradikale gebildet. In den Versuchen 3 und 5 von
Versuchsblock | wurde dem Versuchswasser tert-Butanol zugegeben, um die Bildung
der Radikale nachzuweisen bzw. um die Konzentration der Radikale indirekt Uber die
Bestimmung des gebildeten Formaldehyds zu ermitteln. Die Elektrolysebedingungen
waren in beiden Versuchen gleich. Allerdings war die Zusammensetzung der
Versuchswasser verschieden. Im Versuch 3 wurde mit einer Mischung aus
Trinkwasser Berlin und Umkehrosmosewasser im Verhaltnis 1:1 gearbeitet. Im
Versuch 5 wurde eine Mischung aus Betriebswasser und Umkehrosmosewasser im
Verhaltnis 1:4 verwendet. Im Ergebnis wurde jeweils eine OH-Radikalkonzentration
von 0,11 mg/l gemessen.

Zusatzlich zu den Hydroxylradikalen wurde mit der DPD-Methode die Bildung von
einem oder mehreren Oxidationsmittel nachgewiesen. Der Test auf Chlordioxid war
negativ, so dass davon ausgegangen werden kann, dass es nicht gebildet wird. Bei
einigen Versuchen wurde der Ablauf der Zelle zusatzlich mit Hilfe der Indigo-Methode
auf Ozon untersucht. Die Ergebnisse lassen nicht auf eine Ozonbildung schlielRen
(siehe Anlage 6 Tabelle 24). Allerdings konnte zur Verifizierung der Ergebnisse in
diesem Fall nicht die selektivere UV-VIS-Methode angewendet werden, da die
Methode nicht zur Verfigung stand. Aus diesem Grund sind keine detaillierten

Aussagen zur Chlor- und Ozonbildung zu treffen. Die Partner des Projekts
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verstandigten sich, die Desinfektionsmittelbildung bei dieser Zelle in DPD-
Aquivalenten bezogen auf Chlor anzugeben.

Die Konzentration der DPD-Aquivalente wird wie bei den Zellen mit
Mischoxidelektroden mafgeblich durch den Durchfluss, die Stromdichte und die
Chloridkonzentration im Wasser beeinflusst. Im Bild 50 ist die Konzentration der
DPD-Aquivalente in Abhangigkeit von der Stromdichte und verschiedenen
Durchflissen dargestellt. Mit steigender Stromdichte und konstantem Durchfluss
nahm die Konzentration zu, wahrend sie hingegen bei konstanter Stromdichte aber
zunehmendem Durchfluss deutlich  zurickging. Auch eine Erhdhung der
Chloridkonzentration im Wasser fiihrte zu einem Anstieg der DPD-Aquivalente, was
darauf schlielen lasst, dass Chlor gebildet wurde (vgl. VB | Versuch 2 mit VB Il in
Tabelle 23).
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Zelle D, TW Berlin mit 58 mg/I Chlorid
0,45 - MDurchfluss 1 (10 % des AVS) - ------------------"-~—"-—~—"—~—"—~—~—~—~—~"—~—~"—~—~—~—~—~—~—~"—~—~"—~—~"—-~—-

040 - W Durchfluss 2 (20 % des AVS)

ODurchfluss 3 (40 % des AVS)
035 +
0,30
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020 f —-----------m -

DPD-Aquivalente [mg/l Cl,]

0,15 A

0,10 -

005+ --- [ - - - - - - - - ----------

0,00 T
143 286 571

Stromdichte [A/m?]

Bild 50: Konzentration der DPD-Aquivalente in Abhangigkeit von der

Stromdichte und dem Durchfluss bei Zelle D
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Nebenproduktbildung:

Chlorit, Chlorat, Perchlorat und Bromat

Chlorit wurde in keiner Probe nachgewiesen. Die Konzentration lag stets unterhalb
der Bestimmungsgrenze von 0,5 ugl/l.

Wahrend der Elektrolyse bildete sich analog zu den Anlagen mit Mischoxidelektroden
Chlorat. Im Bild 51 ist die Chloratkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte
und dem Durchfluss aufgefiihrt. Die Chloratbildung verhalt sich analog zur Bildung
der DPD-Aquivalente. Mit steigender Stromstarke und konstantem Durchfluss nahm
die Chloratkonzentration zu, wobei der Richtwert flr Trinkwasser von 200 pg/l in den
meisten Fallen deutlich Gberschritten wird. Durch eine Erhéhung des Durchflusses
kann die Chloratkonzentration bei konstanter Stromdichte wieder gesenkt werden.
Allerdings lag der Chloratgehalt nur im Fall von 143 A/m?> und 40 % des
Auslegungsvolumenstroms unterhalb des Richtwerts.

Die im Bild 51 und in Anlage 6 Tabelle 23 angegebenen Chloratwerte entsprechen
jeweils dem Maximalwert innerhalb von 60 min Betriebszeit. Wie auch bei den
Anlagen mit Mischoxidelektroden ist ein Anstieg der Chloratkonzentration Uber die

Laufzeit zu verzeichnen gewesen (siehe Bild 52).

2000
Zelle D, TW Berlin mit 58 mg/I Chlorid

1800 - B Durchfluss 1 (10 % desAVS) -
B Durchfluss 2 (20 % des AVS)

%07 mDurchfluss 3 (40 % des AVS) T T

1400 -

L

)
=
o 1000t -—-----— -
o
S
Q800
600
400 +
200 +
0’ T
143 286 571
Stromdichte [A/m?]
Bild 51: Chloratkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem

Durchfluss bei Zelle D
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2400
Zelle D, TW Berlin + UO-Wasser (1:1) mit 250 mg/l Chlorid
Durchfluss = 10% des AVS

2200 -

2000 -
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1200+ ————-——————-41 b --———4 - --
<0,5
1000
0 2 5 10 15 30 60
Betriebszeit in min
Bild 52: Verlauf der Chloratkonzentration Uber die Betriebszeit bei Zelle D mit

214 A/m?und 0,012 Ah/I

Im Gegensatz zu den Anlagen mit Mischoxidelektroden wird bei dieser aufgrund des
hohen Oxidationspotentials der BDD-Elektroden neben Chlorat auch Perchlorat
gebildet. Im Teilbericht der Hochschule Anhalt wird naher auf den Mechanismus der
Perchloratbildung an BDD-Elektroden eingegangen (siehe Abschnitt 2).

Die Perchloratbildung verlauft in der Tendenz analog zur DPD-Aquivalent- und
Chloratbildung (siehe Bild 53). Parallel zum Chlorat steigt auch die
Perchloratkonzentration innerhalb der Laufzeit der Anlage an.

Im Ergebnis ist festzustellen, dass die im Ablauf der Zelle D gemessenen
Perchloratwerte stets Uber dem von der US EPA empfohlenen Richtwert von 15 ug/l
lagen.

Eine Verminderung der Perchloratbildung kann aufler Uber eine Optimierung der
Elektrodenoberflache durch einen geringen Chloridgehalt im Wasser, geringe
Stromdichten und die Erhéhung des Durchflusses erreicht werden. Aus diesem
Grund wurde ein Versuch mit einer Mischung aus TW Berlin und UO-Wasser im
Verhaltnis 1:1 und variierenden Betriebsparametern durchgefuhrt. Im Vergleich zum
reinen TW Berlin mit ca. 58 mg/l Chlorid lagen in der Mischung nur noch ca. 30 mg/|

Chlorid vor. Des Weiteren wurde der Durchfluss bis zum Auslegungsvolumenstrom
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erhoht. Die resultierenden Perchloratwerte des Versuches sind im Bild 54 bzw. in
Anlage 6 Tabelle 26 aufgefuhrt. Im Vergleich zu den Werten in Bild 53 fuhrte der
geringere Chloridgehalt im Wasser und die hoheren Durchsatze zu einer deutlichen
Absenkung der Perchloratkonzentration. Der niedrigste Wert wurde mit einem
Durchsatz, der 40 % des Auslegungsvolumenstroms entsprach, und einer
Stromdichte von 143 A/m? erzielt. Dennoch lag dieser Wert mit 26 pg/l noch tber
dem Richtwert der US EPA. Zudem war aufgrund der versuchstechnischen
Gegebenheiten nicht nachzuweisen, ob unter diesen Bedingungen die
Desinfektionswirksamkeit noch gegeben ist. Die Konzentration der DPD-Aquivalente

lag unter diesen Elektrolysebedingungen unterhalb der Bestimmungsgrenze.

2000
Zelle D, TW Berlin mit 58 mg/I Chlorid

1800 + M Durchfluss 1 (10 % des AVS) - ---------- -~~~ -~ - - -~
B Durchfluss 2 (20 % des AVS)

1 ODurchfluss 3 (40 % des AVS)

L e e

1200

3
2
75 1000 4
)
o
R i
600
400 1
143 286 571
Stromdichte [A/m?]
Bild 53: Perchloratkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem

Durchfluss in TW Berlin
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500
Zelle D, TW Berlin +UO-Wasser (1:1) mit 30 mg/I Chlorid

W Durchfluss 1 (20 % des AVS)

W Durchfluss 2 (40 % des AVS)

O Durchfluss 3 (80 % des AVS)
(

400 +
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B(CIO,) [nall]

T
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143 286 571
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n.g. - nicht gemessen

Bild 54: Perchloratkonzentration in Abhangigkeit von der Stromdichte und dem
Durchfluss in einer Mischung aus TW Berlin und UO-Wasser (1:1) im

Ablauf von Zelle D

In Tabelle 10 sind die Versuche, bei denen im Ablauf der Zelle D Bromat
nachgewiesen wurde, aufgefiihrt. Zu einer Uberschreitung des Trinkwasser-
grenzwertes kam es nur im Versuchsblock Ill. Die dabei eingesetzte hohe
Bromidkonzentration von mehr als 2500 ug/l ist jedoch fur Trinkwasser nicht relevant.

In allen anderen Versuchen lag der Bromatgehalt unter 5 ugl/l.

Tabelle 10: Ubersicht der Versuche, bei denen Bromat im Ablauf der

Elektrolysezelle D nachgewiesen wurde

Versuchs- | Versuch Versuchs- Chlorid | Bromid | Strom- Qs DPD-Aquiva- | Bromat
block wasser dichte lente
mg/l pg/l A/m? Ah/l mg/| Cl, pgl/l
| 1 TW Berlin + UO- 30,9 48,7 143 0,008 0,11 3,3
2 Wasser (1) | 355 60,3 214 0,012 0,15 2,9
I 1| TWBerlin + UG-l 53 4 67,3 214 0,012 1,98 2,1
Wasser (1:1)
n 1 TWBerlin +UO-1 55 6 | 54700 | 214 0,012 0,05 86,8
Wasser (1:1)
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Nitrit
Die Nitritwerte wiesen keine signifikanten Unterschiede zwischen Zellenzulauf und —
ablauf auf (siehe Anlage 6 Tabelle 23). Alle Werte lagen unterhalb von 20 ug/l. Mit

einer Grenzwertuberschreitung ist im Praxisbetrieb daher nicht zu rechnen.

Trihalogenmethane

Die Trihalogenmethanbildung wird analog zur DPD-Aquivalent- und Chloratbildung
durch die Stromdichte, den Durchfluss und die Chloridkonzentration beeinflusst. Im
Bild 55 ist die Summe der THMs nach 30 min in Abhangigkeit von der Stromdichte
und dem Durchfluss dargestellt. Mit steigender Stromdichte nahm die THM-
Konzentration bei gleichem Durchfluss zu, wahrend sie bei steigendem Durchfluss
und konstanter Stromdichte abnahm.

Im Bild 56 ist die THM-Bildung in Abhangigkeit von der Bromid- und
Chloridkonzentration bei jeweils gleichen Elektrolysebedingungen abgebildet. Die
Erhéhung der Chloridkonzentration von ca. 30 auf 250 mg/l fihrte zu einem Anstieg
des THM-Gehalts von 0,5 auf 7,1 pg/l. Die Erhdhung des Bromidgehaltes hatte nur
eine geringe Auswirkung auf die Summe der THM-Konzentration. Sie stieg nur
geringfligig an. Allerdings verschob sich das Spektrum der THMs zu den bromierten
Komponenten.

Insgesamt lagen alle im Ablauf der Zelle D gemessenen THM-Werte unterhalb von
10 pgll.
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Bild 55: Summe der THMs nach 30 min in Abhangigkeit von der Stromdichte
und dem Durchfluss
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TW Berlin + UO-Wasser (1:1) mit 30 mg/l TW Berlin + UO-Wasser (1:1) mit 250 TW Berlin + UO-Wasser (1:1) mit 2500
Chlorid mg/l Chlorid ug/l Bromid
Bild 56: THM-Bildung in Abhangigkeit von der Bromid- und Chloridkonzentration

im Wasser bei jeweils 214 A/m?, 0,012 Ah/l und konstantem Durchfluss
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AOX

Die AOX-Werte in Abhangigkeit von der Bromid- und Chloridkonzentration im Wasser
sind in Bild 57 dargestellt. Die Chloriderhéhung im Wasser bewirkte bei konstanten
Elektrolysebedingungen eine vermehrte AOX-Bildung Uber 100 pg/l hinaus, wahrend
die Erhdhung des Bromidgehalts scheinbar keinen Einfluss auf den AOX-Gehalt

hatte.

150

Zelle D, 214 A/m?, 0,012 Ah/I
Durchfluss = 10 % des AVS

B(AOX) [ug/l]

TW Berlin + UO-Wasser (1:1) mit 30 TW Berlin + UO-Wasser (1:1) mit 250 TW Berlin + UO-Wasser (1:1) mit 2500
mg/l Chlorid mg/l Chlorid ug/l Bromid

Bild 57: AOX-Konzentration in Abhangigkeit vom Bromid- und Chloridgehalt im

Wasser bei Zelle D

N-Nitrosodimethylamine (NDMA)

Fur die NDMA-Bestimmung wurde ein Versuch mit dem im UBA Berlin-Marienfelde
anliegenden Betriebswasser bei 286 A/m? und einem Durchfluss, der 10 % des
Auslegungsvolumenstroms entsprach, durchgefuhrt und eine Probe enthommen. Die
Konzentration der DPD-Aquivalente betrug 0,3 mg/l. Im Ergebnis lagen die Werte der
einzelnen Verbindungen alle unterhalb der Bestimmungsgrenze (siehe Anlage 6
Tabelle 27).
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Versuche mit Modellwasser

Mit dieser Zelle wurden analog zu den anderen untersuchten Zellen Versuche mit
zwei Modellwassern mit und ohne TOC durchgefihrt. Dabei wurden die Versuche mit
weichem Modellwasser mit und ohne TOC jeweils mit maximaler Stromdichte bei
konstantem Durchsatz durchgefihrt. Die Versuche mit hartem Modelwasser ohne
TOC wurden mit minimaler Stromdichte, bei der gleichzeitig 0,3 mg/l DPD-
Aquivalente gebildet wurden, und einer mittleren Stromdichte durchgefiihrt. Nach der
TOC-Zugabe wurde zunachst die minimale Stromdichte eingestellt, um einen
Vergleich zum Modellwasser ohne TOC zu haben. Da unter diesen Bedingungen die
DPD-Aquivalentkonzentration unterhalb von 0,3 mg/l lag, wurde ein weiterer Versuch
mit einer héheren Stromdichte durchgefuhrt.

Im Bild 58 sind die mittlere DPD-Aquivalentkonzentration sowie die maximale
Chlorat- und Perchloratkonzentration nach 60 min Betriebszeit fir die Versuche mit

TOC-freiem Modellwasser dargestellt.

4,0 2000
Zelle D, Durchfluss = 10 % ds AVS

B DPD-Aquivalente
*Tmchlorast ©9DR 170

B Perchlorat

r 1500

T 1250

T 1000

T 750

DPD-Aquivalente [mg/l Cl,]
B(CIOy), B(CIO,) [ug/]

T 500

T 250

wMW hMW 1 hMW 2
(imax = 429 AIm?, 0,024 Ah/l) (imin = 35,7 AIm?, 0,002 Ah/l) (imitter = 143 A/m?, 0,008 Ah/l)

Bild 58: Mittlere  DPD-Aquivalentkonzentration, Chlorat- und Perchlorat-
konzentration im Ablauf von Zelle D unter Einsatz von weichem und

hartem Modellwasser
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Im Vergleich zum harten wurde im weichen Modellwasser bei geringerer DPD-
Aquivalentkonzentration und héherer Stromdichte deutlich mehr Perchlorat gebildet.
Der Chloratgehalt lag etwa auf dem Niveau des Versuches mit hartem Modellwasser
und der auf 0,3 mg/l DPD-Aquivalente angepassten Stromdichte (hMW 1). Die
hohere Stromdichte fuhrte im harten Modellwasser zu einer hoéheren DPD-
Aquivalentkonzentration sowie hdheren Chlorat- und Perchloratkonzentrationen.
Unabhangig vom Wasser lagen die Perchlorat- und Chloratkonzentrationen Gber den
Richtwerten.

Im Bild 59 und Bild 60 sind fir die Versuche mit weichem bzw. hartem Modellwasser
mit und ohne TOC-Zugabe die mittlere DPD-Aquivalentkonzentration sowie die
THM-, Chlorat-, Perchlorat- und AOX-Konzentration dargestellt. Die Zugabe von TOC
bewirkte in beiden Fallen eine Abnahme der DPD-Aquivalentkonzentration. Im
weichen Modellwasser bildete sich vor allem Perchlorat. Auch durch die TOC-
Zugabe konnte die Perchloratbildung nicht reduziert werden. Stattdessen nahmen
der Perchlorat- und der Chloratgehalt bei gleichen Elektrolysebedingungen weiter zu,
wobei die Chloratbildung im Vergleich deutlich geringer war als die Perchloratbildung.
Im Gegensatz dazu war die Chlorat- und Perchloratbildung im harten Modellwasser
nach TOC-Zugabe geringer. Im Vergleich zum weichen Modellwasser wurden jedoch
mehr AOX-Verbindungen gebildet. Die Summe der THMs nach 30 min war bei allen

Versuchen gering. Maximal wurden ca. 3 pug/l THMs gebildet.
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Bild 59: Mittlere DPD-Aquivalentkonzentration sowie THM-, Chlorat-, Perchlorat-
und AOX-Konzentration im weichen Modellwasser mit und ohne TOC-
Zugabe
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Bild 60:

hMW mit 5 mg/l TOC 1 hMW mit 5 mg/l TOC 2
(jmin = 35,7 A/m?, 0,002 Ah/l)  (jmittes = 143 AIm?, 0,008 Ah/l)  (jmin = 35,7 A/Im?, 0,002 Ah/l) (jm.toc; 0,3 = 71,4 A/m?, 0,004 Ah/l)
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Mittlere DPD-Aquivalentkonzentration sowie THM-, Chlorat-, Perchlorat-

und AOX-Konzentration im harten Modellwasser mit und ohne Zugabe

von TOC
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Im Bild 61 sind die THM-Werte 30 min nach Chlorung mit Hypochloritldsung und
Elektrolyse mit Zelle D fir das TOC-haltige, weiche und harte Modellwasser
aufgefiihrt. Bei Zugabe vergleichbaren DPD-Aquivalenten in die TOC-haltigen
Modellwasser ergaben sich THM-Werte auf gleichem Niveau. Die THM-Bildung bei
Zelle D war somit mit der herkdbmmlichen Chlorung mit Hypochloritldsung

vergleichbar.

3,0
Zelle D, Durchfluss = 10 % des AVS

O DPD-Aquivalente (Chlorung)

BDPD-Aquivalente (Elektrolyse)
B Summe THM nach 30 min (Chlorung)

B Summe THM nach 30 min (Elektrolyse)

25+ -

X e e

DPD-Aquivalente [mg/l Cl,], B(THM) [pg/l]

0,5 1

wMW + 5 mg/l TOC hMW mit 5 mg/l TOC 2
(Elektrolyse: j,.x = 429 A/Im?, 0,024 Ah/l) (Elektrolyse: j, 3 = 71,4 A/m?, 0,004 Ah/l)

Bild 61: Vergleich der THM-Bildung nach der Chlorung mit Hypochloritldsung
und nach der Elektrolyse mit Zelle D fur das TOC-haltige weiche und

harte Modellwasser
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Fazit fiir Anlage D

Im Ergebnis der Untersuchungen kann fur Zelle D, die mit Volumenstromen betrieben
wurde, die deutlich unter dem Auslegungsvolumenstrom lagen, festgestellt werden:

- Die Zelle erzeugt OH-Radikale. Dabei ist zu bedenken, dass das verfligbare
Analysenverfahren diese Komponenten nicht direkt erfassen kann. Mit Hilfe
der normierten aber auch wenig selektiven DPD-Methode konnte die Bildung
weiterer Oxidationsmittel nachgewiesen werden. Die Ergebnisse lassen
darauf schlielen, dass Chlor entsteht. Eine Verifizierung der Chlorbildung
mit Hilfe der selektiveren UV-VIS-Methode war nicht mdglich, so dass keine
exakteren Angaben zur Desinfektionsmittelbildung gemacht werden kénnen.

- Infolge der Elektrolyse werden verstarkt Chlorat und Perchlorat gebildet.
Dabei werden der Richtwert fur Chlorat von 200 ug/l sowie der vom US EPA
erlassene Richtwert fur Perchlorat von 15 pg/l deutlich Uberschritten. Eine
Verringerung der Werte kann mit hohen Durchsatzen, geringer Stromdichte
und geringem Chloridgehalt im Wasser erreicht werden.

- Bromat wurde unter praxisrelevanten Bedingungen nur in geringen
Konzentrationen unter 5 pg/l gebildet. Nur im Wasser mit hoher
Bromidkonzentration im mg/I-Bereich, die fir Trinkwasser nicht relevant ist,
wurde der Grenzwert Uberschritten.

- Die THM-Bildung war mit der herkdbmmlichen Chlorung mit

Hypochloritldsung vergleichbar.

Insgesamt gesehen ist ein Einsatz dieser Elektrolysezelle aufgrund der
vergleichsweise hohen Chlorat- und Perchloratbildung fur den Trinkwasserbereich
derzeit nicht moglich. Zwar kann die Nebenproduktbildung durch hohe Durchflisse
und niedrige Stromdichten positiv verringert werden, aber ein Nachweis der
Desinfektionswirksamkeit steht fir diese Bedingungen noch aus. Zudem sind OH-
Radikale als Desinfektionsmittel nicht zuldssig, da sie nicht in der Liste der
Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemall §11 der TrinkwV 2001

enthalten sind.
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4.1.5 Einfluss der Temperatur

FUr die Bewertung des Temperatureinflusses auf den Elektrolyseprozess wurde mit
kaltem und warmem Leitungswasser (vgl. Tabelle 11) gearbeitet. Die Versuche
konnten nur mit den Zellen A, B und C in Dresden durchgeflihrt werden. Fur Zelle D
musste auf diese Versuche aufgrund des hohen Wasserbedarfs und der ortlichen
Gegebenheiten in Berlin verzichtet werden. In Tabelle 11 sind die ermittelten Chlor-,
Chlorat-, Nitrit- und AOX-Konzentrationen sowie die Summe der THMs fur die
Versuche mit Leitungswasser angegeben. Die aufgeflihrten Werte entsprechen

jeweils den Mittelwerten der mehrfach durchgefuhrten Versuche.

Tabelle 11: Ubersicht der Chlor-, Chlorat- und Nitritkonzentrationen sowie der
Summe der THMs im Ablauf der Zellen A, B und C im Rahmen der

Versuche zur Bewertung des Einflusses der Wassertemperatur

Zelle |Leitungs-| Tem- Q,, Chlorid | mittlere Chlorat Nitrit Summe THM

wasser | peratur Chlor- Roh- |Max nach| Roh- [Maxnach| Roh- nach 30

konz. wasser [ 60 min wasser | 60 min wasser min

T Ah/l mg/l mg/l pg/l ug/l uall pg/l pg/l ug/l

A kalt 18,9 0,011 30,0 1,01 8,2 32,6 5,0 3,1 10,0 13,3

warm 51,3 0,011 30,0 0,14 8,4 10,9 6,0 6,5 10,0 12,8

B kalt 17,7 0,002 30,0 0,26 4,9 14,5 1,4 1,6 9,5 7,0

warm 55,6 0,002 30,0 <0,03 6,1 7,3 2,9 52 7,6 7,5

c kalt 221 0,007 36,1 0,57 6,0 10,5 3,7 4,2 11,8 10,9

warm 45,6 0,007 32,7 <0,03 57 57 4,6 6,5 10,4 8,4

Im Ergebnis der Versuche ist festzustellen, dass der erzeugte Chlorgehalt mit
steigender Temperatur geringer wird. So lag die Chlorkonzentration im Ablauf der
Zellen B und C im warmen Wasser unterhalb der Bestimmungsgrenze, wahrend bei
gleichen Bedingungen im kalten Wasser 0,26 bzw. 0,57 mg/l Chlor erzeugt wurden.
Deutlicher wird der Temperatureinfluss an den Ergebnissen eines Versuches Uber
180 min mit warmem Leitungswasser mit der Zelle A. Die Temperatur des
Leitungswassers sank Uber die gesamte Betriebszeit um ca. 10 T. Gleichzeitig kam

es zu einem Anstieg der Chlorkonzentration um ca. 0,5 mg/l (siehe Bild 62).
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Bild 62: Entwicklung der Chlorkonzentration im Ablauf von Zelle A bei

abnehmender Wassertemperatur

Bezlglich der Chloratentwicklung ist zu erkennen, dass im kalten Leitungswasser
aufgrund der hoheren Chlorbildungsrate etwas mehr Chlorat gebildet wurde als im
warmen. Dabei lagen alle Werte unter 40 pg/l. Bei den Nitritwerten im Rohwasser
und im Ablauf der Zelle war unabhangig von der Wassertemperatur kein signifikanter
Unterschied festzustellen. Chlorit, Perchlorat und Bromat wurden unter den
Elektrolysebedingungen nicht gebildet bzw. deren Gehalte lagen alle unterhalb der
Bestimmungsgrenze.

Da das Leitungswasser vom Wasserversorger bereits mit Chlor desinfiziert wurde,
ergaben sich flir das Rohwasser bereits THM-Werte um 10 ug/l. Durch die
Elektrolyse erhdhten sich die Werte sowohl im kalten als auch warmen
Leitungswasser nur geringflgig oder blieben auf dem gleichen Niveau.

Insgesamt ist festzustellen, dass die Temperatur des Wassers einen grol3en Einfluss
auf die mit dem DPD-Verfahren ermittelten Chlorkonzentrationen hatte. Nach
bisherigem Kenntnisstand und unter Berlcksichtigung der verflugbaren analytischen
Maoglichkeiten ist dennoch nicht davon auszugehen, dass - so wie die Ergebnisse

zeigen — weniger Chlor gebildet wird. Vielmehr wird Chlor nur weniger bestandig sein
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und die Reaktionen laufen schneller ab. Dadurch spiegeln die zeitversetzten DPD-
Messungen nicht die reale Situation wider.

Die systematische und vor allem exakte Untersuchung von Desinfektionsprozessen
der In-line-Elektrolyse im Warmwasserbereich zahlte nicht zu den zentralen Punkten
dieses Projekts, weil dazu die technischen und analytischen Mdglichkeiten noch nicht

ausgereift sind.

4.1.6 Vergleich der Anlagen

Ein Vergleich der Anlagen auf Basis der Elektrolysebedingungen ist aufgrund der
verschiedenen Arbeitsbereiche nicht moglich. Daher werden die Ergebnisse der
Versuche mit Modellwasser herangezogen, bei denen die Elektrolysebedingungen so
eingestellt wurden, dass sich eine Chlor- bzw. DPD-Aquivalentkonzentration von
0,3 mg/l ergab.

Im Bild 63 sind fur die verschiedenen Zellen die resultierende Chlor- bzw. DPD-
Aquivalentbildungsrate in mg pro Ah, die Bromat-, die Chlorat- sowie die
Perchloratkonzentration im Ablauf der Zellen bei der Erzeugung von 0,3 mg/l Chlor
bzw. DPD-Aquivalenten im harten Modellwasser ohne TOC-Zugabe aufgefihrt. Die
spezifischen Ladungseintrage unterscheiden sich kaum. Der Wert ist bei Anlage C
etwas hoher als die bei den anderen. Dies macht sich auch in der HOhe der
Chlorbildungsrate bemerkbar. Im Vergleich zu den anderen Elektrolysezellen mit
Mischoxidelektroden (Zellen A und B) weist die Zelle C die geringste Effizienz auf.
Dazu ist anzumerken, dass es sich bei Zelle C um eine Laborzelle und keine
technische Zelle handelt, die hinsichtlich Volumenstrom und Stromdichte fir Wasser
mit sehr geringen Chloridkonzentrationen im Bereich von 5 mg/l ausgelegt ist.

Zelle D, die mit BDD-Elektroden arbeitet, weist mit 190 mg DPD-Aquivalenten/Ah die
zweithochste Effizienz auf. Allerdings werden bei dieser Zelle im Vergleich zu den
Zellen mit Mischoxidelektroden gro3e Mengen an Chlorat und Perchlorat gebildet.

Bei den Zellen A — C wurde Chlorat nur in geringen Konzentrationen unter 10 ug/l

1
Bei Wassern mit 20 mg/l Chlorid und mehr arbeitet die Zelle im nicht linearen Bereich mit ungunstigerer Potentiallage und
Stromausbeute. Fur die Wirtschaftlichkeit entscheidend ist jedoch die benétigte elektrische Leistung, in welche die

Betriebsspannung mit eingeht.
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nachgewiesen. Perchlorat hat sich bei A, B und C unter den Versuchsbedingungen
nicht gebildet. Bromat wurde bei allen Zellen nicht gebildet.
Insgesamt gab es bei den Anlagen mit Mischoxidelektroden keine signifikanten

Unterschiede bezlglich der gebildeten Nebenprodukte.
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Bild 63: Chlor- bzw. DPD-Aquivalentbildungsrate, Bromat-, Chlorat- und
Perchloratkonzentration im Ablauf der verschiedenen Zellen bei
Erzeugung von 0,3 mg/l Chlor bzw. DPD-Aquivalenten im harten

Modellwasser ohne TOC

Im Bild 64 sind fUr die verschiedenen Zellen die resultierende Chlor- bzw. DPD-
Aquivalentbildungsrate, die Chlorat- und die Perchloratkonzentration sowie die
Summe der THMs nach 30 min im Ablauf der Zellen bei der Erzeugung von 0,3 mg/l
Chlor bzw. DPD-Aquivalenten im harten Modellwasser mit 5 mg/l TOC dargestellt.
Aufgrund der TOC-Zugabe und der damit verbundenen Oxidationsmittelzehrung
musste flr die Erzeugung von 0,3 mg/I Chlor bzw. DPD-Aquivalenten mehr Ladung
pro Liter eingebracht werden. (vgl. Bild 63 und Bild 64). Dadurch nimmt auch die
Chlor- bzw. DPD-Aquivalentbildungsrate ab. Im Vergleich zum harten, TOC-freien
Modellwasser sind die Chlorat- und Perchloratkonzentrationen bei Zelle D weiter

angestiegen. Ein Anstieg der Chloratkonzentration im TOC-haltigen Modellwasser
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war auch bei Anlage B zu verzeichnen. Der Wert lag aber im Gegensatz zu den
Werten von Zelle D unterhalb des Richtwerts fur Trinkwasser. Bei den Zellen A und C
wurde kein Chlorat bzw. nur in geringer Konzentration gefunden. Die THM-Bildung
war bei allen Anlagen trotz der vergleichsweise hohen TOC-Konzentration mit max.
3 ug/l in der Summe gering. Hier gab es im Gegensatz zu den Anionen keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Anlagen mit Mischoxidelektroden und der
mit BDD-Elektroden.

10 400
Chlor- bzw. DPD-Aquivalentkonzentration ca. 0,3 mg/|

>
=
o 1. hMW mit 5 mg/l TOC und ca. 250 mg/l Chlorid . _________| - | 360
O Summe THM nach 30 min
8+ OChlorat oo oo oo - 320
B Perchlorat

B Chlor- bzw. DPD-Aquivalentbildungsrate

B (Summe THM) [ug/1]
[mg Cl,/Ah]

B(CIO3), B(CIO,) [ug/l], Chlor-/ DPD-Aquivalentbildungsrate

Zelle A Zelle B Zelle C Zelle D
(Qsp = 0,005 Ahll) (Qsp = 0,003 Ah/l) (Qsp = 0,009 Ah/l) (Qqp = 0,004 Ah/l)

Bild 64: Summe der THM nach 30 min, Chlorat- und Perchloratkonzentration
sowie Chlor- bzw. DPD-Aquivalentbildungsrate im Ablauf der
verschiedenen Zellen bei Erzeugung von 0,3 mg/l Chlor bzw. DPD-

Aquivalenten im harten Modellwasser mit Zugabe von 5 mg/l TOC

Fazit des Anlagenvergleiches:

Die Ergebnisse der Versuche mit Modellwasser zeigen, dass die Nebenprodukt-
bildung der Anlagen mit Mischoxidelektroden relativ vergleichbar ist, auch wenn es
hinsichtlich der Chlorbildungsrate Unterschiede gibt. Die Anlage mit BDD-Elektroden
weist ein anderes Spektrum der Nebenprodukte auf. Im Vergleich zu den Anlagen mit
Mischoxidelektroden wird neben Chlorat in hohen Konzentrationen Perchlorat
gebildet. Des Weiteren erzeugt diese Anlage zusatzlich zu Chlor andere
Oxidationsmittel wie z.B. OH-Radikale.
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4.2 Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss von Nitrat

Nitrat kann an der Kathode zu Nitrit reduziert werden. Die Umsatzraten hangen von
der Zusammensetzung des Wassers und den Bedingungen der Elektrolyse ab.
Allerdings kann das gebildete Nitrit in einer Folgereaktion mit Chlor auch wieder zu
Nitrat oxidiert werden. Da fir Nitrit nach der TrinkwV 2001 ein Grenzwert von
0,5 mg/l einzuhalten ist, war zu klaren, inwiefern die Nitratreduktion flir den Betrieb
der Anlagen von Bedeutung ist. Im Abschlussbericht des DVGW-
Forschungsvorhabens W 4/05/06 zu den Untersuchungen der Elektrolyseanlagen zur
Herstellung von Chlor aus Sole wurden hierzu bereits Aussagen gemacht [Schmidt,
2009].

Im Laborversuch wurde zunachst mit Hilfe der UV-VIS-Methode eine Kalibrierung fur
Nitrit erstellt (siehe Anlage 7). In einem weiteren Schritt wurde die notwendige
Chlorkonzentration flr die Umsetzung von 1 Mol Nitrit ermittelt. Hierzu wurden
jeweils 60 mg/l Nitrit vorgelegt und verschiedene Chlordosen zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 5 min wurden ein UV-VIS-Spektrum der Losungen aufgenommen
(siehe Bild 65). Uber die Extinktion im Maximum des Nitritpeaks wurde die
verbleibende Nitritkonzentration ermittelt. Die Messwerte hierzu befinden sich in
Anlage 7. Die Ergebnisse zeigen, dass fur eine vollstandige Umsetzung des Nitrits
ein Chloruberschuss vorliegen muss. Fiur die Umsetzung von 1 Mol Nitrit sind ca.
1,7 Mol Chlor erforderlich.

86
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Bild 65: Scans nach Zugabe verschiedener Chlordosen zu jeweils 60 mg/l Nitrit

und 5 min Reaktionszeit im basischen Milieu

Im Ergebnis der Untersuchungen mit den kleintechnischen Versuchsanlagen der
verschiedenen Hersteller ist festzustellen, dass im Ablauf der Anlagen der Nitritgehalt
unter allen untersuchten Bedingungen deutlich unter dem Grenzwert lag. Es war
keine signifikante Nitritbildung zu verzeichnen. In den meisten Fallen war die
Nitritkonzentration im Ablauf geringer als im Zulauf. Somit kann eine verstarkte
Nitratreduktion bzw. Nitritbildung an der Kathode unter Praxisbedingungen
ausgeschlossen werden. Der Nitratgehalt im Wasser kann somit beim Betrieb der

Anlagen vernachlassigt werden.
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5. Entwurf der Prufvorschrift

Im Ergebnis der Untersuchungen ist nach Ansicht der Projektpartner der Einsatz der
In-line-Elektrolyseanlagen mit Mischoxidelektroden flr die Trinkwasserdesinfektion
vorstellbar, auch wenn in Bezug auf die Langzeitstabilitdt der Generatoren und der
kontinuierlichen Wirkstoffbildung in Phasen der Elektrodenregeneration noch
Forschungs- und Entwicklungsbedarf besteht. Es ist davon auszugehen, dass flur die
Zulassung der Anlagen im Trinkwasserbereich eine Prifung gefordert wird. Daher
wurde fur die Anlagen mit Mischoxidelektroden ein Entwurf fir eine Prufvorschrift
erarbeitet, der als Grundlage fur eine Zertifizierung dienen konnte. Die Anlagen mit
BDD-Elektroden werden darin aufgrund der in hoher Konzentration gebildeten
anorganischen Nebenprodukte nicht berlcksichtigt. Der Entwurf der Prufvorschrift ist
in Anlage 8 aufgeflhrt.

Bevor die In-line-Anlagen in der Praxis eingesetzt werden kbnnen, mussen laut dem

Entwurf der Prifvorschrift vier Kriterien erflllt werden:

1. Nachweis, dass die Zellen nur Chlor produzieren

2. Einhaltung der Grenz- und Richtwerte der trinkwasserrelevanten
Nebenprodukte (Chlorit, Chlorat, Perchlorat, Bromat, THMs)

3. Nachweis der kontinuierlichen Wirkstoffbildung auch in Phasen der

Regeneration der Generatoren

4. Langzeitstabilitat der Generatoren

Der Entwurf sieht fur den Test der Kriterien 1 und 2 einstliindige Versuche mit
weichem und hartem Modellwasser ohne TOC vor, um fur alle getesteten Anlagen
vergleichbare Bedingungen zu haben. Die Untersuchungen zur Erfullung der
Kriterien 3 und 4 kénnen mit Realwasser durchgeflhrt werden. Flr den Langzeittest
wird eine Dauer von 30 Tagen vorgeschlagen. In dieser Zeit muss die Anlage eine
bestimmte Chlorkonzentration kontinuierlich - auch wahrend der Regeneration der
Elektroden — im Reinwasser sicherstellen. In diesem Zusammenhang sind auch die
THM-Bildung und die trinkwasserrelevanten anorganischen Nebenprodukte (Chlorit,
Chlorat, Perchlorat und Bromat) zu untersuchen.

Fur potentielle Anwender sieht der Entwurf zudem noch die Erstellung sogenannter

Kennliniendiagramme vor. Sie sollen die Auswahl der fur die jeweilige Anwendung
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optimalen Elektrolysezelle erleichtern. Im Bild 66 ist beispielhaft ein Kennlinien-
diagramm fur Anlage A abgebildet. Fur die Kennlinien wurden drei Wasser mit
verschiedener Harte eingesetzt. Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass die Harte
keinen signifikanten Einfluss auf die Chlorkonzentration hatte, so dass hier nur das
Kennliniendiagramm fir weiches Modellwasser mit einer Harte von 5 dH aufgeflhrt
ist. Die Kennliniendiagramme der Anlagen B und C befinden sich in Anlage 9. Bei
bekannter Chloridkonzentration im Wasser sowie der zur Desinfektion notwendigen
Chlordosis kann aus den Diagrammen der notwendige Ladungseintrag abgelesen
werden. Dieser stellt den Quotient aus der Stromstarke und dem Durchfluss dar. Bei
bekanntem Durchsatz kann somit auf die Stromstarke und in einem weiteren Schritt

auf den Stromverbrauch bzw. die Energiekosten geschlossen werden.
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1,2 mg/l freies Chlor

0,012 A

0,010

0,008 -

Q,, [Ah/I]

0,006

0,004

0,002

0,000 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Chloridkonzentration [mg/I]

Bild 66: Beispielhaftes Kennliniendiagramm fir Anlage A

An dieser Stelle sei noch einmal betont, dass im Rahmen dieses
Forschungsprojektes nur ein Entwurf fir eine mdgliche Prifgrundlage erstellt wurde.
Letztendlich liegt die Entscheidung Uber die Aufnahme des Verfahrens in die Liste
der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemafl §11 der TrinkwV beim

Umweltbundesamt.
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6. Zusammenfassung

Die Aufgabe des TZW-Projektes bestand darin In-line-Elektrolysezellen von vier
verschiedenen Herstellern bezuglich der Bildung desinfizierender Agenzien und
unerwunschter Nebenprodukte zu untersuchen. Drei dieser Anlagen arbeiteten mit
Mischoxidelektroden, deren genaue Zusammensetzung nur dem jeweiligen Hersteller
bekannt ist. Die vierte Elektrolysezelle arbeitete mit BDD-Elektroden.

Im Verlauf der Arbeiten wurden nach DIN genormte und neu entwickelte

Analysenverfahren eingesetzt.

Bei allen Anlagen wurde das desinfizierende Agens direkt im Wasserstrom gebildet,
indem das im Wasser enthaltene Chlorid an der Anode zu Chlor oxidiert wird,
welches in einer Folgereaktion zu hypochloriger Saure oder Hypochlorit
weiterreagiert. Die Zelle mit BDD-Elektroden bildet nach Angaben des Herstellers

zusatzlich Hydroxylradikale, die ebenfalls desinfizierend wirken sollen.

Im Ergebnis der Untersuchungen wird deutlich, dass sich das Spektrum der
gebildeten Desinfektions- bzw. Oxidationsmittel sowie der Nebenprodukte in
Abhangigkeit vom Elektrodenmaterial unterscheidet. Daher werden die Ergebnisse
der Anlagen mit Mischoxidelektroden und der Anlage mit BDD-Elektroden getrennt

zusammengefasst.

Fir die Qualitatsbewertung der gebildeten Desinfektionsmittel sowie Nebenprodukte
im Ablauf der Elektrolysezellen mit Mischoxidelektroden sind nachfolgende Punkte

festzustellen:

1) Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Anlagen A, B und C jeweils
reines Chlor produzieren. Zur Verifizierung dieses Ergebnisses wurde fur die
Identifizierung der Wirkstoffe neben der nach DIN genormten DPD- Methode
ein neues und selektiveres Verfahren auf der Basis der UV-VIS-Spektroskopie

angewendet.

2) Die Chlorkonzentration wird von der Stromdichte, dem Durchfluss und der
Chloridkonzentration im Wasser bestimmt. Je hdher die Stromdichte und die
Chloridkonzentration sind desto mehr Chlor wird gebildet. Hingegen bewirkt

eine Durchflusserh6hung eine Verringerung der Chlorkonzentration.
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3)

Infolge der Elektrolyse werden Halogenoxidionen gebildet. Dazu zahlen
Chlorat und Bromat. Die Komponenten Chlorit und Perchlorat wurden bei
keiner Zelle nachgewiesen.

Der Chloratgehalt steigt wahrend der Betriebszeit an, wobei die Werte
unabhangig von den Elektrolysebedingungen innerhalb der 60minutigen

Versuche jeweils unter 200 pg/l lagen.

Bromat bildete sich nur bei vergleichsweise hohen Bromidausgangs-
konzentrationen (> 100 pg/l). Zu Grenzwertuberschreitungen kam es dabei nur
bei Bromidgehalten von mehr als 2500 ug/l, die fur Trinkwasser nicht relevant

sind.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass die Nitratreduktion an der
Kathode zu Nitrit vernachlassigbar ist. In der Regel waren die Nitritwerte im

Ablauf der Elektrolysezellen geringer als im Zulauf.

Die THM-Bildung im Ablauf der Elektrolysezellen ist mit der der
herkdmmlichen Chlorung mit Hypochloritldsung vergleichbar. Dies ist als ein
zusatzliches Indiz fur die Vergleichbarkeit des bei der Elektrolyse gebildeten

Chlors anzusehen.

Im Ergebnis der Untersuchungen sind fur die Anlage mit BDD-Elektroden folgende

Punkte festzuhalten:

1)

An den Elektroden werden Hydroxylradikale gebildet. Mit dem DPD-Verfahren
wurde die Bildung eines Oxidationsmittels festgestellt. Die Ergebnisse deuten
darauf hin, dass freies Chlor entsteht. Aufgrund der ortlichen Gegebenheiten
am Versuchsstandort stand die UV-VIS-Methode zur Identifizierung der
gebildeten Desinfektionsmittel nicht zur VerflUgung, so dass genauere

Aussagen flr diese Zelle nicht gemacht werden kénnen.

Die mit der DPD-Methode gemessenen DPD-Aquivalente sind in gleicher
Weise von der Stromdichte, dem Durchfluss und der Chloridkonzentration

abhangig wie die Bildung von Chlor bei den Anlagen mit Mischoxidelektroden.

Durch die Elektrolyse kommt es zur Bildung von Halogenoxidionen. Dabei
entsteht neben Bromat und Chlorat auch Perchlorat. Chlorit wurde im Ablauf

der Zelle nicht nachgewiesen.
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4)

Sowohl die Chlorat- als auch die Perchloratkonzentration steigt wahrend der
Betriebszeit der Anlage an. Dabei liegen die Chlorat- und
Perchloratkonzentrationen deutlich Gber den Richtwerten, die fur Trinkwasser

gelten bzw. zu erwarten sind.

Die Chlorat- und Perchloratbildung kann durch die Wahl niedriger
Stromdichten und hoher Durchflisse verringert werden. Zudem wirkt sich eine
geringe Chloridkonzentration im Wasser positiv aus. Es konnte allerdings aus
versuchstechnischen Grinden nicht Uberprift werden, ob unter solchen

Betriebsbedingungen die Desinfektionswirksamkeit gegeben ist.

Bromat wird insbesondere bei einer hohen Bromidausgangskonzentration
(> 2500 ug/l) gebildet. Unter diesen Bedingungen kam es zur
Grenzwertuberschreitung. Bromidwerte in dieser GroRenordnung sind jedoch
in Deutschland nicht in den Trinkwassern enthalten. Liegt die
Bromidkonzentration im Wasser unter 100 pg/l, dem praxisrelevanten Bereich,
ist mit einer Bromatkonzentration unterhalb des Grenzwertes zu rechnen. Bei
Bromidkonzentration von Uber 100 ug/l ist die Einhaltung des

Bromatgrenzwertes von den Betriebsbedingungen der Anlagen abhangig.

Die THM-Bildung ist mit der herkémmlichen Chlorung mit Hypochloritldsung

vergleichbar.
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7.

Schlussfolgerungen und Empfehlungen

Nach den Ergebnissen der Untersuchungen der Anlagen mit Mischoxidelektroden

werden die Anforderungen der TrinkwV 2001 im Hinblick auf die Reinheit der

gebildeten Desinfektionsmittel und der Nebenproduktbildung erfillt, so dass ein

Einsatz derartiger Anlagen zur Trinkwasserdesinfektion vorstellbar ist. Dennoch

sollten folgende Dinge beachtet werden:

1)

Im Fall der Aufnahme des Verfahrens in die Liste nach §11 der TrinkwV 2001
sollte vor Einsatz der Elektrolysezellen fur die Trinkwasserdesinfektion die in
der Prifvorschrift  geforderten  Kriterien in  standardisierten  Tests

nachgewiesen werden.

Im Hinblick auf die ansteigende Chloratbildung innerhalb der Betriebszeit sind
die Reinigungsintervalle entsprechend auf die Wasserqualitat anzupassen. Bei
ausreichend kurzen Intervallen sollte die Chloratbildung beherrschbar sein und

Richtwertlberschreitungen sollten nicht auftreten.

Bei der Auslegung der Zellen bzw. bei der Festlegung der
Elektrolysebedingungen (Stromdichte, Durchfluss) sollte neben dem Chlorid-
auch  der Bromidgehalt im  Wasser ermittelt  werden, um

Grenzwertlberschreitungen fur Bromat zu vermeiden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Anlage D zeigen, dass die Zelle aufgrund

des hohen Oxidationspotentials der BDD-Elektroden und der damit verbundenen

Chlorat- und Perchloratbildung fur die Trinkwasserdesinfektion derzeitig nicht

geeignet ist.

93



Danksagung

Das TZW dankt der Deutschen Bundesstiftung Umwelt, dem Deutschen Verein des
Gas- und Wasserfaches e.V. sowie den beteiligten Firmen (in alphabetischer
Reihenfolge: ecotron GmbH, Hydrosystemtechnik GmbH, newtec Umwelttechnik
GmbH und RWO GmbH - Veolia Water Solutions & Technologies) fur die finanzielle
Forderung des Verbundprojektes sowie die Bereitstellung der kleintechnischen

Versuchsanlagen.

Des Weiteren mochten wir uns bei allen Projektpartnern fur die gute Zusammenarbeit

bedanken.

94



Quellenverzeichnis

Bergmann, M. E.H., Koparal, S.: The formation of chlorine dioxide in the
electrochemical treatment of drinking water for disinfection, Electrochimica
Acta, 50, 5218 — 5228 (2005).

Bergmann, M. E. H., Rollin, J., lourtchouk, T.: The occurrence of perchlorate during
drinking water electrolysis using BDD anodes, Electrochimica Acta, 54,
2102 — 2107 (2009).

Bundesgesundheitsblatt — Gesundheitsforschung — Gesundheitsschutz, Vol. 45, Nr.
10, 827-845: Bekanntmachung des Bundesministeriums fur Gesundheit,
Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemall § 11
Trinkwasserverordnung 2001 (2002).

DEGUSSA: Analysenmethode zur photometrischen Bestimmung von Chlordioxid,
freiem und gebundenem Chlor und Chlorit mit N,N-Diethyl-1,4-phenylen-
diammoniumsulfat (DPD) in Trinkwassern, DEGUSSA AG, 1990.

Dieter, H.H.: Institut fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene (WaBoLu), Niederschrift
zur Beratung der Chloratproblematik im Wasserwerk Coswig. Landratsamt
des Landkreises Meil3en, Meilken, 1997.

DIN 38406-3: Deutsches Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-
untersuchung — Kationen (Gruppe E) — Teil 3: Bestimmung von Calcium
und Magnesium durch komplexometrische Titration, Deutsche Fassung,
Marz 2002.

DIN 38408-3: Deutsches Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-
untersuchung — Gasférmige Bestandteile (Gruppe G) — Teil 3: Bestimmung
von Ozon (G3), April 2011.

DIN EN 26777: Wasserbeschaffenheit; Bestimmung von Nitrit; Spektrometrisches
Verfahren (ISO 6777: 1984), Deutsche Fassung, April 1993.

DIN EN ISO 10301: Wasserbeschaffenheit — Bestimmung leichtfliichtiger halo-
genierter Kohlenwasserstoffe — Gaschromatographische Verfahren,

Deutsche Fassung, August 1997.

95



DIN EN ISO 10304-1: Bestimmung von geldsten Anionen mittels FlUssigkeits-
lonenchromatographie — Teil 1: Bestimmung von Bromid, Chlorid, Fluorid,
Nitrat, Nitrit, Phosphat und Sulfat, Deutsche Fassung, Deutsche Fassung,
Juli 2009.

DIN EN ISO 10304-4: Bestimmung von gelosten Anionen mittels lonen-
chromatographie — Teil 4: Bestimmung von Chlorat, Chlorid und Chlorit in
gering belastetem Wasser, Deutsche Fassung, Juli 1999.

DIN EN ISO 7393-2-G4-2: Bestimmung von freiem Chlor und Gesamtchlor. Teil 2:
Kolorimetrisches Verfahren mit N,N-Diethyl-1,4-Phenylendiamin  flr

Routinekontrollen, Deutsche Fassung, April 2000.

DIN EN ISO 9562: Wasserbeschaffenheit — Bestimmung adsorbierbarer organisch
gebundener Halogene (AOX), Deutsche Fassung, Februar 2005.

DVGW-Technische Regel, Arbeitsblatt W229, Verfahren zur Desinfektion von
Trinkwasser mit Chlor und Hypochlorit, DVGW Bonn Mai 2008, ISSN 0176-
3504.

DVGW-Technische Regel, Arbeitsblatt W290, Trinkwasserdesinfektion — Einsatz-
und Anforderungskriterien, DVGW Bonn Februar 2005, ISSN 0176-3504

Flyunt, R., Leitzke, A., Mark, G., Mvula, E., Reisz, E., Schick, R. von Sonntag, C.:
Determination of *OH, O,*, and Hydroperoxide Yields in Ozone Reactions
in Aqueous Solution, J. Phys. Chem. B., 170, 7242 — 7253 (2003).

Gordon, G.: Measuring Oxidant Species in Electrolyzed Salt Brine Solutions, J.
AWWA, 95, 111 — 120 (Oktober 2002).

Hamm, B.: Field report: DBP Reduction Using Mixed Oxidants Generated on Site, J.
AWWA, 95, 49 — 53 (November 2002).

Michaud, P. A., Panizza, M., Ouattara, L., Diaco, T., Foti, G., Comninellis, Ch.:
Electrochemical oxidation of water on synthetic boron-doped diamond thin
film anodes, Journal of Applied Electrochemistry, 33, 151-154 (2003).

Nash, T.: The colorimetric estimation of formaldehyde by means of the Hantzsch
reaction, Biochem. J., 55, 416 — 421 (1953).

96



Schmidt, W., Nuske, G., Fischer, M.: Untersuchungen von marktiblichen Elektrolyse-
anlagen zur Herstellung chlorhaltiger Desinfektionsmittel aus Sole im
Wasserwerk, DVGW-Forschungsvorhaben W 4/05/06 (2009).

Schmidt, W., Nuske, G., Fischer, M.: Trinkwasserdesinfektion mit Chlor -
Untersuchung von marktublichen Elektrolyseanlagen zur Herstellung
chlorhaltiger Desinfektionsmittel aus Sole im Wasserwerk, DVGW energie /
wasser-praxis, Ausgabe 1, 48 — 53 (2010)

Trinkwasserverordnung vom 21.Mai 2001 (BGBI. | S. 959) in der Fassung der
Bekanntmachung vom 28.November 2011 (BGBI. | S. 2370).

US-EPA: United States Environmental Protection Agency: Interim Drinking Water
Health Advisory For Perchlorate, 822-R-08-025 (Dezember 2008).

97



Anlagenverzeichnis

Anlage 1:
Anlage 2:
Anlage 3:
Anlage 4:
Anlage 5:
Anlage 6:
Anlage 7:
Anlage 8:
Anlage 9:

Zusammensetzung der ModellWasSer..............ceeeeeieiiiiieiiiiciiee e, 99
Ubersicht der VErsuChe...........ccoooveeueeeeeeeeeee e, 100
Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle A.................... 104
Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle B.................... 107
Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle C.................... 108
Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle D.................... 111
Ergebnisse der Laboruntersuchungen zum Einfluss von .................. 114
Entwurf der Prifvorschrift fur elektrochemische In-line-.................... 116
Kennliniendiagramme der Elektrolysezellen Bund C........................ 134

98



Anlage 1: Zusammensetzung der Modellwasser

A — Anséatze der verwendeten Stammlosungen fur jeweils 1| deionisiertes Wasser:

Calciumchlorid
Magnesiumsulfat
Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumnitrat
Kaliumbromid

Kaliumiodid

Albumin aus Rinderserum (BSA)

86,9 g CaCl, * 2 H,0

77,859 MgSO4 +7 HO

1,649 g NaCl
67,2 g NaHCO3
1,371 g NaNO3
1,489 g KBr
1,31 g Kl

2 gBSA

Huminsaure: In einem Becherglas werden 2 g Huminsaure (Fa. Roth, Artikelnr.

7821.1) mit 10 ml Natronlauge (2 N) und ca. 50 ml deionisiertem

Wasser versetzt und 30 min mit Ultraschall behandelt. Anschlielend

wurde die Losung in einen 2-Liter-Malkolben Uberfihrt und zur Halfte

mit  deionisietem Wasser aufgefullt.

Danach wurden

5,6 ml

Schwefelsaure (2 N) zugegeben und zum Schluss der Mal3kolben bis

zur Markierung aufgefillt.

B — Zugabemengen der Stammlosungen bzw. Salze fir 11 Modellwasser

Stammloésung

Weiches Modellwasser

Hartes Modellwasser

CaCl, * 2 H,O [ml]

MgSO, * 7 H,O [ml]

NaHCO; [ml]

KBr [ml]

NaNO; [ml]

KI [ml]

NaCl [g] (fir 250 mg/I Chlorid)

0,5
2,0
2,5
0,1
10

2,5
6,6
2,5
1,0
50
0,1
0,239

Bei Zugabe von 5 mg/| TOC:
BSA [ml]
Huminsaure [ml]

2,5 (entspricht ca. 2,5 mg C)
14 (entspricht ca. 2,5 mg C)
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Anlage 2: Ubersicht der Versuche

Tabelle 12: Ubersicht der Versuche mit der Elektrolysezelle A

Versuchs- . . Strom-
block Versuch Versuchswasser Chlorid Bromid dichte Q,p
mg/| pg/l A/m? Ah/|
1 75 0.007
2 75 0.005
3 75 0.004
| 4 Howi v.D. 30 35 100 0.009
5 100 0.007
6 100 0.005
7 120 0.011
8 BW Berlin 95 190 120 0.023
1 75 0.007
Il 2 Howi v.D. 250 35 100 0.009
3 120 0.011
1l 1 Howi v.D. 30 2500 120 0.011
v 1 Howi v.D. 250 2500 120 0.011
Vv 1 kaltes LW Dresden 30 35 120 0.011
2 warmes LW Dresden 30 35 120 0.011
1 . 120 0.011
VI 5 weiches MW 20 0.1 79 0.007
1 120 0.011
Vil 5 hartes MW 100 1 45 0.004
weiches MW mit 5 mg/I

VIII 1 TOC 20 0.1 120 0.011
1 hartes MW mit 5 mg/I 120 0.011

IX 100 1
2 TOC 50 0.005
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Tabelle 13: Ubersicht der Versuche mit der Elektrolysezelle B

Versuchs- . . Strom-
block Versuch Versuchswasser Chlorid | Bromid dichte Q,p
mg/l Mg/l A/m? Ah/|
| 1 Howi v.D. 30 35 58 0,002
Il 1 Howi v.D. 250 35 58 0,002
]l 1 Howi v.D. 30 2500 58 0,002
v 1 Howi v.D. 250 2500 58 0,002
Vv 1 kaltes LW Dresden 30 35 58 0,002
2 warmes LW Dresden 58 0,002
Vi 1 weiches MW 20 0,1 58 0,002
1 58 0,002
Vil 5 hartes MW 100 1 35 0,001
weiches MW mit 5
VIl 1 mg/l TOC 20 0,1 58 0,002
1 hartes MW mit 5 mg/L 58 0,002
X 2 TOC 100 1 104 0,003

101



Tabelle 14: Ubersicht der Versuche mit der Elektrolysezelle C

Versuchs- . . Strom-
block Versuch Versuchswasser Chlorid Bromid dichte QSp

mg/l pg/l A/m? Ah/l
1 5 0,003
2 15 0,007
| 3 Howi v.D. 30 35 26 0,012
4 50 0,240
5 76 0,036
1 . 15 0,007
1l 5 Howi v.D. 250 35 50 0.024
1 5 0,003
1] 2 Howi v.D 30 200 50 0,024
3 o 500 5 0,003
4 15 0,007
1 . 5 0,003
v 5 Howi v.D. 250 500 15 0.007
1 kaltes LW Dresden 15 0,007

\) 30 35
2 warmes LW Dresden 15 0,007
1 . 26 0,012
\/| 5 weiches MW 20 0,1 21 0.010
1 26 0,012
Vil 5 hartes MW 250 1 15 0.007
Vil 1 weiches MW mit 5 mg/l 20 01 26 0,012
2 TOC ’ 37 0,018
IX ! hartes MW mit 5 mg/I 250 1 26 0,012
2 TOC 18 0,009
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Tabelle 15: Ubersicht der Versuche mit der Elektrolysezelle D

Versuchs- . . Strom-
block Versuch Versuchswasser Chlorid Bromid dichte Qqp
mg/| pg/l A/m? Ah/|
1 i - 143 0,008
TW Berlin +.UO 30 65
2 Wasser (1:1) 214 0,012
TW Berlin + UO-
3 Wasser (1:1) + 30 65 214 0,012
t-Butanol
|
BW Berlin + UO-
4 Wasser (1:4) 35 80 214 0,012
BW Berlin + UO-
5 Wasser (1:4) + 35 80 214 0,012
t-Butanol
TW Berlin + UO-
1l 1 Wasser (1:1) 250 65 214 0,012
TW Berlin + UO-
] 1 Wasser (1:1) 30 2500 214 0,012
v 1 weiches MW 20 0,1 429 0,024
1 143 0,008
\') hartes MW 250 1
2 35,7 0,002
weiches MW mit
Vi 1 5 mg/l TOC 20 0,1 429 0,024
1 i 35,7 0,002
VI hartes MW mit 5mg/I 250 1
2 TOC 714 0,004
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Anlage 3: Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle A
Tabelle 16:

Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle A

Versuchs-| Versuch Versuchs- Chlorid | Bromid | Strom- Q,p mittlere | Chlor- Summe THM Chlorat Per- Bromat Nitrit AOX
block wasser dichte Chlor- | bildungs-| nach 30 | nach2h Roh- Max nach| A[CIO,] chlorat Roh- Max nach| A[NO,] nach 30 | nach 2h
konz. rate min wasser 60 min wasser 60 min min
mg/l pg/l Alm? Ah/l mg/l mg Cly/Ah ug/l pg/l ug/l pg/l yg/l ug/l ug/l pg/l ug/l pg/l pg/l pg/l
1 31,9 75 0,007 0,42 61 4,6 13,4 4,4 15,5 111 <05 <05 4,5 3,1 14 - 28
2 324 75 0,005 0,28 54 4.1 11,3 4,4 11,8 74 <0,5 <05 4,8 3,3 1,5 - 30
3 33,3 75 0,004 0,19 51 <0,1 2,5 5,0 8,4 34 <05 <05 5,0 3,5 1,5 - 23
| 4 Howi v.D. 30 33,6 100 0,009 0,65 70 <0,1 2,8 52 42,5 37,3 <05 <05 ng. n.g. n.g. 30 32
5 344 100 0,007 0,41 59 3,8 10,8 4,7 17,0 12,3 <0,5 <05 7,5 4.1 3,4 - 30
6 33,7 100 0,005 0,27 54 <01 3,0 5,0 11,4 6,4 <05 <05 6,2 3,8 2,4 - 28
7 32,8 120 0,011 0,89 80 5,9 15,4 5,7 344 28,7 <0,5 <05 52 2,8 2,4 - 40
8 BW Berlin 95 187,3 120 0,023 1,9 83 2,8 - <05 29,3 29,3 <05 0,9 3,3 3,1 0,2 28 -
1 278 47,6 75 0,007 3,15 454 4,8 11,4 8,5 52,7 442 <05 <05 34 2,7 0,7 - 50
] 2 Howi v.D. 262 50,9 100 0,009 4,21 454 33 7.4 78 91,3 83,5 <05 <05 3,0 n.a. n.a. - 42
3 250 45,5 120 0,011 4,37 393 4,7 10,8 9,8 126,2 116,4 <0,5 <05 4,2 3.2 1,0 - 76
n 1 Howi v.D. 30 2766,0 120 0,011 0,88 79 12,7 27,6 7,9 41,8 33,9 <0,5 26,3 4,0 3,9 0,1 - 48
v 1 Howi v.D. 250 2848,0 120 0,011 4,28 384 11,4 30,5 9,5 119,8 110,3 <05 36 5,0 2,4 2,6 - 58
v 1 kaltes LW 30 211 120 0,011 1,01 90 9,4 12,0 8,2 32,6 24,4 <05 <05 5,0 3,1 1,9 - 36
2 warmes LW 30 27,4 120 0,011 0,14 13 8,9 10,3 8,4 10,9 2,5 <05 <05 6,0 6,5 -0,5 - 40
Vi 1 weiches MW 24,7 111,0 120 0,011 0,86 163 <0,1 - <05 13,0 13,0 <0,5 <05 33 4,5 -1,2 - -
2 25,4 115,0 71,9 0,007 0,31 47 <0,1 - <0,5 3,8 3,8 <0,5 <05 4,0 57 -1,7 - -
Vil 1 hartes MW 128 1286,0 120 0,011 1,81 163 1,5 - <05 22,0 22,0 <0,5 <05 33 <05 >28 - -
2 112 1177,0 45,3 0,004 0,35 83 <0,1 - <05 <0,5 <0,5 <0,5 <05 <05 <0,5 <0,5 - -
Vil 1 |weiches MW mit] g 117,0 120 0,011 015 13 <01 - <05 16,0 16,0 <05 | <05 | <05 | <05 | <05 74 -
5 mg/l TOC
X 1 hartes MW mit 5 324 1312,0 120 0,011 1,46 117 18,3 - <05 18,9 18,9 <05 <05 <05 <05 <05 220 -
2 mg/l TOC 306 ng. 50,3 0,005 0,23 49 <01 - <0,5 <0,5 <05 <05 <05 <0,5 <0,5 <0,5 100 -

n.a. - nicht auswertbar

n.g. - nicht gemessen
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Tabelle 17: Chlorkonzentration Uber die Betriebszeit im Langzeitversuch mit Zelle A
(120 A/m?, 0,011 Ah/l) mit kaltem Leitungswasser

Betriebszeit P (freies Chlor)
min mg/I
2 0,92
5 1,08
10 1,00
15 0,99
30 1,06
60 1,04
90 0,94
120 0,97
150 0,99
180 0,81
Mittelwert 0,98
Standard-
abweichung 0,08
relative Standard- 8,05
abweichung [%]
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Tabelle 18: Verlauf der Chlorkonzentration im Langzeitversuch mit Zelle A mit

kaltem Leitungswasser (100 A/m? 0,009 Ah/l) und Umpolung nach

2 Stunden:
Betriebszeit Laufzeit
[min] 1 2
1 0,87 0,91
2 1,04 0,79
3 0,91 0,91
4 1,00 0,86
5 0,88 0,96
6 1,04 1,07
7 0,98 0,86
8 0,92 0,96
9 1,00 1,01
10 0,97 1,06
20 0,94 0,95
30 0,92 1,02
40 0,94 0,98
50 0,99 0,89
60 0,99 0,94
70 0,99 1,11
80 0,89 0,97
90 0,95 0,88
100 0,80 0,91
110 0,97
120 0,92 0,97
Mittelwert 0,95
Standardabweichung 0,07
relative Standardabweichung 7,21
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Anlage 4: Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle B
Tabelle 19:

Ergebnisse der Versuche mit Elektrolysezelle B

Versuchs-| Versuch | Versuchs- | Chlorid Bromid Strom- Q,, mittlere Chlor- | Summe THM Chlorat Per- Bromat Nitrit AOX
block wasser dichte Chlor- | bildungs-| nach 30 min Roh- Max nach| A[CIO,] | chlorat Roh- Max nach| A[NO,] | nach 2h
konz. rate wasser 60 min wasser 60 min
mg/l ug/l Alm? Ah/l mg/l mg Cl,/Ah ug/l ug/l ug/l pg/l ug/l ug/l ug/l Vell} ug/l
| 1 Howi v.D. 30 31,7 58 0,002 0,19 129 <0,1 6,8 14,7 7,9 <0,5 <0,5 5,6 5,6 0,0 21
Il 1 Howi v.D. 250 50,1 58 0,002 1,30 864 <0,1 5,8 32,3 26,5 <05 <05 3,4 n.a. n.a. 49
1] 1 Howi v.D. 30 3245 58 0,002 0,11 100 0,9 3,2 12,4 9,2 <05 6,9 53 4,5 0,8 18
I\ 1 Howi v.D. 250 3103 58 0,002 1,12 818 15,0 4.1 28,2 241 <05 4,1 3,3 3,4 -0,1 46
v 1 kaltes LW 30 14,4 58 0,002 0,26 173 3,1 4,9 14,5 9,6 <0,5 <0,5 1,4 1,6 -0,2 34
2 warmes LW 30 23,5 58 0,002 <0,03 <20 3,6 6,1 73 1,2 <0,5 <0,5 2,9 52 -2,3 27
\ 1 weiches MW 26,4 113 58 0,002 0,17 110 <0,1 <05 5,3 5,3 <05 <05 3,7 4,6 -0,9 -
1 132,5 1392 58 0,002 0,46 303 <0,1 <05 10,3 10,3 <0,5 <0,5 14,0 74 6,6 -
\ hartes MW
2 133,8 1321 38 0,001 0,26 283 <0,1 <05 4,9 4,9 <05 <05 9,0 10,6 -1,6 -
weiches MW
VI 1 mit 5 mg/l 29,3 119 58 0,002 <0,03 <20 <0,1 <05 7,0 7,0 <05 <05 4,6 7,8 -3,2 21
TOC
1 hartes MW 321 n.g. 58 0,002 0,05 56 <0,1 <05 26 26 <05 <05 n.g. <05 <05 130
IX mit 5 mg/l
2 TOC 315 1292 104,4 0,003 0,21 233 0,9 <05 92 92 <05 <05 <05 <05 <05 130

n.a. - nicht auswertbar

n.g. - nicht gemessen
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Anlage 5: Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle C

Tabelle 20: Ergebnisse der Versuche mit Elektrolysezelle C

Versuchs- | Versuch | Versuchs- Chlorid Bromid Strom- Q,, mittlere Chlor- Summe Chlorat Per- Bromat Nitrit AOX
block wasser dichte Chlor- | bildungs-|THM nach| Roh- Max nach| A[CIO,] | chlorat Roh- Max nach| A[NO,] | nach 2h
konz. rate 30 min wasser 60 min wasser 60 min
mg/l ugll A/m? Ah/l mg/l mg Cl,/Ah ugll ug/l ug/l pg/l pg/l ug/l ug/l Vell} ugl/l ug/l
1 354 31,2 53 0,003 < 0,03 <20 <0,1 6,7 7.1 0,4 <0,5 <0,5 4,0 4,9 -0,9 9
2 29,8 32,8 15,0 0,007 0,40 54 <01 3,6 6,4 2,8 <05 <05 3,6 3,2 04 20
| 3 Howi v.D. 34,0 33,0 25,6 0,012 1,21 100 3,3 6,1 17,4 11,3 <0,5 <0,5 3,8 2,8 1,0 26
4 35,9 31,8 50,0 0,024 2,34 100 6 6,7 56,1 49,4 <05 <05 3,6 5,1 -1,5 37
5 374 37,7 75,5 0,036 3,51 99 7,9 6,7 192,0 185,3 <0,5 <05 7,3 6,4 0,9 39
" 1 Howi v.D 262,0 48,0 15,0 0,007 3,08 440 3,5 3,8 11,5 77 <05 <05 <05 <05 <05 29
wi v.D.
2 260,0 48,1 50,0 0,024 11,47 488 10,9 6,2 190,3 184,1 <05 <05 6,0 7,6 -1,6 50
1 34,2 2988,0 53 0,003 <0,03 <20 <01 59 6,6 0,7 <05 7.9 3,4 6,6 -3,2 25
" 2 Howi v.D 34,0 3303,0 50,0 0,024 2,27 96 22,5 5,6 72,1 66,5 <05 82,0 3,4 4,0 -0,6 47
owi v.D.
3 31,9 680,0 53 0,003 < 0,03 <20 <0,1 4.4 5,1 0,7 <0,5 4,6 5,7 6,2 -0,5 10
4 34,3 708,0 15,0 0,007 0,54 77 4,2 <05 11,4 11,4 <05 8,6 8,1 6,3 1,8 19
v 1 Howi v.D 259,0 689,0 53 0,003 0,25 100 1,8 41 53 1,2 <0,5 <0,5 3,8 54 -1,6 67
owi v.D.
2 259,0 663,0 15,0 0,007 4,06 580 11,9 3,5 16,4 12,9 <05 11,8 4.1 2,0 2,1 58
v 1 kaltes LW 36,1 16,4 15,0 0,007 0,57 81 7 6,0 10,5 4,5 <0,5 <0,5 3,7 4,2 -0,5 22
2 warmes LW 32,7 23,7 15,0 0,007 <0,03 <10 4,5 57 57 0,0 <05 <05 4,6 6,5 -1,9 15
1 . 27,0 115,0 25,6 0,012 0,52 43 <0,1 <05 77 7,7 <0,5 4,3 3,0 3,6 -0,6 -
\'/| weiches MW
2 26,0 120,0 21,3 0,010 0,36 36 <0,1 <05 4,9 4,9 <05 4,0 3,8 8,0 -4,2 -
1 133,0 1262,0 25,6 0,012 1,99 166 1,5 <05 11,9 11,9 <0,5 <10,0 3,5 <05 >3,0 -
VIl hartes MW
2 138,0 1300,0 15,0 0,007 0,36 51 <0,1 <05 4.1 4,1 <05 <10,0 3,4 3,3 0,1 -
1 weiches MW 23,5 106,0 25,6 0,012 <0,03 <3 <01 55 41,0 35,5 <05 <05 8,8 11,8 -3,0 31
VI mit 5 mg/I
2 TOC 23,0 106,0 37,4 0,018 0,24 14 1,5 55 60,0 54,5 <0,5 <0,5 8,8 11,0 -2,2 31
X T |hartes Mw mit| 3160 ng. 25,6 0,012 1,89 158 28,2 n.g. 13,0 13,0 <05 <05 <05 <05 <05 240
2 SmaNTOC | 3040 | 12070 18,1 0009 | 029 34 19 <05 40 40 <05 | <05 | <05 | <05 | <05 250

n.g. - nicht gemessen
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Tabelle 21: Chlor- und Chloratkonzentration wahrend des Langzeitversuchs mit
kaltem Leitungswasser bei Zelle C mit (15 A/m?, 0,007 Ah/l):

Betriebszeit B (freies Chlor) | S(CIO3)

min mg/l mg/l

0 - 6,0

30 0,45 9,4

60 0,44 9,3

120 0,48 9,6

180 0,58 10,7

240 0,44 10,1

300 0,48 10,2

360 0,53 10,2

420 0,51 10,2

480 0,47 10,2

540 0,47 9,8

600 0,46 10,1
Mittelwert 0,48
Standardabweichung 0,04
rel. Standardabweichung [%] 9,0
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Tabelle 22: Ergebnisse der NDMA-Messungen fur zwei Proben vom Ablauf der

Zelle C
Probe 1 Probe 2

Wasser Howi v.D. Hoxlg\;l. I%.hrlr;l:ij%
j [A/m?] 15,0 50,0
Qqp [Ah/] 0,007 0,024
Chlorid [mg/ 30,0 304,0
Bromid [mg/l] 35,0 12,0
Chlorkonzentration [mg/l] 0,4 11,5
N-Nitrosodimethylamin (NDMA) ng/l <1 <1
N-Nitrosoethylmethylamin (NEMA) ng/l <2 <2
N-Nitrosodiethylamin (NDEA) ng/l <2 <2
N-Nitrosodi-n-propylamin (NDPA) ng/l <1 <1
N-Nitrosodi-n-butylamin (NDBA) ng/l <1 <1
N-Nitrosopiperidin (NPIP) ng/l <1 <1
N-Nitrosopyrolidin (NPYR) ng/l <1 <1
N-Nitrosomorpholin (NMOR) ng/l <1 <1
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Anlage 6:

Ergebnisse der Untersuchungen mit Elektrolysezelle D

Tabelle 23: Ergebnisse der Versuche mit Zelle D
Versuchs-| Versuch | Versuchs- | Chlorid | Bromid Strom- Qg DPD- mittlere DPD- Summe Chlorat Per- Bromat Nitrit AOX
block wasser dichte Aquiva- OH- | Aquivalent-| THM chlorat
lente Radikal- | bildungs- | nach 30 Roh- Max nach| A[ClO,] | Max nach Roh- Max nach| A[NO,] | nach2h
konz. rate min wasser 60 min 60 min wasser 60 min
mg/| ug/l Alm? Ah/l mg/l Cl, mg/| mg Cl,/Ah ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l
1 TW Berlin + 30,9 48,7 143 0,008 0,11 n.g. 13,8 0,4 <05 769 769 355 33 6,6 58 0.8 n.g.
UO-Wasser
2 (1:1) 32,5 60,3 214 0,012 0,15 n.g. 12,5 0,5 <0,5 851 851 941 2,9 72 8,1 -0,9 52
TW Berlin +
3 U%\’,\ﬁiser 30,0 65,0 214 0012 | <003 | 0,11 <25 <0/1 n.g. 178 178 142 23 20,9 199 10 ng.
| t-Butanol
BW Berlin +
4 UO-Wasser 35,0 80,0 214 0,012 0,19 n.g. 15,8 <011 15,9 943 927,1 736 <05 14,5 54 9,1 n.g.
(1:4)
BW Berlin +
5 Ucz;ﬁf;‘iser 35,0 80,0 214 0,012 | <0,03 0,11 <25 <0,1 n.g. 189 189 139 <05 13,0 1,1 1,9 n.g.
t-Butanol
TW Berlin +
] 1 UO-Wasser 235,1 67,3 214 0,012 1,98 n.g. 165,0 71 <0,5 2071 2071 1134 2,1 6,2 4,6 1,6 130
(1:1)
TW Berlin +
1] 1 UO-Wasser 30,6 3170,0 214 0,012 0,05 n.g. 4,2 0,9 <05 816 816 938 86,8 7,9 12,1 -4,2 42
(1:1)
Vi 1 weiches MW| 27,0 113,0 429 0,024 0,24 n.g. 10,0 <0,1 <05 296 296 1750 9,6 8,8 22,0 -13,2 -
Vil 1 hartes 271,0 1338,0 143 0,008 1,04 n.g. 130,0 <01 <0,5 906 906 904 <05 <0,5 3,0 <-2,5 -
2 MW 338,0 1271,0 35,7 0,002 0,38 n.g. 190,0 <0,1 <05 395 395 164 <05 <05 2,6 <-21 -
weiches MW
Vil 1 mit 5 mg/l 30,0 109,0 429 0,024 0,14 n.g. 5,8 0,1 n.g. 441 441 2028 3,6 n.g. 70,0 n.a. 77
TOC
1 hartes MW 294,0 1221,0 35,7 0,002 0,12 n.g. 60,0 <0,1 <05 238 238 83 <05 <05 <05 <05 99
IX mit 5 mg/l
2 TOC 251,0 1090,0 71,4 0,004 0,34 n.g. 85,0 1,5 <05 585 585 274 <05 <05 <05 <0,5 160

n.g. - nicht gemessen

n.a. - nicht auswertbar
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Tabelle 24: Mittlere DPD-Aquivalentkonzentration gemessen mit DPD-Methode und

Ozonkonzentration gemessen mit Indigo-Methode fur Zelle D bei

verschiedenen Versuchswassern

Versuchs- | Versuch Versuchs- Chlorid Strom- Q,, mittlere DPD- | mittlere
block wasser dichte Aquivalent- Ozon-
konz. konz.
mg/I A/m? Ah/l mg/l Cl, mg/l
1 TW Berlin + UO- 30,9 143 0,008 0,11 <0,05
| 2 Wasser (1:1) 32,5 214 0,012 0,15 <0,05
BW Berlin + UO-
4 Wasser (1:4) 35,0 214 0,012 0,19 <0,05
Vi 1 weiches MW 27,0 429 0,024 0,24 0,2
Vil 1 hartes 271,0 143 0,008 1,04 <0,05
2 MW 338,0 35,7 0,002 0,38 <0,05
weiches MW mit
VIl 1 5 mg/l TOC 30,0 429 0,024 0,14 0,17
1 hartes MW mit 5 294,0 35,7 0,002 0,12 0,24
IX
2 mg/l TOC 251,0 71,4 0,004 0,34 <0,05
Tabelle 25: Ergebnisse der Inbetriebnahme der Zelle D mit TW Berlin
(58 mg/I Chlorid)
Durchfluss | Strom- Chilorid Bromid ) DPD- Chlorat Perchlorat Bromat Summe
dichte Aquivalente THM nach
30 min
% des AVS Alm? mg/l mg/l mgl/l Cl, pg/l ugll ugl/l pg/l
0 - 56,7 90,8 - 1,5 <0,5 <1 <0,1
143 56,6 66,5 0,12 940 273 <1 2,7
10 286 55,8 52,4 0,27 1443 1217 <1 4,0
571 54,8 47,1 0,42 1398 4260 <1 6,5
143 56,8 79,5 <0,03 398 98 <1 0,7
20 286 55,8 70,9 0,10 773 302 <1 1,8
571 56 62,9 0,21 954 1669 <1 2,6
143 56,4 85,3 <0,03 150 37 <1 <0,1
40 286 56,2 81,4 <0,03 302 75 <1 0,4
571 55,8 71,6 0,09 589 487 <1 1,2
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Tabelle 26: Ergebnisse des Versuches mit Zelle D zur Perchloratbildung bei

verschiedenen Elektrolysebedingungen mit TW Berlin + UO-Wasser

(1:1, ca. 30 mg/l Chlorid)

Durchfluss Strom- | Chlorid | Bromid ) DPD- Perchlorat Bromat | Summe THM
dichte Aquivalente nach 30 min
% des AVS A/m? mg/l mg/| mg/l Cl, pg/l pg/l pg/l
0 - 26,0 45,0 - <05 <1 <0,1
20 143 29,0 34,5 0,05 57 <1 1,2
286 29,0 33,5 0,10 254 <1 1,4
143 28,0 36,0 <0,03 26 <1 0,9
40 286 27,0 35,5 0,04 90 <1 1,2
571 27,0 32,5 0,05 333 <1 1,1
80 286 28,0 38,0 <0,03 31 <1 1,0
571 28,0 36,0 0,04 106 <1 0,8
100 286 28,0 40,0 <0,03 23 <1 0,8
571 28,0 38,0 <0,03 78 <1 0,9

Tabelle 27: Ergebnisse der NDMA-Messung im Ablauf von Zelle D

Betriebswasser
j [A/m?] 286,0
Qqp [AR/] 0,016
Chlorid [mg/l] 96,0
Bromid [mg/l] 234,0
DPD-Aquivalentkonzentration [mg/l Cly] 0,3
N-Nitrosodimethylamin (NDMA) ng/l <1
N-Nitrosoethylmethylamin (NEMA) ng/l <2
N-Nitrosodiethylamin (NDEA) ng/l <2
N-Nitrosodi-n-propylamin (NDPA) ng/l <1
N-Nitrosodi-n-butylamin (NDBA) ngl/l <1
N-Nitrosopiperidin (NPIP) ng/l <1
N-Nitrosopyrolidin (NPYR) ng/l <1
N-Nitrosomorpholin (NMOR) ng/l <1
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Anlage 7: Ergebnisse der Laboruntersuchungen zum Einfluss von

Nitrat auf die Nebenproduktbildung

Extinktion

0,14

012+ ——————— -

1,5 mg/I Nitrit
I —2,5 mg/I Nitrit
=—3,0 mg/I Nitrit
=——4,0 mg/I Nitrit
777777777777777777777777777777777777 =—5,0 mg/I Nitrit
7,5 mg/l Nitrit

Eh B A S — 10 mg/l Nitrit

15 mg/I Nitrit
20 mg/l Nitrit
=30 mg/I Nitrit
45 mg/I Nitrit
=60 mg/I Nitrit

260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Wellenlange [nm]

Bild 67: Scans der Nitritkalibrierung im Bereich von 0,25 bis 60 mg/l in MilliQ
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y = 0,0024x + 0,0014
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Nitritkonzentration [mg/I]

Bild 68: Kalibriergerade der Nitritkalibrierung
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Tabelle 28: Ergebnisse der Laborversuche zur Nitritoxidation mit Chlor

Chlorzugabe [mg/1] 0 5 10 15 20 25 30 67,1
Chlorzugabe [mol/l] 0,000 0,097 0,194 0,292 0,389 0,486 0,583 1,304
max.Extinktion Nitritpeak 0,149 0,145 0,137 0,130 0,122 0,115 0,107 n.a.
Nitritkonzentration [mg/l] 61,5 60,0 56,4 53,7 50,2 47,4 44,0 n.a.
ANitrit [mg/1] 0,0 1,6 52 7,8 11,3 14,2 17,5 -
ANitrit [mol/l] 0,000 0,034 0,113 0,170 0,246 0,308 0,380 -
Chlormenge pro 1Mol Nitrit [mol] - 2,848 1,724 1,717 1,582 1,578 1,534 -
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Anlage 8: Entwurf der Prufvorschrift fur elektrochemische In-line-

Desinfektionsanlagen

Inhalt
1. Definition der PrafKrterien ..o 117
1.1 BINfUNIUNG .o 117
1.2 DesinfektionSmittel .........cooooiiiiiiie e 119
LIRS T V= o T=T o o] o o 11 4 {= SR 120
1.4 Kennliniendiagramme.........coooiiiiiiiiiiiie e 124
2. PrifMethOden..... ... 125
2.1 PrUfvorsChriflen ... 125
2.2 Prufablauf.... ... 126
2.2.1 EiNfURIUNG ... 126
2.2.2  Wirkstoffbildung (Konzentration, Kontinuitat, Langzeitstabilitat)........ 127
223  Kennliniendiagramme ..........cooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 129
3. PrUfberiCht.. .. aaaes 130
3.1 Wirkstoffbildung (Konzentration, Kontinuitat, Langzeitstabilitat)................ 130
3.2  Kennliniendiagramme...........coooiiiiiiiiiiie e 131
4. Empfehlungen ... 131
o TR O T 1Y |1 o TSRS 132

Die in dieser Prufvorschrift gestellten Anforderungen basieren auf den Ergebnissen
eines dreijahrigen Forschungsvorhabens unter dem Titel: , Trinkwasserdesinfektion

mittels In-line-Elektrolyse”[1].
Bei der Bewertung der Daten wurden der bisherige Kenntnisstand bezlglich der

ablaufenden Reaktionen im wéssrigen Milieu sowie die fur die Uberwachung

verfugbaren genormten Prifverfahren bericksichtigt.

116



1. Definition der Prifkriterien

1.1 Einfuhrung

Das In-line-Elektrolyseverfahren ist ein Desinfektionsverfahren, das fiur die
Desinfektion von Trinkwasser angeboten wird. Von Vorteil ist, dass dem zu
desinfizierenden Wasser keine Chemikalien von auflen zugesetzt werden mussen.
Das zur Desinfektion bendtigte freie Chlor wird durch die Elektrolyse der im Wasser
enthaltenen Chloridionen erzeugt. Nach derzeitigem Stand der Technik werden
neben der Vielzahl mdoglicher Elektrodenmaterialien, Elektrodenschaltungen (z. B.
bipolar und monopolar) und Zellgeometrien besonders zwei Anodenmaterialien in
den In-line-Elektrolyseanlagen eingesetzt. Es handelt sich um Elektroden auf
Mischoxid- und Diamantbasis [2, 3]. Die Herstellung der Elektroden sowie die
genaue Zusammensetzung der Materialien zahlen zu den internen Kenntnissen der
Hersteller der In-line-Anlagen und sind nicht Gegenstand dieser Prifvorschrift.

Diese Prufvorschrift betrachtet ausschlieldlich die Anlagen mit Mischoxidelektroden.
Prinzipiell kann das In-line-Verfahren zur Desinfektion von Trinkwasser nur
eingesetzt werden, wenn die Anforderungen an Aufbereitungsstoffe und Verfahren
zur chemischen Desinfektion von Trinkwasser erflllt werden und das Verfahren fur
die Desinfektion von Trinkwasser in der Liste der Aufbereitungsstoffe und
Desinfektionsverfahren gem. § 11 Trinkwasserverordnung (TrinkwV) gelistet ist [4].
Zu den Anforderungen an Wirkstoffe gehoren insbesondere die flr jedes einzelne
desinfizierende Agens festgelegte maximale Zugabemenge, die nach Abschluss der
Desinfektion einzuhaltenden Mindest- und Hochstkonzentrationen der Desinfektions-
mittel sowie die Einhaltung der Grenzwerte der Reaktionsprodukte bzw. der
sogenannten Desinfektionsnebenprodukte. Weiter muissen Wirkstoffe und
Desinfektionsverfahren ausreichend wirksam sein und durfen keine unannehmbaren

Auswirkungen auf Umwelt und Gesundheit haben.

Ein besonderes Augenmerk muss dariber hinaus auf die Reinheit der produzierten
Desinfektionsmittel gelegt werden. Aus diesem Grund muissen neben den oben
erwahnten Kriterien insbesondere die Palette der moglichen Nebenprodukte einer

Elektrolyse betrachtet werden.
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Die Durchfuhrung der Elektrolyse hat nach den allgemein anerkannten Regeln der
Technik zu erfolgen. Es muss gewabhrleistet sein, dass die Desinfektion kontinuierlich
ist, sicher und nachvollziehbar Uberwacht werden kann und dass samtliche
verwendete Materialien, die mit Wasser in Kontakt kommen, fur den Einsatz in der

Trinkwasseraufbereitung sowie —verteilung zugelassen sind.

Diese Prufvorschrift dient als Vorlage fur die Kontrolle nachfolgender Kriterien, wenn
In-line-Elektrolyseanlagen zur Trinkwasserdesinfektion eingesetzt werden.

Die Auswahl der Kontroll- bzw. Untersuchungsparameter orientiert sich am aktuellen
Kenntnisstand der elektrolytischen Chlorerzeugung und der damit verbundenen

Nebenproduktbildung.

Menge des elektrolytisch erzeugten desinfizierenden Wirkstoffs
Die Menge der elektrolytisch aus der naturlichen Wassermatrix gebildeten Agenzien

wird auf Chloraquivalente bezogen.

Bildung von Elektrolysenebenprodukten

Gegenstand der Prufvorschrift sind die Reaktionen, die direkt auf die Elektrolyse
zurlckzufuhren sind und zur Bildung von Nebenprodukten im Sinn der
Trinkwasserverordnung fuhren. Folgereaktionen, beispielsweise von freiem Chlor mit
Wasserinhaltsstoffen (Desinfektionsnebenprodukte), werden nicht vordergrindig
betrachtet.

Die Bildung von Nebenprodukten an der Kathode, beispielsweise von Nitrit, ist
aufgrund der in den Untersuchungen nachgewiesenen untergeordneten Relevanz
nicht Gegenstand dieser Prufvorschrift [3].

Die Bildung von Sauerstoff und Wasserstoff wird in Abschnitt 1.3 bilanziert.

Kontinuitat der Wirkstoffbildung

Aufgrund der in Abhangigkeit der vorliegenden Wassermatrix erforderlichen
Reinigung der Elektroden muss der Nachweis erbracht werden, dass auch in Phasen
der Regeneration die erforderliche Desinfektionsmittelkonzentration aufrecht erhalten

wird.
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Langzeitstabilitat der Generatoren
Der Nachweis einer gewunschten Desinfektionsmittelkonzentration Uber einen
langen Zeitraum ist ein entscheidendes Kriterium flr den Einsatz der Technik im

Trinkwasserbereich.

Kennliniendiagramme der Generatoren
Der Anwender soll anhand von klar verstandlichen generatorspezifischen Kennlinien

uber die Moglichkeiten des Einsatzes dieser Technik informiert werden.

1.2 Desinfektionsmittel

Elektrolyseanlagen, die die natirliche Salzmatrix als Vorlage fir die Bildung von
Desinfektionsmitteln verwenden (In-line-Verfahren), produzieren im Fall der
Verwendung von Mischoxidelektroden elementares Chlor, welches im Wasser als
Gemisch von hypochloriger Saure und Hypochlorit vorliegt [3].

Entsprechend der Trinkwasserverordnung darf die maximale Chlorkonzentration im
Wasser 1,2mg/l und in Ausnahmefallen 6,0 mg/l nicht Uberschreiten. Nach
Abschluss der Aufbereitung (i.d.R. 30 Minuten nach der Zugabe des Chlors) muss
die Konzentration des freien Chlors (Summe von Hypochlorit und hypochloriger

Saure) im Konzentrationsbereich von 0,1 < ¢ < 0,3 mg/l liegen.

Die Bildung weiterer desinfizierender Wirkstoffe als Hauptprodukt ist beim Einsatz
von Mischoxidelektroden nicht nachgewiesen und nach der Prufung des fachlichen
Hintergrundes (Vorgange wahrend der Elektrolyse) nicht zu erwarten [3].

Analog zur Chlorbildung werden jedoch aus Bromid Spuren von freiem Brom
(hypobromige Saure, Hypobromit) gebildet, die als Vorlaufer zur Bildung bromierter
Desinfektionsnebenprodukte (THM) und gegebenenfalls von Bromat fungieren
konnen [5, 6].

Eine eindeutige Unterscheidung von Aktivchlor und -brom im Gemisch ist mit den
bisher verfigbaren und genormten Analysentechniken nicht méglich. Vielmehr wird

die Summe aller desinfizierenden Agenzien erfasst.
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1.3  Nebenprodukte

Elektrolysenebenprodukte:

Der Begriff Elektrolysenebenprodukte fasst jene Produkte zusammen, die sich als
direkte Folge der Elektrolyse an den Elektroden in der Elektrolysezelle bilden bzw.
bilden kdonnten. Zu diesen Produkten zahlen im Fall der Anode insbesondere die
Halogen-Sauerstoffionen Chlorit, Chlorat, Perchlorat, Bromat und theoretisch auch
Perbromat. An der Kathode kann Nitrat zu Nitrit reduziert werden [1,2].

Uber die Entstehung dieser Produkte liegen vergleichsweise wenige Informationen

vor.

Des Weiteren entsteht Sauerstoff als anodisches und Wasserstoff als kathodisches
Hauptprodukt. Beide Produkte werden mit dem behandelten Wasser abgefuhrt und
bereiten im zulassigen Betriebsbereich der Elektrolyseanlagen keine Probleme. Die
Bildung beider Gase kann berechnet werden. Die Grundlage dafir liefert die

Faradaysche Gleichung.

M *Q
zx F

Q=1+t (2)

(1)

m=

Masse des gebildeten Stoffes

Molmasse des gebildeten Stoffes

Ladungsmenge

Wertigkeit des an der Elektrode reagierenden lons
Faradaykonstante

Stromstarke

Zeit der Elektrolyse

Diese Beziehung gibt an, welche Stoffmasse bei einem Elektronenfluss z (Reduktion
oder Oxidation eines lons) im Verlauf einer Elektrolyse gebildet werden kann.
Fir die Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff im Verlauf der Elektrolyse gelten die

nachfolgenden Gleichungen.

Anode: 2H,0 >0, +4H" +4e” (3)
Katode: 2H,0+2¢” — H,+20H" 4)
Gesamt: 2H,0— 0, +2H, ()
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Far die Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff unter Anwendung der Faradayschen
Gleichung ergibt sich danach unter Annahme einer Elektrolysedauer von 1h und den
fur verschiedene Zellen gewahlten Betriebsbedingungen (hdchste Stromstarke und

niedrigster Durchsatz) die in Tabelle 1 angegebene Bilanzierung.

_ M(0,)
[0,]= 1+ 2 (©)
_ g MEH)
(] =15 ts—— (7)
mit
F: 96485,3 As/mol
M(O,): 32 g/mol
z(0y): 4
M(H,): 2 g/mol
z(H,): 2
t: Elektrolysedauer, 1 h
I: Stromstarke nach Angabe
v Durchsatz in I/h
Tabelle 1: Sauerstoff- und Wasserstoffbildung bei hochsten Stromstarken und
minimalem Durchfluss
Zelle I [A] V [I/h] O:[g/h] | O2[mg/l] | Hz[g/h] | Hz[mg/l]
A 1,67 150 0,5 3,32 0,06 0,42
B 0,71 20 0,21 10,60 0,03 1,34
C 0,15 100 0,04 0,45 0,01 0,06
Untere Explosionsgrenze H,:  3,57g/m?

Haufig sind nach der In-line-Anlage offene oder entliftete Reinwasserspeicher
installiert, in denen freier Wasserstoff entgasen kann.

FUr einen hermetisch geschlossenen Raum mussen bei Bedarf Wasserstoffsensoren
zur Online-Uberwachung der unteren Gefahrgrenze installiert werden. Bei einer
Uberschreitung muss die Elektrolyse ausgeschaltet werden. Solche wichtigen
Alarmmeldungen mussen in der Steuerung protokolliert werden und an eine
vorgesehene Stelle (z.B. Leitwarte oder Servicezentrale) sofort weitergeleitet

werden.
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Desinfektionsnebenprodukte:

Unter dem  Begriff Desinfektionsnebenprodukte werden die  Produkte
zusammengefasst, die durch die Reaktion des Desinfektionsmittels mit den
Bestandteilen des Wassers also auch noch nach Austritt aus der Elektrolysezelle
gebildet werden. Zu den wesentlichen Reaktionspartnern zahlen die im DOC
enthaltenen Huminstoffe, die mit dem freien Chlor und Brom zu Trihalogenmethanen
(THMs) reagieren. Zu den Desinfektionsnebenprodukten wird auch das anorganische
Nebenprodukt Bromat gerechnet, obwohl dies offensichtlich auch als direkte Folge
der Elektrolyse aus Bromid an der Anode gebildet werden kann. Chlorit, Chlorat und
Perchlorat spielen dagegen im Sinne der Desinfektionsnebenprodukte keine Rolle.
Chlorit kann nur entstehen, wenn sich Chlordioxid bildet. Dies ist bei einer
Elektrolyse natlrlicher Wasser nachweislich nicht der Fall [1, 3]. Chlorat, im Sinne
eines Desinfektionsnebenprodukts entsteht nur nennenswert durch die Alterung einer
Hypochloritstammlésung und in Spuren bei der chemischen Chlordioxidherstellung.
Beides spielt als im Wasser ablaufende Folgereaktion des In-line-Prozesses
demnach keine Rolle.

Die Bildung von Perchlorat infolge einer durch Chlor induzierten Reaktion im Wasser
ist chemisch bisher nicht beschrieben.

Ungeachtet ihrer Zuordnung werden nachfolgend die anorganischen Nebenprodukte

naher beschrieben.
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Chlorat:

Chlorat entsteht insbesondere bei der Alterung von Hypochloritldsungen und bei der
Einleitung von Chlorgas in erwarmte Natronlauge. In der EU wird eine maximale
Konzentration von 700 pg/l fir Trinkwasser vorgeschlagen. Der WHO-Grenzwert
betragt ebenso 700 ug/l.

In Deutschland existiert eine Empfehlung des UBA, nach der auf Dauer 200 pg/l im
Trinkwasser nicht Uberschritten werden sollten [7]. Zudem darf die
Chloratkonzentration nicht mehr als 5,4 % Massenprozent der Hypochloritlésung

betragen [8].

Perchlorat:

Perchlorat erregte erstmals im Jahr 2005 in den USA Aufmerksamkeit. In der Nahe
von Industrieanlagen zur Herstellung von Raketentreibstoffen und Sprengstoffen
wurden erhdhte Werte im Grundwasser gefunden. Man erkannte zudem, dass die
Konzentration des Perchlorats in gealterten Hypochloritldosungen ansteigt [9, 10].
Perchlorat ist toxisch fur den menschlichen Organismus [11]. In den USA haben
einzelne Bundesstaaten bereits Grenzwerte erlassen. Der Konzentrationsbereich
umfasst die GroéRenordnung 2 bis 18 pg/l. Die US-EPA empfiehlt einen im Trink-
wasser noch tolerierbaren Wert von 15 pug/l [11]. Das UBA halt nach einer
toxikologischen Bewertung von Perchlorat eine Hochstkonzentration von 5 ug/l im

Trinkwasser fur duldbar [14].

Bromat:
Fir Bromat wurde aufgrund seiner kanzerogenen Wirkung von der WHO und in

Deutschland ein Grenzwert von 10 ug/I fur Trinkwasser festgelegt.

lodat:
lodat wird gebildet, wenn im Wasser Spuren von lodid vorkommen. Der
Reaktionsmechanismus ist mit dem der Bromatbildung zu vergleichen. Toxikologisch

ist lodat unbedenklich.
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Nitrit:

Die Bildung von Nitrit durch eine Reduktion von Nitrat an der Kathode ist theoretisch
mdglich. Nitrit wird in der Trinkwasserverordnung mit einem Grenzwert von 0,5 mgl/l
beim Verbraucher reguliert. In friheren Arbeiten wurde nachgewiesen, dass
elektrolytisch gebildetes Nitrit zeitnah durch die Oxidationsmittel Chlor und Ozon zu
Nitrat zurtckoxidiert wird [12]. Unter den Bedingungen der In-line-Elektrolyse spielt
die Nitritbildung nach bisherigem Kenntnisstand keine Rolle. Gleiches trifft auf die

friher nicht ausgeschlossene Bildung von Nitrosaminen zu [3].

Trihalogenmethane (THM):

Die durch die Trinkwasserverordnung erlassenen Grenzwerte der Nebenprodukte
lassen eine Unterscheidung zwischen den ,reinen“ Desinfektionsnebenprodukten
und Produkten der Elektrolyse letztendlich nicht immer zu. Es ist somit zu
gewabhrleisten, dass insgesamt die Grenzwerte bzw. Richtwerte - unabhangig vom
Reaktionsweg und der damit verbundenen Definition des Begriffes - eingehalten
werden. In Deutschland betragt der Grenzwert flr die Summe der THM am Zapfhahn

des Verbrauchers 50 pgl/l.

1.4 Kennliniendiagramme

Zum Zweck der Einordnung von Elektrolyseanlagen werden Kennliniendiagramme
erstellt. Diese geben uber die Produktion des Desinfektionsmittels im
Zusammenhang mit der Wasserzusammensetzung und den Betriebsbedingungen
Auskunft.
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2. Prufmethoden
Im nachfolgenden Abschnitt werden die Prifverfahren mit den dazugehérigen

relevanten Parametern beschrieben.

2.1 Priifvorschriften

Bestimmung der desinfizierenden Wirkstoffe

Mischoxidelektroden produzieren Chlor aus dem natirlichen Chloridgehalt des
Wassers. Fur die Bestimmung des Chlors wird das photometrische DPD-Verfahren
nach DIN EN ISO 7393-2 G 4-2 angewendet. Fur die Angabe der Ergebnisse kann
der Begriff Chlordquivalente gewahlt werden

Bestimmung der anorganischen Nebenprodukte

Die Elektrolysenebenprodukte Chlorit, Chlorat, Perchlorat, Bromat und lodat werden
mittels lonenchromatographie nach DIN EN ISO 10304-4 D25 bestimmit.

Far die Analyse von Nitrit dient das photometrische Verfahren nach DIN 38405-D10
uber die Messung der Extinktion bei 540 nm oder die lonenchromatographie nach
DIN EN ISO 10304-1.

Bestimmung der organischen Desinfektionsnebenprodukte im Sinne der
Trinkwasserverordnung

Die Konzentration der Trihalogenmethane erfolgt auf der Basis von DIN EN ISO
10301 (F 4) Uber die Gaschromatographie mittels EC- bzw. massenselektiven
Detektor.
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2.2 Priifablauf

2.2.1 Einfuhrung

Die Gestaltung und der Ablauf der Prifung missen vergleichbar und reproduzierbar
sein. Aus diesem Grund muss die Zusammensetzung der Wasser fur die
Durchfuhrung der Prifung definiet und die Konzentrationsbereiche der
Wasserbestandteile nach den Vorgaben der Trinkwasserverordnung bertcksichtigt
werden. Zudem muss die Bildung der nicht in dieser Prufvorschrift betrachteten
Desinfektionsnebenprodukte vermieden werden. Von daher wird bei einzelnen
Prufkriterien mit Modellwassern, die jeweils vor der Prufung hergestellt werden,
gearbeitet.

Diese Vorgehensweise ist bei der Durchfihrung von Langzeitstabilitatstests Uber
mehrere Tage bzw. Wochen zu aufwendig. Aus diesem Grund wird fur dieses
Prufungssegment der Einsatz eines naturlichen Wassers vorgeschlagen. Dabei
mussen sich testrelevante Wasserparameter wie die Harte, der DOC, die Temperatur
und der pH-Wert innerhalb festgelegter Bereiche bewegen, so dass die
Vergleichbarkeit der Tests gegeben ist.

Die Ergebnisse beider Prufungssegmente legen abschlieRend ein eindeutiges
Zeugnis uber die Eignung einer zu prufenden In-line-Elektrolyseanlage fur die

Trinkwasserdesinfektion ab.

Die Modellwasser sind so zusammengesetzt, dass ausschlieldlich die
desinfizierenden Wirkstoffe und die Elektrolysenebenprodukte erfasst werden. Auf
desinfektionsmittelzehrende und desinfektionsnebenproduktbildende Bestandteile,
d.h. organische Komponenten wie Huminstoffe, wurde verzichtet, da diese
Komponenten mit den gebildeten Desinfektionsmitteln zu Reaktionen flhren, bei
denen Produkte erzeugt werden, die laut Definition nicht Elektrolyse- sondern
Desinfektionsnebenprodukten entsprechen, deren Bildung in die Uberwachung des
Trinkwassers der Liste der zulassigen Aufbereitungsstoffe und Desinfektions-
verfahren gem. §11 TrinkwV fallt und somit nicht Gegenstand dieser Prufvorschrift
sind.

Der Priufablauf ist so gestaltet, dass ein Nachweis zur Kontinuitat der

Wirkstoffbildung und zur Einhaltung der Regelungen in Bezug auf die Bildung
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unerwunschter Elektrolysenebenprodukte sowie zur Einhaltung der Grenzwerte der

Trinkwasserverordnung den derzeitigen Kenntnisstand berucksichtigt.

Die Zusammensetzung der Modellwasser ist in Tabelle 2 angegeben. Die Einzel-
heiten dazu sind dem Anhang zu entnehmen.

Samtliche Messungen werden bei einer Wassertemperatur von 20 C +/- 5T
durchgefuhrt.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Modellwasser

Modellwasser 1 Modellwasser 2

Gesamtharte [°dH] 5 20

Chlorid [mg/l] 20 250
Bromid [mg/l] 0,1 1,0
Nitrat [mg/I] 10 50
Sulfat [mg/1] 60 200
lodid [mg/l] - 0,1
pH-Wert 8,5 8,3

2.2.2 Wirkstoffbildung (Konzentration, Kontinuitat, Langzeitstabilitat)

Diese Prifung kann mit dem jeweils vor Ort anliegendem Trinkwasser oder an einem
daflr ausgelegten Versuchstand z.B. am Umweltbundesamt in Berlin Marienfelde
durchgefuhrt werden. Bei der Prifung ist ein moglicher Restgehalt an
Desinfektionsmittel in diesem Wasser zu berucksichtigen.

Die Versuchsreihe erstreckt sich Uber einen Zeitraum von 30 Tagen. Die Kon-
zentration des gebildeten Desinfektionsmittels muss bei Verwendung des DPD-
Verfahrens auf 1,2 mg/l Chloraquivalente eingestellt werden. Nach diesen Vorgaben
richten sich die Einstellung des Stroms und des Durchflusses.

Die Konzentration des gebildeten Wirkstoffs ist werktaglich zu erfassen oder
alternativ kontinuierlich aufzuzeichnen.

Entscheidend flir den Nachweis der kontinuierlichen Desinfektionsmittelerzeugung
sind die Auswahl einer reproduzierbaren Probenahmestelle und die Verwendung

genormter Prufvorschriften (Abschnitt 2.1).
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Die Priifung ist im Durchflussverfahren bei konstantem Durchfluss' durchzufiihren.
Der Durchfluss muss dabei in dem Arbeitsbereich liegen, den der Hersteller fur diese
Anlage angibt.

Die Probenahmestelle zur Uberpriifung der Kontinuitat der Desinfektion sollte direkt
im Ablauf der Elektrolysezelle nach 30 +/- 10 s Kontaktzeit des Desinfektionsmittels
eingerichtet werden. An dieser Stelle ist zu gewahrleisten, dass das desinfizierende
Agens homogen im Wasser verteilt ist.

Unterbrechungen der Desinfektionsmittelproduktion infolge der Reinigungszyklen der
Elektroden sind durch geeignete Anordnungen, beispielsweise von zwei
Elektrolysezellen, die wechselseitig betrieben werden oder durch einen Vorratstank
zu Uberbrtcken.

In jedem Fall muss eindeutig nachgewiesen werden, dass wahrend der Periode der
Elektrodenregeneration (Reinigung, Umpolung), das fir den Verbraucher bereit-

gestellte Wasser immer mit der eingestellten Desinfektionsmitteldosis versetzt war.

Da diese Untersuchungen im natirlichen Wasser durchgefuhrt werden, bietet sich
optional die Uberwachung der THM-Bildung nach auszuwahlenden Kontaktzeiten
(z.B. 0,5 und 24h) sowie der trinkwasserrelevanten anorganischen Nebenprodukte
(Chlorit, Chlorat, Perchlorat und Bromat) an mehreren festgelegten Versuchstagen
(z.B. Tag 10, 20 und 30) an.

' Die Ergebnisse des dieser Prufvorschrift zugrunde liegenden  F+E-Vorhabens
»Trinkwasserdesinfektion mittels In-line-Elektrolyse“ erbrachten den Nachweis, dass eine Veranderung
des Durchsatzes bei der Elektrolyse kein geeigneter Parameter fiir die Uberpriifung einer

kontinuierlichen Chlorproduktion ist.
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Elektrolysenebenprodukte

Die Kontrolle der Nebenprodukte Chlorat, Perchlorat, Bromat und Nitrit erfolgt direkt
im Abfluss der Elektrolysezelle. Diese Tests werden unter Laborbedingungen und
unter Verwendung von Modellwassern im Durchfluss durchgefihrt. Die Produkte
werden mittels genormter DIN-Verfahren (vgl. Abschn. 2.1) bestimmt. Restliches
Desinfektionsmittel muss entsprechend der Regeln zur Uberwachung von
Desinfektionsnebenprodukten unmittelbar nach der Probenahme eliminiert werden.
Die Prufung zur Bildung der Elektrolysenebenprodukte erstreckt sich nach dem
Einfahren der Anlagen Uber einen Zeitraum von 60 Minuten. In dieser Zeit sind

mindestens drei Proben zu entnehmen und zu analysieren.

2.2.3 Kennliniendiagramme

Das Ziel der Kennliniendiagramme besteht darin, dem Kunden eindeutige
Informationen bezlglich der Einsatzmdglichkeiten der Elektrolyseanlagen zu
ubermitteln. Dazu gehdrt der Zusammenhang zwischen der Wasserqualitat, den
Betriebsbedingungen der Anlage und der erzeugten Konzentration des

Desinfektionsmittels.

Der wichtigste Parameter der Wasserqualitdt fur die In-line-Elektrolyse ist die
Chloridkonzentration. Die zu wahlenden Betriebsbedingungen werden Uber den
Durchsatz und die Stromstarke eingestellt. Der Zusammenhang dieser drei Groen
auf die Konzentration des Desinfektionsmittels muss aus dem Kennliniendiagramm
zu erkennen sein. Dabei kann der Zusammenhang zwischen Durchfluss und
Stromstarke Uber den spezifischen Ladungseintrag Qs, beschrieben werden
(Gleichung 8)

(8)

1
QSp = ;

I: Stromstarke in A
Vi Durchsatz in m3/h

FUr die Ermittlung des Kennliniendiagramms wird das weiche Modellwasser
(Modellwasser 1) verwendet. Die urspringliche Chloridkonzentration von 20 mg/l
wird mit Natriumchlorid zusatzlich auf 100 und 250 mg/l Chlorid erhoht.

Die zu erzeugende Konzentration an Chloraquivalenten betragt 0,3, 0,6 und 1,2 mg/l.
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3. Prufbericht

3.1 Wirkstoffbildung (Konzentration, Kontinuitat, Langzeitstabilitat)

Fir die Anlagen ist die Prafung so durchzufihren, dass Uber einen Zeitraum von 30
Tagen kontinuierlich eine Konzentration von 1,2 mg/l freien Chlors (-Aquivalent)
gemessen wird.

Dabei kann entsprechend der Angaben des Herstellers eine vorherige
Einarbeitungsphase der Anlage notwendig sein.

Es ist der Nachweis zu erbringen, dass wahrend einer Ruhephase der Anlage zum
Zweck der Regeneration der Elektroden die Konzentration von 1,2 mg/l an
Chloraquivalenten im desinfizierten Wasser aufrecht erhalten werden kann. (siehe
Abschnitt 2.2.2)

Fir die statistische Auswertung von 30 Messwerten wird die relative
Standardabweichung angegeben. Diese darf bei der angestrebten Erzeugung von

1,2 mg/lI Chloraquivalente den Wert von 20 % nicht Uberschreiten.

Elektrolysenebenprodukte

Aus der Konzentration der gebildeten Elektrolysenebenprodukte Chlorat, Perchlorat
und Bromat von drei Probenahmen wird der Mittelwert errechnet.

Der Unterschied zwischen dem niedrigsten und héchsten Werte darf 40%? (bezogen
auf den hoéheren Wert) nicht (iberschreiten. Im Fall einer Uberschreitung dieses
Wertes ist eine Wiederholung des Versuches zu empfehlen.

Die maximal zulassige Konzentration im Trinkwasser fur Chlorat betragt 200 ug/l, fur
Perchlorat 5 ug/l und fur Bromat 10 pg/l. Wird bei den Untersuchungen eine dieser
Grenzen im Mittel Uberschritten, ist die Prifung nicht bestanden und eine Zulassung
der Anlage ist nicht moglich. Gleiches gilt, wenn zwar der Mittelwert unterhalb der

tolerierbaren Grenzen liegt, aber ein Einzelwert deutlich daruber liegt.

% Dieser Wert wurde im Rahmen von Vergleichsmessungen zur Uberpriifung des Gehaltes an
Desinfektionsnebenprodukten mittels lonenchromatographie im Rahmen des F+E-Vorhabens
,Uberpriifung der Eignung von Analysenverfahren zum Nachweis von Chlordioxid und Chlorit im

Trinkwasser® [13] ermittelt
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3.2 Kennliniendiagramme

In Bild 1 ist beispielhaft ein Kennliniendiagramm angegeben. Diese Darstellung zeigt
den Einfluss des spezifischen Ladungseintrags (Gleichung 8) wund der
Chloridkonzentration auf drei verschiedene, praxisrelevante Chloraquivalente des

jeweiligen Generators.

0,030
—+—0,3 mg/l freies Chlor

—=—0,6 mg/l freies Chlor
0025+ — == ok mmm e m e m

1,2 mgl/l freies Chlor |
0020 f — === = m N
0,015 -

00107 \
\ 4 mAl

0,005

Q,, [Ah/1]

0,000 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Chloridkonzentration [mg/1]

Bild 1: Kennliniendiagramm  fur  Generatoren  zur  Erzeugung von
Chloraquivalenten nach DIN EN ISO 7393-2 G4

4. Empfehlungen
Erfullt eine Anlage die Anforderungen der Abschnitte 3.1 und 3.2, so kann diese
Anlage (bzw. das entsprechende Baumuster) zertifiziert werden. Damit ist eine

grundsatzliche Maglichkeit flr die Desinfektion von Trinkwasser festgestellt worden.
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Anhang

A — Ansatze der verwendeten Stammlosungen fir jeweils 1l deionisiertes \Wasser:

Calciumchlorid
Magnesiumsulfat
Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumnitrat
Kaliumbromid

Kaliumiodid

86,9 g CaCl, * 2 H,O
77,85 g MgSO,4 * 7 H,0
1,649 g NaCl

67,2 g NaHCO3

1,371 g NaNO3

1,489 g KBr

1,31 g K

B — Zugabemengen der Stammlosungen bzw. Salze fur 11 Modellwasser

Stammlosung

CaCl, * 2 H,O [ml]

MgSO, * 7 H,0O [ml]

NaHCO; [ml]

KBr [ml]

NaNO; [ml]

Kl [ml]

NaCl [g] (fir 250 mg/I Chlorid)

Weiches Modellwasser Hartes Modellwasser
0,5 25
2,0 6,6
2,5 2,5
0,1 1,0
10 50
- 0,1
- 0,239
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Anlage 9: Kennliniendiagramme der Elektrolysezellen B und C

0,008
Anlage B, wMW —+—0,3 mg/l freies Chlor
0007 & - m oo N —&—(,6 mg/l freies Chlor |
1,2 mgl/l freies Chlor
0,006
0,005 +
z
< 0,004
d
0,003 +
0,002
0,001 4
0,000 : : ; ; ;
0 50 100 150 200 250 300
Chloridkonzentration [mg/I]
Bild 69: Kennliniendiagramm der Zelle B fir weiches Modellwasser
0,030
Anlage C, wIW —+—0,3 mg/l freies Chlor
—=—0,6 mg/l freies Chlor
B 1,2 mg/l freies Chlor |
0,020 f — == = m o m N m o
z
< 0,015 1
c
00101 \
\ 4 mAl
R
0,000 ;
0 50 100 150 200 250 300
Chloridkonzentration [mg/I]
Bild 70: Kennliniendiagramm der Zelle C fur weiches Modellwasser
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Zusammenfassung V

Zusammenfassung

Uber den Einsatz der In-line-Elektrolyse auf Basis der elektrolytischen Erzeugung von
Chlor fir die Trinkwasserdesinfektion ist bislang wenig bekannt. Das Verfahren der In-line-
Elektrolyse ist weder in den technischen Regeln verankert noch ein gelistetes
Desinfektionsverfahren gem. § 11 TrinkwV 2001. Zudem wird Sauerstoff und Wasserstoff
als Nebenprodukt der Elektrolyse dem Wasser zugeflhrt.

Durch das Umweltbundesamt wurde das Verfahren der In-line-Elektrolyse auf Wirksamkeit
und toxikologische Risiken hin untersucht. Die Versuche wurden am UBA-
Desinfektionsmittelteststand durchgefihrt. Mit dem Teststand kann die Desinfektion im
Durchflussverfahren, wie sie im Wasserwerk durchgefuihrt wird, realitatsnah simuliert
werden. Es wurden Uberwiegend marktubliche Anlagen untersucht.

Die Wirksamkeit von Natriumhypochlorit und Chlordioxid wurde mit dem Verfahren der
In-line-Elektrolyse verglichen. Dazu wurde das am UBA entwickelte Test-Verfahren zur
~Quantitativen Bestimmung der Wirksamkeit von Stoffen zur Desinfektion in der
Trinkwasseraufbereitung“ angewendet.

Es konnte gezeigt werden, dass das Verfahren der In-line-Elektrolyse fur die Desinfektion
von Trinkwasser ausreichend wirksam sein kann. Wie bei allen Desinfektionsmal3nahmen
im Trinkwasser muss der Anwendungserfolg im Einzelfall Uberprift werden. Die
Wirksamkeit ist ahnlich wie die einer Hypochloritldsung. Nicht auszuschlieRen ist, dass
neben Chlor weitere Wirkstoffe gebildet werden. Anlagen, die mit salzarmen Wasser (UO-
Wasser) betrieben wurden, zeigten eine ahnlich groRe Wirksamkeit, wie unter
Standardbedingungen. In diesen Experimenten wurde zudem kein Wirkstoff nachgewiesen.

Anlagen, die durch Umpolung der Elektroden eine Verkalkung mindern, zeigen starke
Schwankungen in der Wirkstoffproduktion. Mogliche Schadorganismen werden dadurch
nicht ausreichend abgetétet.

Gegen eine Verkalkung der Elektroden beim Einsatz von Wassers mit hoher Gesamtharte
konnte ausschlielich der Einsatz einer Saurespulung einen dauerhaften Betrieb Uber 30
Tage gewahrleisten. Wahrend des Spulvorganges wird die Desinfektion des Wassers oder
der Durchfluss unterbrochen.

Keine der zehn am Desinfektionsmittelteststand untersuchten Anlagen konnte eine
vollstandig kontinuierliche Wirkstoffbildung Uber 30 Tage bei ausreichender Wirksamkeit
gewahrleisten, dies bedeutet, dass weiterer Forschungs- und Entwicklungsbedarf fir den
Einsatz des Verfahrens im Trinkwasser notwendig ist.

Die Durchfihrung von Toxizitatstests zum Nachweis von Gentoxizitat ergab fir keine der
Proben aus allen untersuchten Anlagen eine Einstufung als gentoxisch. Bei Untersuchung
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von ROS (Reaktive Sauerstoffspezies) zur Erfassung mdglicher gentoxischer
Vorlaufermechanismen wurden in Einzelproben erhéhte ROS Konzentrationen
nachgewiesen, die aber nicht bestimmten Anlagen zuzuordnen waren. Bei nicht gegebener
Hintergrundbelastung kam es zu keiner verfahrensbedingten Zunahme der Toxizitat. Aus
den vorliegenden Messreihen kann keine gesicherte Aussage getroffen werden, unter
welchen Vorbedingungen verfahrensbedingt toxikologische Gefahrdungspotenziale
auftreten konnten.
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1 Einleitung

Die In-line-Elektrolyse ist ein Verfahren zur chemischen Desinfektion von Wasser. Die im
Wasser enthaltenen Chloridionen werden zur Erzeugung des Wirkstoffs Chlor benutzt.
Dem Wasser werden keine zusatzlichen Chemikalien dosiert. Die Erzeugung vom Chlor
findet im Volumenstrom des Wassers statt, d.h. in Reihe eines bestehenden
Leitungssystems, haufig direkt in einem wasserfihrenden Rohr (eng. in-line). Die In-line-
Elektrolyse wird u.a. als Anodische Oxidation bezeichnet.

1.1 Technische Unterschiede von In-line-Elektrolyse-Anlagen

Anlagen, die das Verfahren der In-line-Elektrolyse zur Desinfektion nutzen, kdnnen sich
wesentlich unterscheiden. Es gibt Anlagen, die zur Erzeugung vom Wirkstoff Mischoxid-
oder Diamantelektroden verwenden. Zudem sind die Zusammensetzungen der Elektroden
in diesen Gruppen unterschiedlich.

Um Ruckstande von Kalk auf den Elektroden zu entfernen, werden zwei Prinzipien
angewendet. Zum einen der Wechsel der elektrischen Ladung auf den Elektroden in einem
Intervall (Umpolung), zum anderen werden die Elektroden durch einen Spulvorgang mit
Saure behandelt.

Der Betriebsbereich von In-line-Elektrolyse Anlagen ist gro3 und richtet sich nach dem
Einsatzzweck. Volumenstrome von unter 100 I/h bis zu mehreren Kubikmetern pro Stunde
sind moglich. Die erzeugte Wirkstoffkonzentration beginnt fur kleine Anlagen bei 0,1 mg/l
und liegt bei gro3technischen Anlagen bei mehreren Milligramm pro Liter. Als Orientierung
fur die Leistungsfahigkeit einer Anlage wird die Stromdichte verwendet, die den Stromfluss
im Verhaltnis zur Elektrodenoberflache angibt [Ampere pro Quadratmeter].

Als Uberwiegendes Nebenprodukt bei der Elektrolyse entsteht Wasserstoff an der Kathode,
da Wasser leichter reduziert werden kann als das Natrium-lon. An der Anode werden
Chloridionen oder Wasser oxidiert (COMNINELLIS et al., 2010; RONCO et al., 2007).

1.2 Eliminierung von Krankheitserregern im Rohwasser

Robert Koch fuhrte Erkrankungen und Epidemien Ende des 19. Jahrhunderts auf
verunreinigtes Trinkwasser zurlickgefihrt. Er erkannte als Mallnahme zur Entkeimung des
Wassers die Langsamsandfiltration.

Heute ist ein Schutz vor Krankheitserregern im Trinkwasser obligatorisch. Neben dem
vorrangigen Schutz vor einer fakalen Verunreinigung der Ressource Wasser kann eine
Reduktion von Keimen im Rohwasser durch eine Desinfektion erfolgen. Dabei wird das
Rohwasser durch UV-Strahlung (physikalisches Verfahren) oder durch chemische
Wirkstoffe desinfiziert.
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.Unter Desinfektion wird die Abtétung bzw. Inaktivierung der Krankheitserreger (Viren,
Bakterien und Parasiten), sowie die Verringerung der Zahl der unspezifischen (nicht
pathogenen) Mikroorganismen verstanden.“ (HOFMAN et al., 2004). Jedoch werden Sporen
von sporenbildenden Bakterien und (Oo)zysten, die als Dauerformen von einigen Parasiten
gebildet werden, wahrend der Desinfektion nicht ausreichend abgetdtet, da die zulassigen
Anwendungskonzentrationen der Wirkstoffe im Trinkwasser zu gering sind.

Die Abtétung aller Organismen, einschliellich der Sporen und (Oo)zysten von
Krankheitserregern und der nicht pathogenen Mikroorganismen erfolgt nur durch eine
Sterilisation (HOLL, 2002; HOFMANN et al., 2004)

Potentiell konnen viele unterschiedliche pathogene Erreger im Trinkwasser vorkommen.
Dies macht es erforderlich, dass ein Wirkstoff (inkl. Verfahren) Bakterien, Viren und
Parasiten unspezifisch abtoétet.

1.2.1 Allgemeine Wirkmechanismen oxidierend wirkender Stoffe

Far die Desinfektion ~ von  Trinkwasser sind die  Wirkstoffe = Chlorgas,
Natrium/Calciumhypochloritiésung, Chlordioxid, Ozon und das physikalische Verfahren der
UV-Bestrahlung zulassig.

Die Wirkung zugelassener chemischer Stoffe basiert auf Oxidationsreaktionen. Diese
Wirkstoffe reagieren unspezifisch mit reduzierten anorganischen und organischen
Wasserinhaltsstoffen. Dabei werden auch &uliere Bestandteile der Krankheitserreger
beschadigt und in ihrer Funktionsfahigkeit beeintrachtigt. So werden z.B. bei Bakterien
essentielle Enzyme oder die Cytoplasmamembran geschadigt, die als Barriere und als Ort
der Energiegewinnung durch die Atmungskette fir das Uberleben unerlasslich ist. Bei
gramnegativen Bakterien ist die aulere Membran erstes Ziel oxidativer Reaktionen. Des
Weiteren kénnen bei Viren und Bakterien Anheftungsstrukturen oder Nukleinsauren
angegriffen werden, womit eine Infektion bzw. Replikation nicht mehr moglich ist (BITTON,
2005; CORTEZZzO et al. 2004; HOFF und ELMER, 1986; SHANNON et al., 2008; YOUNG und
SETLOW, 2003).

Die Abtétung bzw. Inaktivierung der Mikroorganismen bei einer Desinfektion wird vorrangig
von der Sensitivitat der jeweiligen Mikroorganismen, der Art des Desinfektionsmittels bzw. -
verfahrens, sowie der Konzentration und der Kontaktizeit des Desinfektionsmittels
bestimmt. Grundsatzlich gilt, dass die Desinfektion nur dann ein Verfahren mit hoher
Wirksamkeit zur Abtétung von Mikroorganismen ist, wenn das Desinfektionsmittel
unmittelbar auf die Mikroorganismen einwirken kann (HOFF et al., 1986). Relevant ist
daher, in welcher Form die Mikroorganismen vorliegen. Frei suspendierte Viren oder
Bakterien sind gut von Desinfektionsmitteln angreifbar. Liegen sie hingegen in Form von
Aggregaten oder im Biofilm vor, sind innen liegende Partikel vor der Wirkung der
Desinfektionsmittel geschitzt.
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Da oxidierend wirkende Stoffe unspezifisch mit anorganischen und organischen
Wasserinhaltsstoffen reagieren, beeinflusst der geléste organische Kohlenstoff (DOC) die
Effektivitat beim Einsatz derartiger Wirkstoffe. Je gréfier die Konzentration vom DOC,
desto groRer ist die Zehrung des Wirkstoffs.

1.3 Regelungen zur Anwendung der Trinkwasserdesinfektion

Die Desinfektion ist ein einzelner Aufbereitungsschritt, dem einige Prozessschritte, wie die
Fallung, Filtration, Enthartung, usw. vorangehen oder folgen kdnnen. Die Reihenfolge der
Aufbereitungsschritte ist abhangig vom zu behandelnden Rohwasser (BANK, 2001).

Eine standige Desinfektion des Rohwassers findet z.B. bei der Trinkwassergewinnung aus
Oberflachenwasser statt. Eine Desinfektion in der Zentralen Trinkwasserverteilung ist die
Ausnahme. Sie wird bei Leckagen und wahrend Instandhaltungsmalinahmen angewendet
oder wenn hygienisch relevante Belastungen festgestellt bzw. angenommen werden, die
zum Auftreten Ubertragbarer Krankheiten fluhren koénnen. In diesen Fallen werden
ausschlief3lich  Natrium/Calciumhypochloritidbsung und Chlordioxid dosiert, da diese
Wirkstoffe auch noch im Verteilungsnetz eine Desinfektionsmittelkapazitat aufrechterhalten
(DVGW-ARBEITSBLATT W 290). Der Ausnahmecharakter von DesinfektionsmafRnahmen im
Leitungsnetz eines Wasserversorgers ist damit begrindet, dass Verteilungsnetze so
gebaut und betrieben werden mussen, dass keine mikrobiologische Gefahren zu erwarten
sind.

Eine Desinfektion von Trinkwasser in der Installation von Gebauden ist nicht vorgesehen.

Offen ist, ob das Verfahren der In-line-Elektrolyse vor allem eine Alternative zu etablierten
Desinfektionsverfahren darstellen kann, die in der zentralen Trinkwasserverteilung
eingesetzt werden.

Die Desinfektion von Trinkwasser bei der Aufbereitung und -verteilung ist in Deutschland in
der Trinkwasserverordnung (TRINKWV 2001) geregelt, deren Ermachtigungsgrundlage im
Infektionsschutzgesetz (§ 38 IfSG) zu finden ist.

In § 4 Absatz 1 der TrinkwV 2001 heil’t es , Trinkwasser muss so beschaffen sein, dass
durch seinen Genuss oder Gebrauch eine Schédigung der menschlichen Gesundheit
insbesondere durch Krankheitserreger nicht zu besorgen ist. Diese Anforderung gilt als
erfiillt, wenn bei der Wasseraufbereitung und der Wasserverteilung mindestens die
allgemein anerkannten Regeln der Technik eingehalten werden und das Trinkwasser den
Anforderungen der §§ 5 bis 7 efiillt werden®.

Zu den allgemein anerkannten Regeln der Technik (a.a.R.d.T.) gehoren die Arbeitsblatter
des DVGW (Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches e.V.). Anforderungen an die
Desinfektion von Trinkwasser beschreiben im Besonderen die Arbeitsblatter W 224,
W 229, W 290 und W 623.
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Darlber hinaus durfen nur Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren angewendet
werden, die vom Bundesministerium fir Gesundheit in einer Liste bekannt gemacht worden
sind. Die sogenannte Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemaf
§ 11 TrinkwV 2001  (§11-Liste) wird beim Umweltbundesamt fortgeschrieben
(Www.UMWELTBUNDESAMT.DE). Zuwiderhandlungen gegen die §11-Liste stellen eine
Straftat dar.

Das Verfahren der In-line-Elektrolyse ist weder in den technischen Regeln verankert noch
ein gelistetes Desinfektionsverfahren gem. § 11 TrinkwV 2001. Zudem wird als
Nebenprodukt der Elektrolyse Sauerstoff und Wasserstoff dem Wasser zugefuhrt. Die
Abgabe dieser Stoffe in das Trinkwasser im Rahmen der Desinfektion ist zurzeit nicht
erlaubt (siehe 16. Anderungsmitteilung der § 11 Liste).

1.4 Toxikologie von Desinfektionsnebenprodukten

Bei der Desinfektion von Trinkwasser entstehen durch die Reaktion des oder der
Desinfektionsmittel mit natdrlichem organischen Material oder anthropogenen
Verunreinigungen Nebenprodukte, die biologisch reaktiv sein kdnnen. Diese sogenannten
Desinfektionsnebenprodukte (DNP)  werden immer gebildet, unabhangig vom
Desinfektionsmittel. Allerdings sind die qualitative und quantitative Zusammensetzung der
Stoffmuster u. a. vom Desinfektionsmittel abhangig. Unbestrittene Haupteinflussgrofie fur
das Bildungspotenzial von DNP stellt jedoch die Organik der Wassermatrix dar. So ist
bekannt, dass sowohl anorganische als auch organische Verbindungen, wie Aminosauren,
Zucker sowie Humin- und Fulvinsauren (BuLL, 2011), zahlreiche Angriffspunkte fir
Halogenierungsreaktionen bieten. Beispielsweise ist belegt, dass primare und sekundare
Amine mit wassrigem Chlor (HOCI und OCI’) und anorganischen Chloraminen (NH,Cl oder
NHCI,) reagieren und organische N-Chloramine bilden.

Neuere Untersuchungen von Richardson et al., 2007 gehen davon aus, dass die neu
identifizierten Verbindungen ein gréRReres toxisches und kanzerogenes Potenzial haben,
als die Trihalogenmethane. Erschwerend kommt hinzu, dass es praktisch unzahlige
Kombinationsmdglichkeiten der DNP und somit auch vielfaltige Wechselwirkungen in
Betracht gezogen werden mussen.

Derzeit sind mehr als 600 Desinfektionsnebenprodukte analytisch identifiziert. Davon
erwiesen sich (a) Chloressigsaure und Chlorit in zwei Nagerspezies als nicht kanzerogen;
(b) Chlorit wurde bisher nicht auf seine gentoxische Wirkung getestet; (c) fur
Bromessigsaure liegen keine Daten zur Kanzerogenitdt vor; (d) Chloroform und
Trichloressigsaure sind als nicht gentoxische Kanzerogene eingestuft; (e) fir sechs bereits
regulierte DNP (Chloressigsaure, Bromessigsaure, Dibromessigsaure, Trichloressigsaure,
Chlorit und Bromdichlormethan sind erhebliche Datenlicken hinsichtlich ihres gentoxischen
Potenzials zu verzeichnen, und (f) funf DNP (Bromat, Chloroform, Dichloressigsaure,
Dibromessigsdure  und  Bromdichlormethan)  werden  derzeit als  mdgliche
Humankanzerogene eingeschatzt.
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Unter weiteren 74 chemisch identifizierten, aber nicht regulierten DNP sind 43 im niedrigen
Konzentrationsbereich (ug/l) nachweisbar, von diesen wiederum sind 29 Substanzen als
gentoxisch einzustufen. Fir weitere 14 Verbindungen liegen keine toxikologischen Daten
vor.

Die Toxizitdt der DNP hangt von der Art des Halogens in folgender Reihung ab:
lod >Brom >Chlor.

Eine zusammenfassende Bestandsaufnahme zur toxikologischen Bewertung von DNP ist
in der Publikation von Richardson et al., 2007 zu finden.

1.5 Wirksamkeitsbewertung

In der Praxis wird bei einer Reduzierung der Konzentration der Bakterien und Viren um
99,99 % von einer ausreichenden Desinfektion ausgegangen. Dies kann sich jedoch in
einzelnen Fallen, wie z. B. hochgradig belastetem Wasser, als unzureichend herausstellen
(HOFMANN et al., 2004).

Viele Standardtests fur die Wirksamkeitsbewertung von Wirkstoffen und Verfahren
stammen aus den Bereichen: Lebensmittelliberwachung, Industrie, Haushalt und der
hygienischen Uberwachung 6ffentlicher Einrichtungen (AFNOR T 72-180; DIN EN 1040;
DIN EN 13704; DIN EN, DIN EN 1650 moD. EN 1276). In der Praxis werden diese Tests in
einigen Landern auch als Bewertungsmalistab fiur den Anwendungsbereich der
Trinkwasserdesinfektion angewendet. Haufig handelt es sich um Testverfahren, die im
Becherglas (Batch) oder unmittelbar in der Petrischale durchgefihrt werden. Bei diesem
Vorgehen wird eine allgemeine biozide Wirkung ermittelt, die tatsachliche Wirkung und
Effektivitat bei der Anwendung im Trinkwasser lasst sich damit nicht feststellen. Fir die
Zulassung von Desinfektionsmitteln im Trinkwasser fordern jedoch die Vollziige nach § 11
TrinkwV 2001 und grundsatzlich auch gem. zukilnftiger Biozid-Verordnung
(prBiozIDV 2012) praxisnah ermittelte Wirksamkeitsnachweise, sog. phase 2, step 2-Tests
(TNsG 2002).

Ein derartiger phase 2, step 2-Test stellt das am Umweltbundesamt (UBA) entwickelte
Verfahren zur ,Quantitativen Bestimmung der Wirksamkeit von Stoffen zur Desinfektion in
der Trinkwasseraufbereitung“ dar (Wwww.UMWELTBUNDESAMT.DE). Zentrale Bestandteile des
Verfahrens sind die festgelegten Wirksamkeitskriterien, die hier in Kapitel 1.5.3 genannt
werden, und der Desinfektionsmittelteststand der nachfolgend in Kapitel 1.5.5 naher
beschrieben wird. Versuche zur Wirksamkeitsbewertung des In-line-Elektrolyseverfahrens
wurden in der vorliegenden F&E-Kooperation nach Mdglichkeit in Ubereinstimmung mit
dem o.g. Test-Verfahren durchgefuhrt.
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1.5.1 Indikatororganismen/ -viren

Desinfektionswirkstoffe wirken gegentber verschiedenen Gruppen von Schadorganismen
auf unterschiedliche Weise. Im Trinkwasser sind insbesondere drei Gruppen von
Organismen gesundheitlich relevant: Bakterien, Viren und parasitare Protozoen. Viren
haben keinen eigenen Stoffwechsel, vermehren sich in fur sie spezifischen Wirtszellen und
werden daher i. d. R. auch nicht als Organismen im eigentlichen Sinn verstanden. Die
Wirkung eines Stoffes gegenuber einer Organismengruppe lasst sich mit Hilfe von
Indikatorkeimen beschreiben. Eine in den Experimenten vollstdndige Inaktivierung der
Indikatoren dient nicht dem Rulckschluss auf eine angemessene Desinfektion im
Bedarfsfall, u. U. kénnen auch desinfektionsmittelresistentere Organismen und Viren das
Rohwassers kontaminiert haben. Vielmehr bieten die Indikatoren die Mdglichkeit einer
Einschatzung, in welchem Verhaltnis ein Wirkstoff gegenuber einer Gruppe von
Schadorganismen wirkt.

Fir die Wirksamkeitsbestimmung des In-line-Elektrolyseverfahrens wurden folgende
Bakterien und Viren als Indikatoren fur die Experimente verwendet:

Bakterien

Die verwendeten Bakterien Escherichia coli und Enterococcus faecium werden seit
Langem als Indikatororganismen fir fakale Verunreinigungen von Trinkwasser eingesetzt
(Grenzwert in der TrinkwV 2001 jeweils: 0/100ml). Es handelt sich hierbei um
vergleichsweise leicht durch Desinfektionsmittel zu inaktivierende Organismen (Abbildung

1).

* en ¢

Abbildung 1) Mikroskopische Aufnahmen eines Biofilms (FISH) von E. coli A3 (links,
VergroBerung 1000 x) und E. faecium Teltow11 (rechts, VergroBerung 400 x);
(Quelle: UBA, RODER)
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Viren

Als Indikatoren fur humanpathogene Viren im Trinkwasser, wie z.B. Adenoviren, Noroviren
oder Enteroviren, wurden die Bakteriophagen MS2 und PRD1 eingesetzt. Bakteriophagen
sind Viren die Bakterien infizieren. Sie besitzen wie alle Viren keinen eigenen Stoffwechsel,
sind von einfacher Struktur und bendtigen spezifische Wirtszellen z.B. Bakterien fur eine
Vermehrung. Die Verwendung von Bakteriophagen als Indikatoren ist vorteilhaft, da sie
dieselben chemisch-physikalischen Eigenschaften wie humanpathogene Viren aufweisen,
fur den Menschen aber nicht infektiés sind und sich im Labor relativ leicht vermehren und
quantifizieren lassen.

Bei dem Bakteriophagen MS2 handelt es sich um einen F’-spezifischen Phagen
(Abbildung 2). Der Phage MS2 gehdrt zu den Leviviridae, einer Familie, die zu den
ssRNA(+)-Viren gehort. Sein Durchmesser betragt etwa 26 nm. Die Grolke des Genoms
liegt im Bereich von etwa 4000 Basen. Wirte dieser Viren sind Bakterien des Phylums
Proteobacteria.

Abbildung 2) Modell des Bakteriophagen MS2 (Quelle: http://viperdb.scripps.edu,
CARRILLO-TRIPP)

Der Bakteriophage PRD1 besitzt als Nukleinsdure eine doppelstrangige (ds-)DNA und
verfolgt den somatischen Infektionsweg (Abbildung 3). Der Phage PRD1 gehdrt zu den
Tectiviridae, einer Familie der dsDNA-Viren. Der Durchmesser dieses Virus liegt bei etwa
60 nm. Das Genom hat eine Grdlie von ca. 150.000 Basenpaaren. Wirte dieser Viren sind
Bakterien des Phylums Firmicutes.
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Abbildung 3) Modell des Bakteriophagen PRD1 (Quelle: http://viperdb.scripps.edu,
CARRILLO-TRIPP)

1.5.2 ct-Wert

Der ct-Wert ist ein Mald fur die Desinfektionswirkung. Werden Versuchsreihen mit
unterschiedlichen Wirkstoffkonzentrationen durchgefihrt, kdnnen diese in dem effektiven
ct-Wert, als Mal fur die Wirksamkeit, zusammengefasst werden. Darlber hinaus kénnen
anhand des ct-Wertes verschiedene Desinfektionsmittel besser verglichen werden.

Der ct-Wert berechnet sich aus dem Produkt der Wirkstoffkonzentration und der Zeit, die
bendtigt wird, um eine Keim-Konzentration um einen bestimmten Wert zu reduzieren.
Dabei kann man sich die zugrunde liegende Wirkstoffkonzentration ¢ im ct-Wert als die
Flache unter der Zehrungskurve (Abnahme des Desinfektionsmittels Uber der Zeit)
vorstellen (CHO, 2003).

Da der Verlauf der Zehrungskurve eines Wirkstoffs nicht bekannt ist, wird eine lineare
Abnahme zwischen zwei Messpunkten (zwischen den Hahnen am Teststand)
angenommen. Es werden immer die zwei Messpunkte fur die Berechnung verwendet, an
dem die Reduktion (negative Steigung) der Testkeime am groften ist.

o e
t

C = Konzentration des Desinfektionsmittels
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Weiterhin ist es notwendig, sich auf eine bestimmte Reduktion der Keimkonzentration
(Testorganismen/-viren) zu beziehen. ct-Werte in diesem Bericht sind fir eine 99%ige
Reduktion (2 Log+o-Stufen) berechnet.

Clyg = C  lygy,

Der ct-Wert beschreibt die Effektivitat eines bestimmten Desinfektionsmittels gegenuber
einen bestimmten Testorganismus/-virus. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die
Faktoren Konzentration und Zeit gleich gewichtet sind.

Ein hoher ctgo-Wert sagt aus, dass relativ hohe Desinfektionsmittelkonzentrationen
und/oder lange Einwirkzeiten nétig sind, um eine Reduktion um zwei Log-Stufen zu
erreichen. Testorganismen oder -viren mit hohem ct-Wert sind also relativ resistent
gegeniuber Desinfektionsmitteln. Bei einem kleinen ct-Wert erfolgt eine schnelle
Inaktivierung auch schon bei geringen Wirkstoffkonzentrationen.

1.5.3 Wirksamkeitskriterien

Die Berechnung des ct-Wertes als Hilfsmittel fir die Wirksamkeitsbeurteilung ist dann
weniger notwendig, wenn Versuche verglichen werden, die unter gleichen
Versuchsbedingungen (physikalisch-chemische Bedingungen des Testwassers, gleiche
Organismen/Viren, gleiche Konzentration des Wirkstoffes) durchgefuhrt werden. Die
Versuche zur Wirksamkeitsbestimmung des In-line-Verfahrens wurden Gberwiegend unter
derart vergleichbaren Bedingungen durchgeflihrt. Daher kann die ermittelte Reduktion der
Testorganismen verschiedener untersuchter Anlagen direkt in Abhangigkeit von der Zeit
verglichen werden.

Wirksamkeitskriterien

Fir die Bewertung neuer Stoffe und Verfahren zur Desinfektion von Trinkwasser ist
zunachst die eingesetzte Konzentration eines Stoffes oder die Betriebsart eines Verfahrens
nachrangig, weil diese Parameter sehr unterschiedlich sein kdnnen. Durch die am UBA
entwickelten Wirksamkeitskriterien wird eine minimale Wirksamkeit gefordert. Ist die
Wirksamkeit ausreichend, kann eine Betrachtung der eingesetzten Konzentration erfolgen,
um beispielsweise eine Aussage Uber das mdglicherweise wirkende Agens treffen zu
kdnnen oder um eine toxikologische Risikoabschatzung durchzufuhren.
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Bakterizide Anforderungen

Ein Wirkstoff oder Produkt kann fir den Einsatz im Trinkwasser als ausreichend bakterizid
wirksam bezeichnet werden, wenn folgende Kriterien erflllt sind:

Fahigkeit eines Produktes oder Wirkstoffs eine Verminderung der Konzentration lebender,
vegetativer Bakterienzellen der Referenzstdmme Eschericha coli und Enterococcus
faecium (Tabelle 1) unter den in dieser Prufvorschrift festgelegten Bedingungen um
mindestens 2 Logso-Stufen nach 10 Minuten und 4 Logi-Stufen nach 25 Minuten
Kontaktzeit zu erreichen.

Tabelle 1) Wirksamkeitskriterien fiir Bakterien

Referenzstamme

Reduktion | Kontaktzeit

Reduktion | Kontaktzeit

Escherichia coli

2 Logqo-Stufen | 10 Minuten

4 Log+o-Stufen | 25 Minuten

Enterococcus faecium

2 Logqo-Stufen | 10 Minuten

4 Logqo-Stufen | 25 Minuten

Viruzide Anforderungen

Ein Wirkstoff oder Produkt kann fiir den Einsatz im Trinkwasser als ausreichend viruzid
wirksam bezeichnet werden, wenn folgende Kriterien erflllt sind:

Fahigkeit eines Produktes oder Wirkstoffs eine Verminderung der Konzentration der
Bakteriophagen (Viren) der Referenzstdmme MS2 und PRD1 (Tabelle 2) unter den in
dieser Prufvorschrift festgelegten Bedingungen um mindestens 2 log o-Stufen nach 10
Minuten und 4 Log1o-Stufen nach 25 Minuten Kontaktzeit zu erreichen.

Tabelle 2) Wirksamkeitskriterien fiir Viren

Referenzstamme Reduktion | Kontaktzeit Reduktion | Kontaktzeit

Bakteriophage MS2 2 Logye-Stufen | 10 Minuten |4 Log,o-Stufen | 25 Minuten

Bakteriophage PRD1 2 Logo-Stufen | 10 Minuten |4 Log4e-Stufen | 25 Minuten
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1.5.4 Beispiel fiir ein Bewertungssystem (UV-Desinfektion)

Als ein praxisnahes Bewertungssystem gilt die Baumusterprufung von UV-Anlagen, die zur
Trinkwasserdesinfektion eingesetzt werden (DVGW-ARBEITSBLATT W 294-2). Die DVGW
Zertifizierungsstelle prift die Wirksamkeit von Anlagen anhand der Reduktion von Sporen
des Bakteriums Bacillus subtilis auf einem definierten Teststand. Die wesentlichen
Einflussfaktoren, die sich auf die Wirksamkeit auswirken, u. a. die Beschaffenheit des
Testwassers sind in dem Test vorgegeben. Erst, wenn die eingesetzten Sporen bei einer
Bestrahlungsstarke von 100 Joule/m? um 0,2 Log-Stufen bzw. um 1,6 bis 2,6 Log-Stufen
bei 400 Joule/m? abgetdtet wurden, kann ein Priifzeugnis fir Anlagen eines Baumusters
ausgestellt werden.

1.5.5 Der Desinfektionsmittelteststand am Umweltbundesamt

Das Umweltbundesamt fuhrt die Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren
gem. § 11 TrinkwV 2001 (1.3f). Im Rahmen dieser Vollzugsaufgabe hat das UBA
Wirksamkeitskriterien flir das Genehmigungsverfahren entwickelt. Die Kriterien sind an ein
Testverfahren gekoppelt. Es sind Untersuchungen an einem definierten Teststand
(halbtechnische Anlage) durchzuflhren. Der Test gilt als phase 2 step 2-Test (1.4). Der
Desinfektionsmittelteststand am Umweltbundesamt am Standort Berlin-Marienfelde erfullt
die Voraussetzungen, um das Testverfahren anzuwenden.

Die Versuchsanlage arbeitet nach dem Durchflussprinzip und wird kontinuierlich mit
Testorganismen, dem Testwasser und dem Desinfektionsmittel beschickt. Es werden die
Ablaufe einer Desinfektion in Verteilungsnetzen und Wasserwerken der o6ffentlichen
Trinkwasserversorgung realitdtsnah abgebildet. Gegenlber den Ublichen stationdren
Versuchen (Batch-Versuche) ermoglicht der Teststand konstante
Untersuchungsbedingungen Uber eine langere Zeit (bis zu einer Woche). Es lassen sich
zudem die Wirksamkeit von Stoffen und Verfahren auch nach sehr kurzen Reaktionszeiten
(unter einer Minute) kontinuierlich untersuchen.

Aufbau und Testverfahren

Kernstlick der Anlage ist eine ca. 140 m lange PVC-U-Rohrleitung (DIN 8061,
Weichmacherfrei, nach DVGW fir Trinkwasserzwecke geeignet), die als PVC-Modul
bezeichnet werden kann. Der Durchmesser der Rohre betragt innen 36,2 mm und aul3en
40 mm. Das Modul ist 4 m hoch, 6 m lang und 0,5 m breit, es ist an einem Gestell befestigt
und steht Uber einer Edelstahlwanne (Abbildung 4, Seite 26).

An verschiedenen Stellen der Rohrleitung sind Auslasse (sog. Probenahmehahne oder
abgekirzt Hahne) angebracht, aus denen kontinuierlich ein geringer Volumenstrom
abfliel3t. Dort kbnnen Proben genommen werden, die sich in der Kontaktzeit zwischen
Testbakterien und -viren und dem Desinfektionsmittel / In-line-Elektrolyse-Anlage
unterscheiden.
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Zuleitungen der

Testwasser PVC-Modul

Desinfektionsmittel-
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Speicherung der COnling- ablaufenden
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Abbildung 4) Aufbau Desinfektionsmittelteststand am UBA. (Quelle: UBA, GRUNERT)

Nach einer kurzen Durchmischungsstrecke kann am Hahn 0 (HO) Proben fir die
Bestimmung der Konzentration der Testorganismen vor der Desinfektion entnommen
werden (Nullwert). Unmittelbar danach wird das zu untersuchende Desinfektionsmittel
dosiert (Abbildung 5, Seite27) oder eine In-line-Elektrolyse-Anlage in Reihe in den
Volumenstrom eingebaut (Abbildung 6, Seite 28).

An den Hahnen H1 bis H7 kénnen Proben nach unterschiedlichen Kontaktzeiten mit dem
Desinfektionsmittel enthommen werden. Zusatzlich ist eine Probenahme am Ablauf des
Teststands moglich. Durch Variation der Fliellgeschwindigkeiten bzw. des
Wasservolumenstrom in einem Bereich von 100 - 1000 I/h kénnen Kontaktzeiten von 0,3
min bis 250 min untersucht werden. Fir die Versuche mit den In-line-Elektrolyseanlagen
wurde ein mittlerer Durchfluss von 400 I/h gewahlt, entsprechend des Tests zur
~,Quantitativen Bestimmung der Wirksamkeit von Stoffen zur Desinfektion in der
Trinkwasseraufbereitung®.
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Im Zu- und Ablauf werden die physikalisch-chemischen Parameter Temperatur, pH-Wert,
Redoxpotential, Leitfahigkeit kontinuierlich gemessen und in einem Memograf gespeichert.
Zusatzlich wird im Zulauf Druck und Durchfluss kontinuierlich gemessen und
aufgezeichnet. Eine kontinuierliche Messung der Chlor/Chlordioxid-Konzentration kann
wechselseitig im Zu- oder Ablauf erfolgen (CLEMEN, 2006, GRUTZMACHER et al., 2007).

% Volumen der 40 er Rohrstrecken bis zu dem jeweiligen Abzweig (in Liter)
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Abbildung 5) Schematische Darstellung des Desinfektionsmittelteststands am UBA mit
Dosierung eines fliissigen Desinfektionsmittels. (Quelle: UBA, ALTHOFF)
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Schematische Darstellung des UBA-Desinfektionsmittelteststandes
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Abbildung 6) Schema des Teststandes mit eingebauter In-line-Elektrolyse-Anlage
(Quelle: UBA, ALTHOFF MOD. KESSLER)

Bestimmung der Kontaktzeit

Da zur Beurteilung der Wirksamkeit eines Desinfektionsmittels die Aufenthaltszeit /
Kontaktzeit ein entscheidender Parameter ist, wird im Vorfeld der eigentlichen
mikrobiologischen Tests die Kontaktzeit verifiziert.

Die Bestimmung der Aufenthaltszeit erfolgt in zwei voneinander unterschiedlichen
Verfahren, die sich ergdnzen. Zum einen wird sie anhand der Durchflisse und den
Rohrdurchmessern berechnet, zum anderen wird sie experimentell durch Tracerversuche
bestimmt.

Die Prifung auf Ubereinstimmung beider Verfahren anhand eines geeigneten
Vergleichskriteriums, sowie die Erprobung einer Mdglichkeit zur schnellen und maoglichst
einfachen Bestimmung der Aufenthaliszeit an jedem Probenahmehahn ist fir den
experimentellen Ablauf nétig.

Betrieb mit unterschiedlichen Wasserqualitaten

Das Testwasser wird in einem Vorratstank mit einem Fassungsvolumen von 20 m?®
angemischt und gespeichert (Abbildung 7).

Es stehen unterschiedliche Wasser zur Verfigung: Grundwasser (Rohwasser aus
Tiefbrunnen), Betriebswasser (Grundwasser nach der Aufbereitung), Wasser aus der
Umkehrosmose und Berliner Trinkwasser (Stadtwasser). Das Testwasser kann auch aus
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beliebigen Mischungen der genannten Wasser bestehen. Aus unterschiedlichen

Wassermischungen und der Zugabe von chemischen Zusatzen kann eine Vielzahl von
kinstlichen Normwassern hergestellt werden. Der pH-Wert wird durch Zugabe von
Natriumhydroxid oder Salzsaure eingestellt.

N eutralisation
Desinfektionsmittel
Salze,Gase

|

oL

97 m

=l

Betriebswasser
Stadtwasser
Brunnenwasser

HDruckerhéhung

I

Mischpum pe‘

Abbildung 7) Vorratstank mit einem Volumen 20m®. Links oben: Aufsicht mit
Wasserzuleitungen; links unten: Zuleitungshdhne fiir verschiedene Wasser, digitale
Fullstandsanzeige; rechts: technische Darstellung Vorratstank mit Zuleitungen und
Mischsystem. (Quelle: UBA, ALTHOFF)
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1.6 Ziel der F&E-Kooperation mit dem Umweltbundesamt

In der F&E-Kooperation sollte die Frage beantwortet werden, ob das Verfahren der In-line-
Elektrolyse grundsatzlich das Potenzial fir eine ausreichende Wirksamkeit besitzt, um fir
die Desinfektion von Trinkwasser eingesetzt zu werden.

Eine Betrachtung der getesteten Anlagen unter dem Aspekt einer Baumusterprifung oder
anderen Hersteller spezifischen Eigenschaften war nicht Gegenstand der Untersuchungen.
Vielmehr dienten die Testanlagen als Referenz, um optimale Betriebsparameter fur eine
erfolgreiche Desinfektion zu finden und um technische Unterschiede von Anlagen zu
bewerten, die Einfluss auf die Wirksamkeit haben.

Zudem sollte nach Abschluss des Projektes (DBU 25386, siehe Deckblatt) unter
Einbeziehung der Erkenntnisse der vorliegenden F&E-Kooperation eine Prifgrundlage fir
In-line-Elektrolyse-Anlagen vorgeschlagen werden.

Im Verlauf der F&E-Kooperation wurde die Zielstellung erweitert. Es wurden zusatzliche
Untersuchungen zur Bestimmung der kontinuierlichen Wirkstoffbildung und weitere Tests
zur Ermittlung der Betriebsstabilitdt von In-line-Elektrolyse-Anlagen im Dauerbetrieb
durchgeflhrt.

Neben der Wirksamkeit sind auch toxikologische Aspekte wesentlich fir die Beurteilung
eines Desinfektionsverfahrens. Das Ziel, unnétige Belastungen fir Mensch und Umwelt
durch toxische Nebenprodukte bei gleichzeitig sicherer Desinfektion des Trinkwassers zu
vermeiden ist im Minimierungsgebot der Trinkwasserverordnung verankert. Daher wurden
die bewertungsrelevanten Parameter durch Tests fir die biologischen Endpunkte
Gentoxizitat und Zytotoxizitat unter Einbeziehung oxidativer Schaden untersucht.
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1.7 Vorgehen Projektablauf

Es sind Untersuchungen zur Wirksamkeit und Toxikologie des In-line-Elektrolyseverfahrens
am UBA-Desinfektionsmittelteststand auf dem Versuchsfeld Marienfelde durchgefuhrt
worden. Um das Verfahren In-line-Elektrolyse bewerten zu kénnen, wurden marktibliche
Anlagen verwendet, die zum Teil fir den Einsatz am Teststand modifiziert wurden.

Als Referenz fur eine ausreichende Wirksamkeit wurde das In-line-Verfahren mit den
standardmaRig eingesetzten Wirkstoffen Natriumhypochlorit und Chlordioxid verglichen.
Dafur wurde Uberwiegend das am UBA entwickelte Test-Verfahren zur ,Quantitativen
Bestimmung der Wirksamkeit von Stoffen zur Desinfektion in der Trinkwasseraufbereitung*
angewendet (1.4). Ein Vergleich der Wirksamkeit der Anlagen in verschiedenen
Untersuchungen wurde anhand von Reduktionskurven der Bakterien und Bakteriophagen
sowie der ct-Werte durchgefuhrt (1.5.2f).

Fir die Untersuchung zur kontinuierlichen Wirkstoffbildung wurde in kurzen Intervallen die
Wirkstoffkonzentration im zu desinfizierendem Wasser bestimmt.

Untersuchungen zur Betriebsstabilitat der In-line-Elektrolyse-Anlagen im Dauerbetrieb
umfassten einen Zeitraum von maximal 33 Tagen. Dabei wurde taglich die gebildete
Wirkstoffkonzentration gemessen und die kontinuierlich aufgezeichneten physikalisch-
chemischen Parameter ausgewertet.

Parallel zu den Wirksamkeitsuntersuchungen wurden Proben am Probenahmehahn 1 fir
die toxikologischen Untersuchungen genommen. Die Proben wurden zur Analyse zum
Fachgebiet (Il 3.6) ,Toxikologie des Trink- und Badebeckenwassers® zum UBA-Standort in
Bad Elster verschickt.
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2 Material und Methoden

2.1 Mikroorganismen und Viren

2.1.1 Verwendete Testorganismen fiir die Wirksamkeitsuntersuchungen

Die folgenden Bakterien und Viren wurden als Testkeime in den Versuchen zur
Wirksamkeitsbestimmung verwendet:

1. Escherichia coli A3 wurde am Institut fur Umweltmikrobiologie der Technischen
Universitat Berlin aus einem Oberflachengewasser isoliert und weist eine
vergleichsweise lange Uberlebensdauer in Wasser auf.

2. Enterococcus faecium Teltow11 wurde aus dem Teltowkanal (Berlin) isoliert und
gehdrt zur Familie Enterococcaceae (Firmicutes).

3. Bakteriophage MS2 (DSM 13767)
4. Bakteriophage PRD1(DSM 19107)

5. Bacillus subtilis (DSM 347, ATCC 6633)

Wirtsbakterien fiir Bakteriophagen

Fir die Bakteriophagen MS2 und PRD1 wird als Wirtstamm Salmonella typhimurium WG49
(NCTC 12484) verwendet.

2.1.2 Herstellung der Bakteriensuspension

E. coli A3

Aus einer bei -80 T (x 2 C) eingefrorenen Arbeits kultur wird der E. coli Stamm A3 auf
Caso-Agar “Casein-Soja-Pepton-Agar* fraktioniert ausgestrichen und 8 h + 1 h bei 36 °C +
2 T bebritet. Die auf dem Agar gewachsene Kultur wird mit einer Impfése geerntet und
zur Beimpfung (Volumen einer Impfése) von 100 ml Lactose-Pepton-Bouillon verwendet.
Die angeimpfte Kultur wird 20h + 4 h bei 36 Tx2 < bebritet und anschlieRend
zentrifugiert (6000 rpm, 15 min). Der Uberstand wird nach der Zentrifugation verworfen und
das Pellet wird mit sterilem Testwasser bei 6000 rpm, 15 min gewaschen. Das
gewaschene Pellet wird in 100 ml sterilem Testwasser aufgenommen. Die hergestellte
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Bakteriensuspension ist bei 4 T + 2 T aufzubewahr en und nach spatestens 2 h in das
vorbereitete Vorratsgefal® am Prifstand einzuimpfen.

E. faecium Teltow 11

Aus einer eingefrorenen Arbeitskultur wird der E. faecium Stamm Teltow 11 auf Caso-Agar
ausgestrichen und 7 £ 2 h bei 36 T + 2 T bebritet . Die auf dem Agar gewachsene Kultur
wird mit einer Impfése geerntet und zur Beimpfung von 100 ml Glucose-Bouillon
verwendet. Die Kultur wird 20 h + 4 h bei 36 T +2 T bebritet und durch Zentrifugation
geerntet (6000 rpm, 15 min). Der Uberstand wird nach der Zentrifugation verworfen und
das Pellet wird mit sterilem Testwasser bei 6000 rpm, 15 min gewaschen. Das
gewaschene Pellet wird in 100 ml sterilem Testwasser aufgenommen. Die hergestellte
Bakteriensuspension ist bei 4 T + 2 T aufzubewahr en und nach spatestens 2 h in das
vorbereitete Vorratsgefal® am Prufstand einzuimpfen.

Die Stamm- und Arbeitskulturen wurden nach DIN EN ISO 10705-1 hergestellt.

2.1.3 Herstellung der Bakteriophagensuspension

Zur Herstellung der Test-Bakteriophagensuspension wird der Wirtstamm Salmonella
typhimurium WG49 (15 £ 2) h im Thermoschttler (80 rpm; (20  4) h; (36 + 2) C) kultiviert.
Als Flissigmedium wird TYGB verwendet.

Es werden 25 ml TYGB in einem 300-ml-Erlenmeyerkolben auf Raumtemperatur
vorgewarmt und mit 0,25 ml bei (15 +2) h mit dem Bakterium beimpft und im
Thermoschttler flir 90 min bei (36 + 2) T bebritet .

Aus einer Stamm-Phagensuspension werden Phagen hinzugegeben, so dass eine
Endkonzentration an plaquebildenden Einheiten (pfu) von ca. 10° - 10%/ ml erreicht wird. Im
Anschluss wird die Suspension 4 bis 5 h bebrutet (s.o0.). AnschlieRend werden 2,5 ml
Chloroform unter dem Abzug hinzugegeben und gut eingemischt. Nach dem Verschliel3en
wird der Kolben (15 +2) h, mindestens jedoch fir 4 h bei (5 £ 3) T aufbewahrt. Die
wassrige Phase wird in ein Rohrchen Ubertragen und mit 6000 rpm 20 min zentrifugiert.
Der Uberstand wird vorsichtig abpipettiert.

Zur Titerbestimmung wird eine dezimale Verdunnungsreihe hergestellt und im Plaquetest
(2.2.1) untersucht. Das hergestellte Bakteriophagenlysat wird bis zum Versuch bei (5 £ 3)
T bis zu 28 Tage aufbewahrt oder in Portionen von 5 ml in Kryoréhrchen bei (- 80 £10) T
eingefroren. Um den Eintrag von geldsten organischen Kohlenstoff (DOC), der zu einer
erhdohten Zehrung des Desinfektionsmittels fihren kdonnte zu begrenzen, werden nicht
mehr als 10 ml der Phagensuspension zugegeben.
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2.2 Methoden

2.2.1 Verwendete Nachweisverfahren Testkeime

Escherichia coli A3 DIN EN ISO 9308-3 (MPN-Verfahren)
Enterococcus faecium Teltow 11 DIN EN ISO 7899-1 (MPN-Verfahren)
Bakteriophage MS2 DIN EN ISO 10705-1:2001 (Plaque-Test)
Bakteriophage PRD1 DIN EN ISO 10705-2:2001 (Plaque-Test)

2.2.2 Chlorbestimmung

Nach DIN EN ISO 7393 sind drei verschiedene Verfahren zur Bestimmung von freiem
Chlor und Gesamtchlor vorgesehen:

1. Titrimetrisches Verfahren mit N,N-Diethyl-1,4-Phenylendiamin (Teil 1)

2. Kolorimetrisches Verfahren mit N,N-Diethyl-1,4-Phenylendiamin, far
Routinekontrollen (Teil 2)

3. lodometrisches Verfahren zur Bestimmung von Gesamtchlor (Teil 3)

Zur routinemafigen Messung des freien Chlors wurde das kolorimetrische Verfahren mit
N,N-Diethyl-1,4-Phenylendiamin nach DIN EN ISO 7393-2 angewendet. Das Verfahren war
zur Bestimmung von Chlor (Cl) in Konzentrationsbereichen von 0,0004 mmol/l bis 0,07
mmol/l (0,03 mg/l bis 5,00 mg/l) Gesamtchlor geeignet. Bei hdheren Chlorkonzentrationen
wurde eine entsprechende Verdinnung notwendig. Die Bestimmung der
Chlorkonzentration beruht dabei auf der Farbreaktion von N,N-Diethyl-1,4-Phenylendiamin
mit Chlor. Mit einem Spektrometer und der dazugehorigen Software von PerkinElmer kann
die Chlorbestimmung durchgefihrt werden. Gemessen wurde mit rechteckigen Kivetten
mit einer optischen Weglange von 10 mm bei einer Wellenlange von 510 nm. Das
Spektrometer wurde regelmaRig, entsprechend der DIN EN ISO 7393-2 fachgerecht,
kalibriert. Eine Validierung des modifizierten Verfahrens wurde vorgenommen.

Die Durchfihrung der Chlorbestimmung wurde im Vergleich zur DIN EN ISO 7393-2 (2000)
modifiziert. Das Volumen der verwendeten Probeflasche betrug genau 60,0 ml. Mit je
einem Flaschendispenser wurden 2,73 ml Pufferldsung und 2,73 ml DPD-Reagenzldsung
in der Probeflasche vorgelegt. Anschlielend wurde die Flasche mit 54,54 ml der zu
untersuchenden Wasserprobe vollstandig beflllt und durchmischt. Daraufhin wurde die
Probe mit dem Spektrometer (A = 510 nm) ausgemessen. Der Gesamtvorgang von
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Probenahme bis Messung wurde innerhalb von zwei Minuten durchgefiihrt, um den
Einfluss von Fallungsreaktionen zu vermeiden (MULLER, 2003). In Gegenwart von Chlor
farbte sich die Losung purpurrot bis lila.

2.2.3 Chlordioxidbestimmung

Fir die Bestimmung von Chlordioxid wurde die nach DIN 38408-5 vorgesehene Methode
angewendet bzw. modifiziert, so dass sie fur Routinemessungen in kurzen Zeitabstanden
geeignet war. Das Verfahren basiert wie die Chlorbestimmung auf einer Reaktion von N,N-
Diethyl-1,4-Phenylendiamin zu einem roten Farbstoff. Hierbei wurde Chlordioxid zum
Chlorit-lon reduziert. Die DIN-Methode beruht weiterhin auf einer Entfarbung des
gebildeten Farbstoffes durch Titration mit Ammoniumeisen-(ll)-sulfatiésung. Die
Konzentrationsbestimmung wurde dahingehend modifiziert, dass die Abhangigkeit von der
Farbintensitat des gebildeten Farbstoffes, mit einem Spektrometer und der dazugehdrigen
Software von PerkinElmer gemessen werden konnte. Gemessen wurde mit rechteckigen
Klvetten mit einer optischen Weglange von 10 mm bei einer Wellenlange von 510 nm.
Eine Validierung des modifizierten Verfahrens wurde vorgenommen.

Die Durchfuihrung der Chlordioxidbestimmung ist analog zur Chlorbestimmung (2.2.2).

2.2.4 Ozonbestimmung

Die DIN 38408-3E beschreibt verschiedene Verfahren zur Bestimmung der
Ozonkonzentration im Wasser. Neben der iodometrischen Titration werden zwei
photometrische Verfahren beschrieben, wobei eines auf einer Farbreaktion von N,N-
Diethyl-1,4-Phenylendiamin basiert.

Aufgrund der Ahnlichkeit des Verfahrens mit dem der Chlorbestimmung nach DIN EN I1SO
7393-2 wurde die photometrische Ozonbestimmung mittels N,N-Diethyl-1,4-
Phenylendiamin durchgefiihrt. Mit der Methode konnten im Konzentrationsbereich von 0,02
mg/l bis 2,50 mg/l Messungen durchgefuhrt werden. Die Durchfihrung der o.g.
Ozonbestimmung ist analog zur Chlorbestimmung (2.2.2).

Nach DIN 38408-3E (2008) gibt es zwei Spezifikationen zum photometrischen Verfahren
mit N,N-Diethyl-1,4-Phenylendiamin, eine flir manganfreies und eine fur manganhaltiges
Wasser. Unter Verwendung von Wasser aus der Umkehrosmose erfolgte die
Ozonbestimmung nach dem Verfahren fir manganfreies Wasser. Das am
Desinfektionsmittelteststand anliegende Wasser aus der Umkehrosmose enthalt eine
Mangankonzentration von < 0,02 ug/l. Je 0,1 mg/l Manganverbindungen tauschen 0,08
mg/l Ozon vor. Mit einem Flaschendispenser wurden 5,0 ml Pufferlésung in einem 25-ml-
Messkolben vorgelegt und dann mit dem zu untersuchenden Wasser bis zur Markierung
aufgeflllt. Die Lésung wurde gut durchmischt. AnschlieRend wurden 0,2 ml DPD-
Reagenzlosung hinzu pipettiert und erneut gut durchmischt. Nach etwa drei Minuten wurde
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die Lésung mit dem Spektrometer (A = 510 nm) ausgemessen. In Gegenwart von Ozon war
eine Rotfarbung erkennbar.

Qualitativer Ozonnachweis

Da der quantitative Nachweis von Ozon auf derselben Methode beruht, wie der Nachweis
von freiem Chlor und Chlordioxid, konnte zwischen den einzelnen Desinfektionsmitteln
nicht unterschieden werden. Zum qualitativen Nachweis von Ozon wurde ein einfacher
Versuch durchgefiihrt. Die Nachweisreaktion beruhte auf der ozonabhangigen Oxidation
von lodid zu lod. Zu dem in einem 50-ml-Reaktionsgefal} fixierten 8 %-igen Starkegel
wurde 10 ml einer 5 %-igen Kaliumiodidldsung gegeben. Anschlielend wurde das
Reaktionsgefall am entsprechenden Probenahmehahn mit dem zu analysierenden Wasser
bis auf 50 ml aufgefullt. Die L6sung wurde sofort mit einem Rotationsmischer gemischt, bis
sich das Gel im Reaktionsgefal® gleichmaliig verteilt hatte. In Gegenwart von Ozon farbte
sich die Lé6sung umgehend blau bis tiefdunkelblau.

2.3 Quantitative Bestimmung der Wirksamkeit am

Desinfektionsmittelteststand

2.3.1 Vorbereitung des Teststandes

Der Vorratsbehalter wird mit Testwasser befullt. Der bendtigte Volumenstrom wird mit einer
Abweichung von (+ 20 L/h) eingestellt.

Die im Labor vermehrten Testorganismen (2.1.2f) werden in einem 10L-Vorlagebehalter
gegeben. Es werden zunachst die Bakteriensuspensionen (E. coli, Enterococcus faecium)
zusammen mit dem Bakteriophagen MS2 vorgelegt. Die Untersuchung fir den Test-
Bakteriophagen PRD1 erfolgt in einem separaten Versuchsansatz. Im Vorratsbehalter der
Keimsuspension lag die Konzentration der Bakteriophagen (1 x 10° - 1 x 10"") pfu /100 ml
und der Bakterien (1 x 10® - 5 x 10°) KBE/ 100 ml. Die Testorganismen wurden in einem
Verhaltnis 1:1000 dem Testwasser zugefiihrt, so dass in der Anlage (Hahn 0) die
Konzentration (1 x 10° - 5 x 10°) KBE/ 100 ml bzw. (1 x 10° - 1 x 10®) pfu /100 ml betrug.
Die In-line-Elektrolyse-Anlagen wurden SO eingestellt, dass die Ziel-
Desinfektionsmittelkonzentration dosiert wurde. Die Konzentration wurde nach dem DPD-
Verfahren aquivalent zu Chlor (2.2.2) gemessen. Erst nach dem die Zielparameter der
physiko-chemischen Messwerte fur einen Zeitraum von mindestens 60 min konstant
blieben wurde mit der Probenahme begonnen.
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2.3.2 Probenahme

In 50-ml-Probenahmegefalle wurden 40 ul einer 10 %-igen Natriumthiosulfatiésung als
Inhibitor (Neutralisationsmittel) vorgelegt. Beginnend mit der Probenahme an Hahn 7 (oder
Ablauf Hahn 8) bis Hahn O wurden die Probenahmegefalle unter den Hahn gehalten und
unter Schwenken bis etwa zur 50-ml-Markierung befullt. Durch das Schwenken soll eine
rasche Verteilung des Inhibitors in der Probe gewahrleistet werden.

Direkt nach Befillen der Réhrchen wurden diese zlgig fest verschlossen, zwei- bis dreimal
kraftig geschittelt und umgehend auf einen schnellen Mischer (Strudelbildung) gestellt. Auf
eine gute Durchmischung der Probe mit dem Inhibitor wurde geachtet (tiefe
Strudelbildung). Anschlief’end wurden die Proben ein zweites Mal kraftig geschittelt.

Die Proben wurden bis zur Analyse im Kihlschrank bei (5 + 3) C aufbewahrt.

Nach jeder mikrobiologischen Beprobung der jeweiligen Hahne wurde unmittelbar die
Konzentration des Desinfektionsmittels gemessen.

Die Konzentration des Desinfektionsmittels zum Zeitpunkt Null wurde hilfsweise bei hohem
Durchfluss an Hahn 1 gemessen.

Vor den Probenahmen wurde von jedem Probenahmehahn der Durchfluss bestimmt.
Anhand der Durchflussmessung ist die genaue Kontaktzeit zwischen Testorganismen und
Desinfektionsmittel unter Berlcksichtigung des Korrekturfaktors berechnet worden.

Haufig wurden drei Probenahmen in einem zeitlichen Abstand von 30 bis 60 min
durchgefinhrt.

2.3.3 Verwendete Testwasser

Zu Beginn eines Versuchs wurden die Standardversuchsbedingungen des Wassers
eingestellt. Fur die Wirksamkeitsuntersuchungen waren der pH-Wert des Wassers, sowie
die Temperatur und der DOC (Dissolved Organic Carbon) von entscheidender Bedeutung.
Als Testwasser fur die Wirksamkeitsuntersuchungen wurde das im Wasserwerk des
Versuchsfeldes Marienfelde hergestellte Betriebswasser eingesetzt (Anhang 1). Fir die
toxikologischen Untersuchungen wurde Berliner Stadtwasser verwendet. Fur die
Einstellung des pH-Wertes gab es grundsatzlich zwei Mdglichkeiten. Zum einen wurde
verdunnte Natronlauge (Natriumhydroxid) zur Erhdhung des pH-Wertes eingesetzt. Zur
Reduzierung des pH-Wertes konnte verdinnte Salzsaure zum Wasser hinzugegeben
werden. Die Zudosierung und Vermischung der Saure bzw. der Base mit dem Testwasser
erfolgte im Vorratstank des Teststandes (1.5.5). Im Zulauf und im Ablauf wurde der pH-
Wert kontinuierlich gemessen. Die Temperatur des Testwassers wurde im Zulauf des
Teststandes durch Temperiersysteme auf (15,0 £ 2,5) C reguliert.
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Der DOC des Betriechswassers lag im Bereich von 2-3 mg/l. Fur die
Wirksamkeitsuntersuchungen wurde der DOC auf (2,0 + 0,2) mg/l festgelegt. Da der DOC
im Betriebswasser gelegentlich etwas hoéher lag, wurde dann mit Wasser aus der
Umkehrosmose (UO-Wasser) verdinnt (Anhang 1).

2.3.4 ctyg-Wert-Berechnung

Der ctgg-Wert ist ein Mal® fir die Desinfektionswirkung. Er ist das Produkt aus der
Konzentration des Desinfektionsmittels und der fir eine bestimmte Reduktion der
Testkeime bendtigten Zeit (1.5.2).

Auf der Reduktionskurve wurde das Zeitintervall mit der starksten negativen Steigung, d. h.
der starksten Reduktion ausgewahlt. Die Steigung in diesem Intervall wird genutzt, um die
theoretisch bendtigte Zeit zur Reduktion um 99 % (zwei log-Stufen) zu errechnen. Far
dieses Zeitintervall wurde die durchschnittliche Konzentration des Desinfektionsmittels
errechnet.

Multipliziert man die Zeit, die theoretisch zur Reduktion um zwei log-Stufen nétig war, mit
der zugehorigen durchschnittlichen Desinfektionsmittelkonzentration im betrachteten
Intervall, erhalt man den ctgg-Wert.

Clyg = C * lygy,

Bei Experimenten, bei denen die Konzentrationen der Testorganismen/-viren bereits an
Hahn 1 unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen, lie® sich der ctge-Wert nicht genau
bestimmen.



2 Material und Methoden 39

2.4 Toxikologische Nachweisverfahren

2.41 Testverfahren zum Nachweis von Gentoxizitat

Die aufgezeigten Wirkmechanismen der DNP machen es notwendig, mogliche
Gefahrdungspotenziale durch Einsatz der In-line-Elektrolyse zu erfassen.

Derzeit werden im Umweltbereich Uber den Einsatz von Biotests folgende Zielstellungen
verfolgt:
1. die toxikologische Charakterisierung von chemisch analysierten Einzelsubstanzen,
2. die Biotest-basierte Identifikation von bisher chemisch-analytisch nicht erfassten
Substanzen und
3. die Biotest-basierte Prozessuberwachung.

Ein wesentliches Kriterium fir die Ausrichtung der Teststrategie sind die zu bewertenden
Expositionsszenarien (z.B. Konzentrationsbereich, Einzelsubstanz oder Gemisch). In
Bezug zu den bewertungsrelevanten Parametern und den Reaktionsabfolgen wahrend der
Ozonung (reaktive Sauerstoffspezies) werden im Projekt Teststrategien fir die
biologischen Endpunkte Gentoxizitat und Zytotoxizitat unter Einbeziehung oxidativer
Schaden eingesetzt.

Generell ist anzustreben, dass fur den Nachweis von Gefahrdungspotenzialen (Screening)
zunachst ein vereinfachter Verfahrensansatz eingesetzt werden kann. Konkret heil3t das,
durch Testkombinationen eine mdglichst verlassliche und schnelle Aussage hinsichtlich
des Wirkmechanismus (Gentoxizitat Ja/Nein) zu erhalten.

In der klassischen Gentoxizitatsprifung sind international weitgehend standardisierte und
harmonisierte Teststrategien festgeschrieben (WWw.OECD.ORG, 1984). Sie sind im Prinzip
hierarchisch strukturiert, weil man davon ausgeht, dass ein Testsystem allein nicht

ausreicht, das mdgliche gentoxische Potenzial einer Substanz ausreichend sicher
voraussagen zu kénnen. Mit zwei bis drei In-vitro-Verfahren verschiedener biologischer
Endpunkte (Gen- und Chromosomenmutationen) kénnen die primaren Mechanismen der
Gentoxizitat ausreichend sicher identifiziert werden. In der nachfolgenden Abbildung 8 ist
die erste Stufe der Teststrategie zur Gentoxizitatspriifung dargestellt.
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Erste Stufe der Teststrategie zur Gentoxizitatsprifung

In-vitro-Kurzzeittests

e ~

Bakterieller Test Zellkultur
hier: Ames-Test hier: Mikrokerntest
1. Ne gativ Negativ

l l

Tests ausreichend bei geringer oder vermeidbarer Exposition
und Einstufung der Testsubstanz als nicht gefahrdend.
Nicht relevant fiir nicht gentoxische Kanzerogene!

2. Positiv Positiv
Positiv Negativ
Negativ Positiv

| l

Hinweis auf Moglichkeit einer gentoxischen Wirkung gegeben;
expositionsbezogene Priifung der Notwe ndigkeit fiir eine weitere
Gentoxizitatstestung in einer zweiten Stufe

Abbildung 8) Basisstrategie der Gentoxizitatspriifung

Die erste Stufe der In-vitro-Gentoxizitatsprifung ermdoglicht erste Aussagen Uber den
Wirkmechanismus einer Substanz im Sinne einer Ja-/Nein-Antwort (gentoxisch oder nicht
gentoxisch). Zum Nachweis von Genmutationen kommt der Ames-Test und zur
Identifizierung von Chromosomenbrichen der Mikrokerntest zum Einsatz.

2.4.1.1 Salmonella/Mikrosomen-Test (Ames-Test)

Der Ames-Test folgt in seinem Ablauf und seiner Bewertung der DIN 38415-4. Seit seiner
Einfihrung in den siebziger Jahren hat sich der Salmonella/Mikrosomen-Test (Ames-Test)
zu dem Basistest in der Gentoxizitatsprifung entwickelt (AMES et al. 1975). Der Ames-Test
ist ein weltweit akzeptierter Screeningtest zum Nachweis von so genannten
Punktmutationen, d.h. von Veranderung bzw. Verlust einer Nukleinbase im DNA-Abschnitt
(MARON UND AMES, 1983). Er arbeitet mit Histidin-abhangigen Stammen von Salmonella
typhimurium (his--auxotroph), die auf Grund verschiedener Defekte im Histidin-Operon
(hisG46, hisC3070 oder hisD3052) kein Histidin synthetisieren und daher nur auf Histidin-
haltigem Medium wachsen konnen. Bei Einwirkung eines gentoxischen Agens revertieren
die Mutanten durch Basensubstitutions- oder Leserastermutationen zum Wildtyp (his+-
prototroph), d.h. die Zellen erlangen die Fahigkeit zur Histidin-Biosynthese zurlick. Daher
kann die rickmutierte Bakterienzelle wieder auf Histidin-freiem Nahrboden Kolonien
(Revertanten) ausbilden. Als Testorganismen wurden entsprechend der DIN 38415-4 die
Bakterienstamme Salmonella typhimurium TA 98 und TA 100 eingesetzt.

Die Zahl dieser Revertanten ist ein Mal} fur die Starke des Mutagens. Als mutagen wird
eine Probe betrachtet, wenn bei mindestens einem der beiden verwendeten Stamme mit
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oder ohne Zugabe von S9-Mix eine Erhéhung der Mutantenzahlen um mindestens die fur
den Stamm festgelegte Induktionsdifferenz induziert wird und eine Konzentrations-
Wirkungs-Beziehung gegeben ist. Die Mindestanforderung fir die Induktionsdifferenz flr
TA 100 betragt 80 Mutanten, fir TA 98 20 Mutanten.

Zahlreiche gentoxische Substanzen werden erst nach metabolischer Aktivierung wirksam.
Da der Bakterienzelle die notwendigen Biotransformationssysteme des Saugerstoff-
wechsels fehlen, wird zum Test eine Lebermikrosomenfraktion hinzugegeben und dadurch
die Testsubstanz in vitro der Metabolisierung durch den S&ugerstoffwechsel unterzogen.
Auf diese Weise kdnnen die entstehenden Metaboliten (auch sehr kurzlebige) unmittelbar
auf die Testzelle einwirken. Zusatzlich zum Defekt im Histidin-Gen tragen die Salmonella-
Stamme noch weitere Mutationen, die zu einer Erhdhung der Empfindlichkeit gegenuber
mutagenen Substanzen fihren. So schaltet die Deletion im uvrB-Gen die
Exzisionsreparatur aus, und die Bakterien kénnen nicht mehr die durch Chemikalien
geschadigten DNA-Abschnitte reparieren. Nebenher bedingt die rfa-Mutation einen
fehlerhaften Aufbau der Liposaccharidhille und schwacht die Virulenz und Pathogenitat
der Stdmme. Zugleich wird die Permeabilitdt der Zellwand erhoht, so dass groRere
Testmolekule leichter ins Zellinnere gelangen.

Ansatz:

0,1 ml Probe

0.5 ml Puffer oder 0.5 ml S3-Mix
und 2 ml Softagar

Ausplattieren auf histidinfreiem Nahragar

l Inkubation bei 37 °C fir

48 bis 72 h
Ausziahlen der Revertantenzahlen
Spontane Revertanten Revertantenzahl unter Einfluss
(Megativkontrolle) gentoxischer Substanzen

Abbildung 9) Schematische Darstellung des Ames-Tests (Quelle: UBA)

Die Abbildung 9 zeigt schematisch den Ablaufplan.

2.41.2 Mikrokerntest

Der Mikrokerntest ist ein zytogenetischer Test zur Erkennung von DNA-Schaden auf
chromosomaler Ebene in sich teilenden Zellen. Mit ihm konnen Zellen identifiziert werden,
die auf Grund von Chromosomenbriichen und —verlusten nicht mehr in der Lage sind, das
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Erbmaterial zu gleichen Teilen auf die beiden Tochterkerne zu verteilen. Die
Chromosomenfragmente, die bei der Zellteilung nicht in einen der beiden Tochterzellkerne
integriert werden, kondensieren zu einem oder mehreren sogenannten Mikrokernen. Die
Anzahl der Mikrokerne kann als ein Mal} fir den schadlichen Einfluss einer Chemikalie auf
die Zelle angesehen werden.

Der Mikrokerntest existiert in verschiedenen Varianten. Im aktuellen Projekt wurde fir den
Nachweis von Mikrokernen die Durchflusszytometrie eingesetzt.

Das Durchflusszytometer erlaubt im Gegensatz zur konventionellen mikroskopischen
Auswertung einen sehr hohen Probendurchsatz und eine Kopplung mit dem Nachweis
weiterer toxischer Wirkungen. Durch den Einsatz des Testkits ,MicroFlowTM, Litron
Laboratories Rochester, New York, konnen simultan in einem Ansatz neben den
Mikrokernen die Parameter Vitalitat, Apoptose/Nekrose und Zellproliferation bestimmt
werden. Damit werden die sogenannten ,Prakursor‘-Ereignisse (z.B. Beeinflussung der
Vitalitdt und Zellproliferation) mit erfasst und die Ergebnisse der Mikrokernbestimmung
unter dem Aspekt der Induktion sekundarer Gentoxizitat infolge zytotoxischer Wirkung, die
zur Uberbewertung der Befunde fiihren kann, validiert.

Das In-vitro-MicroFlow-Testkit wurde fur die durchflusszytometrische Auszahlung der
Mikrokerne in Saugerzellkulturen entwickelt. Es ist ein effektives und schnelles Verfahren,
bei dem eine 2-Farben Markierungstechnik angewendet wird.

Ein Vorteil der In-vitro-MicroFlow-Methode gegeniber anderen automatischen
Auswerteverfahren ist die Anwendung der sequentiellen Farbung. Diese ermoglicht, dass
die Mikrokerne vom Chromatin der apoptotischen und nekrotischen Zellen unterschieden
werden koénnen. Mit dieser Methode werden auch dann noch zuverlassige Mikrokern-
Ergebnisse erhalten, wenn eine groflere Anzahl toter Zellen vorhanden ist.

Eine Schlisselkomponente im Kit ist der DNA-Farbstoff A (Ethidiummonoazid oder EMA).
Die Substanz durchdringt die geschadigte aullere Membran der apoptotischen und
nekrotischen Zellen. Eine besondere Eigenschaft dieses Farbstoffs ist auch, dass er durch
Photoaktivierung kovalent an die DNA bindet. Nach diesem Schritt werden die Zellen
gewaschen und die zytoplasmischen Membranen mit Detergentien aufgeldst, um den
Zellkern und die Mikrokerne freizusetzen. Wahrend des Lyseschritts wird der DNA-
Farbstoff B (SYTOX Green) zugesetzt, er bindet an das gesamte Chromatin. Auf diese
Weise wird eine unterschiedliche Farbung des gesunden Chromatins und des
abgestorbenen Chromatins erreicht. Das Prinzip des Testes ist in der Abbildung 10
dargestellt.
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Abbildung 10) Prinzip des MicroFlow™-Messverfahrens (Quelle: Www.LITRONLABS.COM)

In der nachfolgenden Abbildung 11) ist die Versuchsdurchfiihrung schematisch dargestellt.
Die Zellkultivierung erfolgte wie in der DIN EN ISO 21427-2 beschrieben (Zellkultivierung
mit MEM Eagle mit Serumzusatz sowie Glutamin und L-Prolin). Fir die Versuche wurde die
Zelllinie CHO-K1 eingesetzt. Bei dieser Zelllinie handelt es sich um Ovarzellen des
Chinesischen Hamsters. Es sind schnellwachsende, adhéarente fibroblastenahnliche Zellen.
Alle einzelnen Behandlungsschritte erfolgten in 24-well Platten. Zur Messung am
Durchflusszytometer wurden die Proben aus den einzelnen Wells in BD FACS Rdhrchen
umgefullt.
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Abbildung 11) Schematische Darstellung des Mikrokerntests (Quelle: MICROFLOW-VERFAHREN)

Eine Verdopplung der Mikrokernrate der Testprobe gegeniber der jeweils mitgeflhrten
Negativkontrolle ist ein Indiz flr deren gentoxische Wirkung.

2.4.2 Nachweis von oxidativem Stress

Die Belastung mit den Testwassern kann eine intrazellulare Stérung des Gleichgewichts
von Oxidantien und Antoxidantien bewirken, die erhohte intrazellulare Konzentrationen an
freien Radikalen zur Folge haben kann. Hochreaktive Verbindungen sind
Sauerstoffradikale, die unter der Bezeichnung ROS zusammengefasst werden. Deren
intrazellulare  Wirkungen sind konzentrationsabhangig. Wahrend sie in niedrigen
Konzentrationen regulierende Wirkungen auf intrazellulare Ablaufe haben, kommt es bei
hohen Konzentrationen zu zytotoxischen Effekten. Reaktionen mit intrazellularen
Makromolekiilen verursachen Zellschadigungen und kénnen zum Zelltod fihren (Abbildung
12). Als Vorldufermechanismen fur Gentoxizitat sind insbesondere Reaktionen von
reaktiven Sauerstoffradikalen mit der DNA bedeutsam.
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Reactive Oxygen Species (ROS)
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Abbildung 12) Intrazelluldare Wirkungen von ROS

Ansatz der in vitro Tests

Die Testwasser werden an Jurkat Zellen auf zytotoxische Wirkungen getestet. Die aus
menschlichen Lymphomzellen etablierte Jurkat Zellinie wird vom Leibnitz- Institut DSMZ-
Deutsche Sammlung fir Mikroorganismen und Zellkulturen GmbH, Braunschweig, in
gesicherter und reproduzierbarer Qualitat kauflich erworben. Zur Testdurchfihrung erfolgt
der Ansatz einer Zellsuspension mit 10° Zellen/ml in RPMI Zellkulturmedium unter Zusatz
von 10 % fetalem Kalberserum. Diese Zellsuspension wird mit 1 ml per Kavitat in eine 24-
well Multiwellplatte eingesat. Ein Testansatz beinhaltet Kavitaten mit unbelasteten Zellen
sowie mit Zellen, die mit dem entsprechenden Losungsmittel, oder mit Substanzen, die als
Positivkontrolle eingesetzt werden oder mit den Testwassern belastet werden. Als
Positivkontrolle werden beim Nekrosenachweis 1,5 mM Manganchlorid und beim ROS
Nachweis 1,5 mM 3-Morpholinosydnonimine hydrochlorid eingesetzt. Als ,Lésungsmittel
Kontrolle werden bei der Untersuchung von Testwassern Zellen mit dem entsprechenden
Volumen an Leitungswasser aus Bad Elster belastet. Nach einer Expositionsdauer von 24
Stunden erfolgen die Nachweisverfahren fir Nekrose und ROS. Dazu werden die Zellen
aus den Kavitaten der Multiwellplatte in Rohrchen uberfuhrt, die fur die Untersuchung an
einem Flowzytometer geeignet sind. Nach Abzentrifugation der Zellkulturiberstande und
einem Waschschritt mit 2 ml PBS werden die Zellen in 1 ml RPMI Zellkulturmedium ohne
Phenolrotzusatz resuspendiert. Untersuchungen auf eine intrazellulare ROS-Bildung
erfolgen im nichtzytotoxischen Konzentrationsbereich. Deshalb erfolgt vorangehend eine
Zytotoxizitatstestung der Testwasser mit Propidiumiodid.

Nachweis von Nekrose durch den Fluoreszenzfarbstoff Propidiumiodid (PI)

Der Nekrosenachweis unter Anwendung von Pl basiert auf dem Unvermoégen dieses
Fluoreszenzfarbstoffes, die intakte Zellmembran vitaler Zellen zu durchdringen. Pl kann
somit bei vitalen Zellen nicht in das Zellinnere gelangen. Durch die Wirkung zytotoxischer
Agentien kommt es im Verlauf der Nekrose zum FlUssigkeitseinstrom in die Zellen. Die
Volumenzunahme fiihrt zur Schadigung und letztendlich zum Bersten der Zellmembran. In
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die Zellen mit geschadigter Zellmembran kann Pl eindringen und im Zellinnern im Zellkern
mit der DNA interkalieren. Dadurch kommt es zur rotfluoreszierenden Markierung der
Zellkerne nekrotischer Zellen. Zur Markierung der Zellen wird der Fluoreszenzfarbstoff Pl in
einer Endkonzentration von 8 ug Pl/ml zur Zellsuspension in RPMI Zellkulturmedium ohne
Phenolrotzusatz gegeben. Nach einer 15-minitigen Inkubation bei Dunkelheit erfolgt eine
flowzytometrische Messung.

Nachweis von ROS durch das Nachweisreagenz Dihydroethidium

Zum Nachweis intrazellularer ROS wird das zellpermeable, chemisch reduzierte
Ethidiumderivat Dihydroethidium eingesetzt. Das in unveranderter Form in die Zellen
eindringende Reagenz wird intrazellular durch ROS oxidiert und interkaliert in dieser Form
mit der DNA. Dadurch wird der Zellkern durch eine breite rote Fluoreszenz markiert. Zum
ROS-Nachweis wird zu den in RPMI ohne Phenolrot suspendierten Zellen Dihydroethidium
in einer Endkonzentration von 5 uM gegeben.

Fluoreszenznachweis mit dem Flowzytometer

Die Fluoreszenzuntersuchung (Abbildung 13) der Zellen erfolgt mit dem Flowzytometer
FACS Calibur, BD

Abbildung 13) Flowzytometer FACS Calibur, (Quelle: BD BIOSCIENCES, HEIDELBERG)

Durch die Software ,Cell Quest® des Gerates werden die prozentualen Anteile
rotfluoreszierender und nicht fluoreszierender Zellen ermittelt. Dabei wird eine
Quadrantenstatistik der Dot blot Darstellungen der Messungen verwendet (Abbildung 14).
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Abbildung 14) Dot Blot Darstellung der untersuchten Zellen zur prozentualen Bewertung der
Entwicklung von Zytotoxizitit (Rotfluoreszenz), 10 000 Ereignisse (Zellen) wurden
untersucht.

2.5 Untersuchungen zur kontinuierlichen Wirkstoffbildung

Fir eine sichere Desinfektion ist eine gleichmaRige Wirkstoffkonzentration im zu
desinfizierenden Wasser erforderlich. Exemplarisch fir einige getestete Anlagen deren
Elektroden in einem festgelegten Intervall umpolten wurde die gebildete Chlorkonzentration
mit dem DPD-Verfahren (2.2.2) in Abstanden von zwei Minuten Gber 1 — 2 Stunden
gemessen. Eine kontinuierliche, automatische Messung Uber amperometische Verfahren
war nicht méglich, da der entstehende Wasserstoff wahrend der Elektrolyse die Messung
storte.

Um dennoch durch automatische Messungen am Desinfektionsmittelteststand
Rickschlusse auf die Wirkstoffbildung Uber einen langeren Zeitraum zu erhalten wurden
Aufzeichnungen des pH-Wertes ausgewertet.

2.6 Untersuchungen im Dauerbetrieb

StandardmaRig eingesetzte Desinfektionsverfahren sind flr den Langzeitbetrieb ausgelegt.
Daher wurde auch das Verfahren der In-line-Elektrolyse Uber maximal 33 Tage (30-Tage-
Test) auf einen stabilen Betrieb untersucht. Diese Versuche wurden mit Betriebswasser
und einem Gemisch aus UO-Wasser und Betriebswasser durchgeflihrt.
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3 Ergebnisse

An 10 Anlagen wurden unterschiedliche Untersuchungen zu den Bereichen Wirksamkeit,
Toxikologie, kontinuierliche Wirkstoffbildung und Dauerbetrieb vorgenommen. Am Standort
Bad Elster wurden zudem Proben weiterer Anlagen vom TZW-Dresden und der FH-Kdthen
untersucht.

3.1 Wirksamkeit und konstante Wirkstoffbildung

Im Rahmen des Verbundprojektes ,lIn-line-Elektrolyse fir die Trinkwasserdesinfektion®
wurden dem Umweltbundesamt zur Untersuchung der Desinfektionswirksamkeit
marktibliche In-line-Elektrolyse-Anlagen, die zum Teil fir den Einsatz am
Desinfektionsmittelteststand modifiziert wurden, zur Verflgung gestellt. Die Anlagen
werden je nach Hersteller mit den Buchstaben A — D bezeichnet. Die nachfolgende Zahl
steht fur das Anlagenmodel (Tabelle 3).

Tabelle 3) Anlageniibersicht mit Angaben uber die durchgefiihrten Versuche

Anlagen Elektrodenmaterial und Durchgefuhrte Versuche
Bezeichnung Funktionssystem
[Hersteller —
Anlagennummer]
A-1 » Mischoxidelektrode » Kontinuierliche

» Umpolung Wirkstoffbildung

» Einstellungsmoglichkeit fur

Stromdichte nicht vorhanden

A-2 » Mischoxidelektrode » Kontinuierliche

» Umpolung Wirkstoffbildung
verandertes » kontinuierliche Wirksamkeit
Steuermodul zu A-1 (Hahn 1)

» Wirksamkeitsuntersuchung
» 30-Tage-Test

A-3 » Mischoxidelektrode » 30-Tage-Test

» Umpolung
kompaktere
Bauform als A-1 und
A-2
B-1 » Mischoxidelektrode » Kontinuierliche

» Umpolung Wirkstoffbildung

» geringe Elektrodenflache » Wirksamkeitsuntersuchung

» Einstellungsmoglichkeit fur

Stromdichte nicht vorhanden
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B-2 » Mischoxidelektrode Wirksamkeitsuntersuchung
» Umpolung mit Standardwasser und
Anordnung » Einstellungsmaoglichkeit fur salzarmen UO-Wasser
mehrerer Stromdichte nicht vorhanden Wirkstoffbildung bei
planparallelen niedriger Chlorid-
Elektroden Konzentration im
Rohwasser
B-3 » Mischoxidelektrode Wirkstoffbildung
» Umpolung
Wie B-2 jedoch » Einstellungsmdglichkeit fur
verandertes Stromdichte nicht vorhanden
Steuermodul
B-X » Mischoxidelektrode Wirksamkeitsuntersuchung
» Keine Umpolung mit salzarmen UO-Wasser
die Elektrolysezelle » Externes Labornetzteil Wirkstoffbildung bei
B-2 wurde mit einer niedriger Chlorid-
externen Strom- Konzentration (UO-Wasser
versorgung
betrieben
B-4 » Mischoxidelektrode 30-Tage-Test
» Umpolung
» Regeneration der Elektroden
durch Spulen mit Saure
C » Mischoxidelektrode Wirksamkeitsuntersuchung
» Keine Umpolung 30-Tage-Test
» Regeneration der Elektroden durch
Spillen mit Saure
D » Diamantelektrode Wirksamkeitsuntersuchung
» Keine Umpolung 30-Tage-Test

3.1.1 Anlage A-1 umfangreiche Untersuchung zur kontinuierlichen
Wirkstoffbildung

Die Elektrolysezelle bestand aus mehreren planparallelen Mischoxidelektroden. Betrieben
wurde die Anlage mit einer Gleichspannung.

Um die idealen Betriebseinstellungen der In-line-Elektrolyse-Anlage A-1 zur Desinfektion
des Testwassers zu finden, wurden zunachst einige Vorversuche durchgefiihrt. Als
Testwasser wurde Betriebswasser eingesetzt. Der pH-Wert des Testwassers wurde im
Zulauf durch Zugabe von Natronlauge auf pH 7,40 - 7,50 eingestellt (2.3.3). Es wurden
zwei Versuche (V0180 und V0181, Anhang 2) mit einem Volumenstrom von (400 £ 20) I/h
durchgefiihrt. Der DOC lag wahrend der Versuche bei ca. 2,0 mg/l.
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Ein wichtiger Faktor fir die elektrochemische Erzeugung von in Wasser geléstem freiem
Chlor ist die Stromdichte (1.1). Die Stromdichte konnte Uber die manuelle Einstellung der
Stromstarke  (stufenlos bis 40,0 A) reguliert werden. Bevor die ersten
Wirksamkeitsuntersuchungen durchgefihrt werden konnten, wurde das entsprechende
Stromstarken- bzw. Stromdichteintervall gesucht, bei dem etwa (0,40 + 0,10) mg/l freies
Chlor am Hahn 1 nachweisbar war (2.2.2).

Bei dem Versuch die Stromdichte einzustellen, wurden trotz gleichbleibender Stromdichte
Schwankungen in der Chlor-Konzentration im Wasser festgestellt (Abbildung 15).

Um diesen unerwarteten Effekt weiter zu untersuchen, wurden Messungen der
Chlorkonzentration im Abstand von 150 Sekunden vorgenommen. Fir diesen Versuch
wurde an der Anlage eine Stromdichte von 27,1 A/m? eingestellt.

0.30

0.20

Konzentration [mg/l]
o
>

0.05

0.00

30 100 120 140
Zeit [min]

= = = Chlor ==®=Chlor korrigiert ® Blindwerte‘

Abbildung 15) Verlauf der Chlorkonzentration am Probenahmehahn 1 iiber 140 Minuten;
Anlage A-1

Wahrend der Messungen wurden zyklisch auftretende Unterschiede der Chlorerzeugung
festgestellt. In regelmafligen Intervallen von 60 Minuten sank die Chlorkonzentration
unterhalb der Nachweisgrenze (0 mg/l) und stieg danach wieder annahernd kontinuierlich
auf ca. 0,25 mg/l an. Eine Phase der kontinuierlichen Wirkstoffbildung wurde nicht
beobachtet. Die gemessenen Konzentrationen stehen im Zusammenhang mit der
regelmafigen Umpolung der Elektroden. Mit diesem Verfahrensschritt soll eine Belegung
der Elektroden mit dem bei der Elektrolyse abgeschiedenen Carbonaten und Sulfaten
verhindert sowie rickgangig gemacht werden. Wahrend einer Umpolung wird kurz die
Elektrolysezelle abgeschaltet, wodurch kurzzeitig kein Chlor produziert wird (1.1).
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Fir diesen Versuch wurden auch die am Teststand aufgezeichneten physikalisch-
chemischen Parameter ausgewertet, dabei konnte der Einfluss der Elektrolyse auf den pH-
Wert und das Redoxpotential des Wassers erfasst werden (Abbildung 16). Der pH-Wert
des Testwassers schwankte im Zulauf zwischen 7,48 und 7,52. Im Ablauf lag der pH-Wert
im Bereich von 7,53 bis 7,57. Unmittelbar nach der Umpolung stieg der pH-Wert des
Wassers sprunghaft an, wahrend die Konzentration des freien Chlors auf 0 mg/I fiel.

Diese Korrelation zwischen erzeugtem Agens und dem pH-Wert konnte auch analog fur
das Redoxpotential festgestellt werden (Abbildung 17). Das Testwasser hatte vor der
elektrochemischen Behandlung ein Redoxpotential von etwa + 370 mV. Nach der
Desinfektion des Wassers mit der In-line-Elektrolyse lag das Redoxpotential bei -160 mV.

Wahrend der Umpolung der Elektrolysezelle stieg das Redoxpotential kurzzeitig an und
wurde mit einsetzender Elektrolyse wieder verringert.
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Abbildung 16) Einfluss der Elektrolyse auf den pH-Wert des Testwassers, Versuch: V0180,
V0181
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Abbildung 17) Einfluss der Elektrolyse auf das Redoxpotential des Testwassers
Aufgrund der nicht kontinuierlichen Wirkstoffbildung wurden keine

Wirksamkeitsuntersuchungen an dieser Anlage durchgeflihrt. Vielmehr sollte durch eine
Modifizierung der Anlage eine ausreichend lange Phase einer
Wirkstoffbildung erzielt werden.

kontinuierlichen

3.1.2 Anlage A-2 umfangreiche Untersuchung zur kontinuierlichen
Wirkstoffbildung

Um eine konstante Wirkstoffkonzentration fir die Wirksamkeitsuntersuchungen zu
gewahrleisten, wurde das Steuerungsmodul der Anlage A-1 ausgetauscht. Die modifizierte
Anlage wird als Anlage A-2 bezeichnet.

Mit der neuen Steuerung war es moglich, die Intervalle der Umpolung in einem Bereich von
15 und 600 Minuten einzustellen. In einem ersten Versuch wurde Betriebswasser als
Testwasser eingesetzt. Der pH-Wert des Testwassers wurde auf etwa 7,40 im Zulauf
eingestellt. Der Versuch wurde mit einem Volumenstrom von (400 £ 20) I/h durchgefuhrt.
Der DOC des Testwassers lag wahrend der Untersuchung bei 2,05 mg/l.

Ziel war die Einstellung eines geeigneten Umpolintervalls, bei dem Uber mindestens 30
Minuten eine konstante Konzentration des Wirkstoffs produziert werden konnte. Bei einer
eingestellten Stromstarke von 3,5 A wurde eine Stromdichte von 37,9 A/m? realisiert. Damit
lag die maximale Chlorkonzentration an Probenahmehahn 1 bei 0,43 mg/l. Das Intervall fur
die Umpolung der Elektroden wahrend der Wirksamkeitsuntersuchungen wurde auf 120
Minuten eingestellt. Am Ende des Umpolintervalls wurde eine ausreichend konstante
Chlorproduktion produziert. Die Elektrolyse benétigte etwa 72 Minuten um nach der
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Umpolung eine stationare Phase zu erreichen. Folglich blieben ca. 48 Minuten um die
Wirksamkeitsuntersuchungen durchzufiihren.

Bei diesem Versuch wurden die Testbakterien E. coli und E. faecium sowie der
Bakteriophage MS2 eingesetzt. Aufgrund des kurzen Intervalls, in dem die
Wirksamkeitsuntersuchung maoglich war, wurde zunachst ein modifizierter Versuch
durchgefiihrt, in dem die Reduktion der Keime im Testwasser ausschliellich an
Probenahmehahn 1 bestimmt wurde. Dadurch konnten Proben direkt wahrend der
Umpolphase in kurzen Zeitabstanden sowie in der Zeitspanne zwischen den Umpolungen
in Abstanden von 15 Minuten genommen werden. Die Kontaktzeit der Testkeime mit dem
Wirkstoff betrug ca. 27 Sekunden (Probenahmehahn 1).

Die Bakterien wurden bei vergleichsweise geringen Chlorkonzentrationen innerhalb von 27
Sekunden um bis zu 2 Log-Stufen reduziert. Ab einer Konzentration von > 0,20 mg/I Chlor
wurde fur E. faecium die untere Nachweisgrenze von 1 MPN/ml bzw. 100 MPN/100 ml
erreicht. Fur E. coli wurde bei Konzentrationen > 0,20 mg/l freies Chlor(-aquivalente) eine
gleiche Reduktion um 2,2 Log-Stufen bestimmt. Wahrend den Umpolphasen wurde kein
Chlor erzeugt, und es wurde keine Desinfektion der Testkeime nachgewiesen. Es kam zum
,2ourchbruch® der Testbakterien durch die Elektrolysezelle (Abbildung 18). Die Frage, ob
die Testbakterien zu einem spateren Zeitpunkt dennoch inaktiviert wurden, wurde in einem
anschliefend durchgefihrten Experiment geklart. Im Gegensatz zu den Testbakterien
konnte der Bakteriophage MS2 innerhalb der untersuchten 27 Sekunden weder in Ab-
noch in Anwesenheit von Chlor in seiner Konzentration signifikant reduziert werden.
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Abbildung 18) Anlage A-2: Inaktivierung der Testkeime bei unterschiedlichen Chlor-
konzentrationen nach einer Kontaktzeit von ca. 27 s Kontaktzeit (Hahn 1). Keine Desinfektion
der Bakterien wahrend und nach einer Umpolung der Elektroden.
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3.1.3 Anlage A-2 Wirksamkeitsuntersuchungen

Nachdem die Versuche zur kontinuierlichen Wirkstoffbildung (3.1.1 und 3.1.2)
abgeschlossen waren, konnte mit den eigentlichen Wirksamkeitsuntersuchungen
begonnen werden. Es wurden 7 Versuche durchgefiihrt. Neben den bisher eingesetzten
Testkeimen E. coli, E. faecium und den Bakteriophagen MS2 und PRD1 wurden in einem
Experiment noch zusatzlich Sporen des Bacillus subtilis eingesetzt. Alle Untersuchungen
wurden unter Standardversuchsbedingungen (2.3.3) mit einen Volumenstrom von (400 *
20) I/h durchgefihrt. Als Testwasser diente Betriebswasser, bei dem der pH-Wert im
Zulauf auf 7,44 - 7,52 eingestellt wurde. Die Temperatur lag bei ca. 14,5 . Der DOC lag
bei ca. 2,29 mg/l. Die In-line-Elektrolyse-Anlage wurde so eingestellt, dass die stationare
Phase im zeitlichen Verlauf der Chlorkonzentration bei maximal [0,50 + 0,03] mg/l lag.
Dazu wurde eine Stromstarke von 3,5 A bzw. eine Stromdichte von 37,9 A/m? angelegt.
Die Wirksamkeitsuntersuchungen wurden im Zeitraum durchgefihrt, indem eine konstante
Chlorkonzentration produziert wurde.

Die Bakterien E. coli und E. faecium zeigten sich sensibel gegenlber der
elektrochemischen Chlorung des Testwassers. Bereits in den ersten 30 Sekunden der
Desinfektion konnten beide Testbakterien um mehr als drei Log-Stufen reduziert werden
(Abbildung 19). Nach weiteren 20 Sekunden konnte E. coli sogar um insgesamt funf Log-
Stufen bis zur Nachweisgrenze (1 MPN/ml) reduziert werden. Die Konzentration an E.
faecium wurde nach etwa 2,5 Minuten bis zur Nachweisgrenze (1 MPN/ml) abgesenkt.
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Abbildung 19) Anlage A-2: Inaktivierung der Testkeime, c(HCIO) = 0,508 mg/I.

Die Konzentration des Bakteriophagen PRD1 zeigte ein ahnliches Reduktionsverhalten wie
diejenigen der Testbakterien. Innerhalb der ersten ca. 30 Sekunden konnte PRD1
schneller neutralisiert werden als E. coli und E. faecium. Nach etwa 45 Sekunden wurde
die Bestimmungsgrenze von 10 PFU/ml erreicht und damit eine Reduktion um fast vier
Log-Stufen erreicht. Die Inaktivierung des Bakteriophagen MS2 verlief deutlich langsamer.
Erst nach ca. 90 Sekunden trat eine Reduktion ein, die dann aber zu einer recht schnellen
Abnahme der Konzentration von MS2-Phagen flihrte (Lag-Phase). Nach einer
Verminderung der MS2-Konzentration um 3 Log-Stufen in 90 Sekunden verlangsamte sich
die Reduktionsgeschwindigkeit wieder, bis nach etwas mehr als 6 Minuten die
Bestimmungsgrenze (10 PFU /ml) erreicht wurde. Die bei einem der Versuche zusatzlich
eingesetzten Sporen von B. subtilis zeigten innerhalb von 27 Minuten Kontaktzeit keinerlei
Reaktion auf die elektrochemische Chlorung des Testwassers (Abbildung 20).



3 Ergebnisse 56

Abbildung 20) Auf Caseinpepton-Hefeextrakt-Glucose-Agar ausplattierte Kolonien des
Sporen bildenden Bacillus subtilis; oben links: Hahn 0 mit 95 CFU/ml vor Desinfektion, oben
rechts: Hahn 1 mit 86 CFU /ml nach 0,4 min unten links: Hahn 5 mit 78 CFU /ml nach 6,3 min
unten rechts: Hahn 8 mit 81 CFU /ml nach 26,9 min.

Die Aufbereitung des Testwassers mit der In-line-Elektrolyse-Anlage A-2 war unter den
beschriebenen Bedingungen, bei denen die Umpolung nicht bertcksichtigt wurde, moglich.
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Abbildung 21) Anlage A-2: Ct,,-Werte der Testkeime

Die Versuche fuhrten mit den Bakterien E. coli und E. faecium zu niedrigen ctge-Werten von
etwa 0,1 min-mg/l. Der Bakteriophage PRD1 hatte wie die Bakterien einen niedrigen ctqo-
Wert, wohingegen der Bakteriophage MS2 einen etwa viermal groeren Wert aufwies. Die
bei den Wirksamkeitsuntersuchungen zusatzlich eingesetzten Sporen vom Bacillus subtilis
unterschieden sich grundlegend von den anderen Testkeimen, da es im betrachteten
Zeitraum zu keiner Neutralisierung kam.
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Abbildung 22) Vergleich der Inaktivierung der Testkeime unter optimalen Bedingungen und
wahrend der Umpolphase. Anhang 3: V0180-V0189.
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Weiterhin wurde Uberprift, ob die Testkeime wahrend der kurzen Phase der Umpolung
desinfiziert wurden (Abbildung 22). Dafir wurde ein Versuch (V0185) unter veranderten
Bedingungen durchgeflihrt. Zunachst wurde kontinuierlich die Chlorkonzentration an
Probenahmehahn 1 bestimmt, um die Phase der Umpolung zu erkennen. Im Moment der
Umpolung wurde eine Probe zur mikrobiologischen Analyse genommen. In vorher
festgelegten Zeitabstanden wurden weitere Proben an den Ubrigen Probenahmehahnen
entnommen. Ziel des Versuchsablaufs war es, diejenigen Proben zu untersuchen, bei
denen das Testwasser wahrend der Umpolung die Elektrolysezelle durchfloss. Es wurde
der Welle zum Zeitpunkt der Umpolung in der Rohrschlange des Teststandes gefolgt. Bei
diesem Versuch wurde auf den Einsatz des Bakteriophagen PRD1 verzichtet, da die
Sensitivitdt dieses Bakteriophagen gegenuber der Chlorung mit denen der getesteten
Bakterien vergleichbar war. Wie der Vergleich der Inaktivierung der Testkeime unter
optimalen Bedingungen und wahrend der Umpolphase der In-line-Elektrolyse zeigt
(Abbildung 22), wurde bei letzterem keine Reduktion der Konzentration der Testkeime
festgestellt.

3.1.4 Anlage B-1 Wirksamkeitsuntersuchungen

Vom Projektteilnehmer und Anlagenhersteller B wurde eine In-line-Elektrolyse-Anlage
bereitgestellt, welche als Anlage B-1 bezeichnet wird. Die Elektrolysezelle verfligt Gber eine
vergleichsweise geringe Anzahl an Elektroden, die in einem Standard PVC-Rohr in die
bestehende Rohrinstallation integriert wird.

Analog zu den ersten Versuchen mit den Anlagen A-1 und A-2, dienten erste Versuche mit
der Anlage B-1 der Bestimmung der maximal moéglichen Wirkstoffproduktion. Wie bei den
vorhergehenden Untersuchungen wurden die Standardversuchsbedingungen eingehalten.
Als Testwasser fungierte wiederholt Betriebswasser mit einem pH-Wert von 7,58-7,65. Der
DOC lag mit 1,96 mg/l im selben Bereich wie bei den vorangegangenen Versuchen. Die
Vorversuche wurden mit einem Volumenstrom von (400 + 20) I/h durchgefuhrt. Die
Stromdichte der Anlage war nicht bekannt.

Die Versuche zeigten, dass mit dieser Anlage und den gewahlten Bedingungen nicht
ausreichend freies Chlor bzw. wirkendes Agens erzeugt werden konnte. Mit der
eingesetzten Chlorbestimmungsmethode (2.2.2) konnten lediglich Konzentrationen an
freiem Chlor (Chloraquivalente) im Bereich knapp unterhalb der Bestimmungsgrenze
ermittelt werden. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass die eingestellte
Stromdichte niedrig war. Wahrend der Versuche wurde auch das Umpolintervall bestimmt,
dass mit einem Intervall von 10 Minuten zu kurz war, um im gesamten Teststand konstante
Bedingungen flr eine Wirksamkeitsuntersuchung einzustellen.

Trotz der nicht optimalen Versuchsbedingungen wurden mit der Anlage B-1
Wirksamkeitsuntersuchungen unter Standardversuchsbedingungen (2.3.3) durchgefihrt.
Bei den Wirksamkeitsuntersuchungen wurden wiederum die vier Testkeime, die Bakterien
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E. coli und E. faecium sowie die beiden Bakteriophagen MS2 und PRD1 eingesetzt (2.1.1).
Innerhalb von 24 Minuten wurden die Testkeime nicht reduzieren (Abbildung 23).

Um mit der Anlage B-1 dennoch eine Desinfektion zu erzielen, wurde beschlossen eine
weitere Versuchsreihe mit verringertem Volumenstrom durchzufihren. Der Volumenstrom
wurde von 400 I/h auf 100 I/h reduziert. Damit verlangerte sich die Kontaktzeit z.B. flr
Hahn 1 auf das Vierfache. Eine komplette Passage des Testwassers dauerte unter den
Bedingungen ca. 130 Minuten. Die nun ermittelten Konzentrationen von freiem Chlor(-
aquivalente) lagen an Probenahmehahn 1 im Mittelwert bei 0,11 mg/l. Bei den Versuchen
mit reduziertem Volumenstrom wurden die Ublichen Testkeime eingesetzt. Die Bakterien E.
coli und E. faecium wurden wie der Bakteriophage PRD1 relativ schnell, innerhalb von ca.
140 Sekunden, um bis zu 4 Log-Stufen reduziert (Abbildung 23). Insbesondere bei den
Bakterien vergingen 15 Minuten, bis die Bakterienkonzentrationen die Nachweisgrenze von
1 MPN/ml erreichten.

1,E+01
e E—
LEO1 ¢ \\
. LE02 \ T~
2 \ —
z
1.E-03 i
LLE-04 %ii —
T —— o T——
1,E-05 —
1,E-06
0 5 10 15 20 25 30
Kontaktzeit [min]
=8=F_coli (400 I/h)  =®—E. faecium (400 I/h) =8=MS2 (400 I/h) PRDI1 (400 I/h)
=d=E. coli (100 I/h) =&=E, faecium (100 1/h) =&=MS2 (100 I/h) PRD1 (100 I/h)

Abbildung 23) Anlage B-1: Inaktivierung der Testkeime unter verschiedenen
Volumenstromen. Versuche mit einem Volumenstrom von 100 I/h wurden bis
Probenahmehahn 4 untersucht. Bei Versuchen mit einem Volumenstrom von 400 I/h wurden
ausgewadhlte Hahne bis Probenahmehahn 8 (Ablauf) untersucht.

Der Bakteriophage MS2 wurde in diesem Experiment nur in geringem Mal3e reduziert. Bis
Hahn 5 (nach ca. 17 min) wurden Proben entnommen. Der MS2 wurde um etwas mehr als
2 Log-Stufen reduziert und erreichte nicht die Bestimmungsgrenze (10 PFU/ml).

Fir beide Versuche (400 I/h und 100 I/h) ergaben sich ahnliche Wirksamkeitsprofile, die
ctoo-Werte bei den Versuchen mit einem Volumenstrom von 400 I/h wurden aufgrund der
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langen Reaktionszeit deutlich Uberhdht (Abbildung 24). Das ct-Profil der Versuche mit

einem Volumenstrom von 100 I/h passt hingegen gut zu den Profilen der zuvor
untersuchten Anlagen.
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Abbildung 24) Anlage B-1: cty-Werte der Testkeime bei unterschiedlichen Volumenstrome
am Teststand. Anhang 3: V0190-V0199.

3.1.5 Anlage B-2 Wirksamkeitsuntersuchungen

Um Versuche durchzufiihren, bei denen Versuchsbedingungen eingestellt werden konnten,
die denen der anderen Versuchsreihen vergleichbar sind, wurde zusatzlich zur Anlage B-1
eine modifizierte Anlage mit der Bezeichnung B-2 untersucht. Die Elektrolysezelle dieser
Anlage unterschied sich deutlich in Grole und Anzahl der Elektroden von der
vorangegangenen Anlage (B-1). Ein weiteres interessantes Konstruktionsmerkmal der
Anlage war, dass die Elektrolysezelle in einem durchsichtigen Gehause eingebaut war.
Aufgrund des veranderten Anlagenaufbaus musste zunachst in einem ersten Versuch die
erzeugte maximale Wirkstoffkonzentration ermittelt werden.

Unter Standardbedingungen wurde, bei einem pH-Wert von 7,65, einer Temperatur von
16,3 T, einem DOC von rund 2 mg/l und einem Volume nstrom von 400 I/h, eine
Konzentration von bis zu 0,55 mg/l Chlor(-aquivalenten) nachgewiesen. Die Stromdichte
lag deutlich hoher als bei Anlage B-1, vermutlich im Bereich der Stromdichte der Anlage A-
2. Bei der neuen Anlage war ein Umpolintervall von 90 Sekunden fest vorgegeben.
Dennoch wurden Wirksamkeitsuntersuchungen mit dieser Anlage durchgefihrt.



3 Ergebnisse 61

Fir die Wirksamkeitsuntersuchungen wurden wieder die vier Ublichen Testkeime
eingesetzt. E. faecium war schon nach weniger als 25 Sekunden an Probenahmehahn 1
nicht mehr nachweisbar (< 1 MPN/ml). Auch E. coli zeigte ein ahnliches Verhalten,
bendtigte aber etwa 40 Sekunden (Probenahmehahn 2) um die Nachweisgrenze (1
MPN/ml) zu erreichen. Ein &hnlicher Reduktionsverlauf wurde auch mit dem
Bakteriophagen PRD1 erreicht, der innerhalb von 40 Sekunden die Bestimmungsgrenze
von 10 PFU/mI unterschritt. Die schnelle Inaktivierung der Testbakterien und Testviren ist
auf die erhohte Wirkstoffkonzentration von Uber 0,50 mg/l zurtckzufihren. Der
Bakteriophage MS2 zeigte eine gewohnt langsamere Inaktivierung. Die Konzentration
dieses Bakteriophagen nahm kontinuierlich ab und erreichte nach etwas mehr als zwei
Minuten die Bestimmungsgrenze (10 PFU/ml).
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Abbildung 25) Anlage B-2: Inaktivierung der Testkeime; c(HCIO) = 0,442 mg/l. Anhang:
V0200-V0203.

Zu der angegebenen Reduktion wurde beobachtet, dass an weiteren Probenahmehahnen
bei denen die Desinfektion eigentlich bereits abgeschlossen sein sollte, die Testkeime
wieder in anndhernd der Ausgangskonzentration auftraten. In Abstanden von ca. 90
Sekunden kam es zu Durchbriichen der Testkeime. Da die Umpolphase bei dieser Anlage
wesentlich kirzer war als bei Anlage A-2, konnte das Auftreten vereinzelter ,Ausrei3er” an
den Probenahmehahnen nicht wie in den Versuchen mit der Anlage A-2 verhindert werden
(Daten nicht dargestellt).
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Abbildung 26) Anlage B-2: ctyy-Werte der Testkeime. Anhang: V0200-V0203.

Das ct-Profil zeigt eine rasche Neutralisierung der Testkeime (Abbildung 26). Die Bakterien
E. coli und E. faecium sowie der Bakteriophage PRD1 hatten einen niedrigen ctge-Wert,
wohingegen der Bakteriophage MS2 widerstandsfahiger war und einen 4 — 5mal hoheren
ctog-Wert erreichte.

3.1.6 Anlage B-3 Ermittlung der maximalen Wirkstoffbildung

Nachdem die grundsatzliche Desinfektionswirksamkeit der Anlage B-2 nachgewiesen
worden war, wurde eine weitere Konfiguration an der Anlage B-2 geandert. Ziel war es die
Wirksamkeit zu erhdhen. Es wurde ein neues Steuermodul an die Anlage B-2
angeschlossen. Die modifizierte Anlage wird als B-3 bezeichnet. Durch die Malihahme
wurde die Stromdichte erhoht.

Zunachst wurde die erzeugte Konzentration von freiem Chlor(-aquivalente) bestimmen. Der
pH-Wert lag bei diesem Versuch mit 7,76 etwas oberhalb der Standardbedingungen. Die
Temperatur lag, jahreszeitlich bedingt, mit 12,0 T etwas niedriger als Ublich. Fir den DOC
wurde ein Wert von 1,74 mg/l bestimmt.
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Abbildung 27) Chlorzehrungskurven der Anlagen B-1, B-2 und B-3. Die Steuerungen waren
nach Herstellerinformationen auf die gleiche Stromdichte eingestellt. Zum Betrieb aller
Anlagen wurde eine Gleichspannung angelegt. Die Gleichspannung wurde abhidngig vom
Anlagentyp in unterschiedlichen Intervallen umgepolt.

Die aufgezeichnete Chlorzehrungskurve zeigte fur die Anlage B-3 eine besonders hohe
Wirkstoffkonzentration. Die Maximalkonzentration lag annahernd bei 1,40 mg/l freies
Chlor(-aquivalente). Damit Uberschritt dieser Wert die nach der Liste der
Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemal § 11 Trinkwasserverordnung 2001
zulassige Zugabemenge von 1,20 mg/l. Mit dieser hohen Konzentration konnten keine zu
den anderen Versuchen vergleichbaren Wirksamkeitsuntersuchungen durchgefuhrt
werden. Die Reduktion der Testkeime bis zur Nachweisgrenze hatte voraussichtlich bei
wenigen Sekunden gelegen.

3.1.7 Anlage C Wirksamkeitsuntersuchungen

Im Vergleich zu den zuvor untersuchten Anlagen (3.1.1 - 3.1.6 u. Anlage D) kann die
Anlage C als komplexer angesehen werden. Da die Kalkablagerungen auf den Elektroden
durch einen Spulvorgang mit Saure entfernt werden, kommen zusatzlich Beflll-, Ablauf-
und Pumpeinrichtungen zum Aufbau hinzu. Eine Desinfektion wahrend der Regeneration
der Elektroden mittels Saure ist nicht moglich. Im Betrieb sollte der Volumenstrom von ca.
1000 I/h nicht wesentlich unterschritten werden. Damit lag der Desinfektionsmittelteststand
am technisch maximal verfigbaren Volumenstrom. Eine Umpolung der
Mischoxidelektroden fand nicht statt.

Die Versuche wurden mit 1003 I/h und mit einem DOC von ca. 2,3 mg/l durchgeflihrt. Die
Wassertemperatur lag bei ca. 15 T. Die Kontaktzeit bis Hahn 1 betrug 18 Sekunden. Die
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vorhergehenden Versuche haben eine sehr rasche Inaktivierung des Bakteriophage PRD1
gezeigt, daher wurde dieser Bakteriophage nicht als Testkeim eingesetzt.

Die Bakterien E. coli und Enterococcus faecium wurden rasch reduziert (Abbildung 28).
Ausgehend von 10° CFU /100ml wurden nach ca. 25 Sekunden nur noch wenige Bakterien
(10 — 100 CFU /100ml) nachgewiesen. Erneut langsamer verlief die Inaktivierung des
Bakteriophagen MS2. Es vergingen ca. 1,2 min fur die Reduktion von 2 Log-Stufen.

Abbildung 28) Anlage C: Inaktivierung ausgewdhlter Testkeime, ¢(HCIO) = 0,43 mg/I.

Auch die cty-Werte liegen ahnlich zu den vorangegangenen Versuchen (Abbildung 29).
Die Werte fur die Bakterien lagen unter 0,1 minemg/I. Wahrend der Bakteriophage MS2 mit
einem durchschnittlichen ctge-Wert von 0,30 minemg/I deutlich resistenter war.
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Abbildung 29) Anlage C: cty-Werte ausgewdhlter Testkeime. Anhang 3: V0290 - V311.

3.1.8 Anlage D Wirksamkeitsuntersuchungen

Bei der Anlage D des Herstellers D handelt es sich um eine fur den Betrieb am
Desinfektionsmittelteststand angepasste Anlage. Die Anlage ist im Wesentlichen
verkleinert worden. Um dennoch die Funktionsfahigkeit nicht unrealistisch einzuschranken,
wurde ein Kompromiss fur die Anlagengréfe gefunden.

Der minimale Volumenstrom der Anlage von ca. 1000 I/h sollte nicht wesentlich
unterschritten werden. Damit lag der Desinfektionsmittelteststand fur die Versuche am
technisch maximal verfugbaren Volumenstrom. Zudem wurde der Innendurchmesser fur
die Zuleitung in das PVC-Modul vergroRert (1.5.5). Im Gegensatz zu allen anderen im
Projekt untersuchten Anlagen mit Mischoxidelektroden, kommen bei Anlage D sog.
Diamantelektroden zum Einsatz. Nach Herstellerangaben soll eine Hauptwirkung auf der
Entstehung von OH-Radikalen liegen. Die Radikale sollen direkt an der Elektrode gebildet
werden und bereits innerhalb von Millisekunden chemisch weiterreagieren bzw. zerfallen.
Dieser Effekt soll eine erhdhte Wirksamkeit gegentiber den Testkeimen zur Folge haben.

Eine Umpolung der Elektroden findet nach Herstellerangaben nicht statt. Angaben zur
Stromdichte wurden vom Hersteller der Anlage nicht gemacht. Es ist jedoch davon
auszugehen, dass die Anlage eine vergleichsweise hohe Stromdichte erzeugen kann. Fir
die zwei Versuchsreihen wurde eine Wirkstoffkonzentration (Chloraquivalent) von ca.
0,29 mg/l eingestellt.
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Die Versuche wurden mit 996 I/h und mit einem DOC von 2,13 mg/l durchgefihrt. Die
Wassertemperatur lag bei ca. 15 C. Die Kontaktzeit bis Hahn 1 lag bei 16 Sekunden.

Die Bakterien E. coli und Enterococcus faecium wurden wie bei den vorangegangenen
Anlagen schnell reduziert (Abbildung 30). Nach ca. 1,3 min wurden nur vereinzelt Bakterien
nachgewiesen. Ebenso wurde der Bakteriophage PRD1 rasch inaktiviert, nach 16
Sekunden wurde anndhernd eine Reduktion von 3 Log-Stufen erreicht. Der Bakteriophage
PRD1 wurde damit in dieser Anlage schneller als die Bakterien inaktiviert. Deutlich
langsamer verlief die Inaktivierung des Bakteriophagen MS2. Fir die Reduktion einer Log-
Stufe wurden ca. 2,3 min bendétigt.

Log,, (N/Ny)

4

Kontaktzeit [min]

=®=F. coli =@=FE. faeciim PRDI -=)\[S2

Abbildung 30) Anlage D: Inaktivierung der Testkeime, c(HCIO) = 0,29 mg/I

Die rasche Inaktivierung der Bakterien und des Bakteriophagen PRD 1 zeigt sich auch in
den ctyg-Werten (Abbildung 31). Die Werte liegen fur die Bakterien unter 0,1 minemgl/l,
wahrend der Bakteriophage MS2 mit einem durchschnittlichen ctgo-Wert von 0,30 minemg/I
deutlich resistenter war. Allerdings ist die Standardabweichung fur den Bakteriophagen
MS2 hoch.
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0,5

0,4

g;

£

ctyg-Wert [min-mg/1]

0,0

Anlage C-1

I BE coli B E. faecium BMS2 OPRDI

Abbildung 31) Anlage D: cty-Werte der Testkeime. Anhang 3: V0180, V0181.

Die dritte Probenahme der ersten Versuchsreihen (V0226) wurde nicht bertcksichtigt. Bei
diesem Versuch wurde ein nicht nachvollziehbarer Abfall der Wirkstoffkonzentration auf
0,08 mg/l beobachtet. Ein Messfehler bei der Chlorbestimmung kann weitgehend
ausgeschlossen werden, da auch eine geringere Reduktion des Bakteriophagen PRD1 die
geringe Wirkstoffkonzentration bestétigte.

3.2 Toxikologische Untersuchungen

3.2.1 Versuchsreihen am Desinfektionsmittelteststand (Berlin-Marienfelde)

Als Voraussetzung fur eine reproduzierbare Versuchsdurchfihrung wurde das verwendete
Ausgangswasser auf toxikologische Wirkungen untersucht. Dabei wurde fur keine der
untersuchten Wasserproben Gentoxizitdt nachgewiesen. Die Ergebnisse des fur die
Versuche verfligbaren kommunalen Trinkwassers am Teststand zeigten keine Wirkungen
hinsichtlich Zytotoxizitat.
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Tabelle 4) Kommunales Trinkwasser am Standort Berlin-Marienfelde.

Probenbezeichnung Zytotoxizitat
1
Nek;,‘l’se ROS-Bildung’
Stadtwasser Berlin 19.01.10 - -
Anmerkungen:
- negativ

Die Anlagen A-2, B-2 und D wurden am Desinfektionsmittelteststand mit Stadtwasser
betrieben und es wurden Verlaufsproben untersucht. Als Negativkontrollen wurden
Stadtwasser Berlin und eine unbehandelte Wasserprobe aus jeder Anlage untersucht. Die
zu untersuchenden Wasserproben wurden am Hahn 1 (H1) und Hahn 7 (H7) des Berliner
Teststandes entnommen.

Mit den Toxizitatstests wurde sofort in Marienfelde begonnen, um etwaige instabile
Komponenten zu erfassen. Ein zweiter Testansatz erfolgte 40 Stunden nach Probenahme
in Bad Elster.

Alle Verlaufsproben aus den drei Anlagen zeigten keine Wirkungen, weder in den Tests auf
Zytotoxizitat noch in denen auf Gentoxizitat.

Auch alle parallel untersuchten Negativkontrollen waren ohne Toxizitat (Tabelle 5).
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Tabelle 5) Anlagen: A-2, B-2 und D
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Probenbezeichnung

Zytotoxizitat
Nekrose' ROS-
PI Bildung®

sofort

40 Std.| sofort | 40 Std.

Gentoxizitat

Ames-Test’

sofort

40 Std.

Mikrokern-
test

sofort

40 Std.

Stadtwasser Berlin

Anlage A-2

H1 (30 sec; 1,1 mg/L Cl,)

H7 (ca.20 min; 0,75 mg/L Cl,)

H1 (30 sec; 0,41 mg/L Cl,)

H7 (ca.20 min; 0,09 mg/L Cl,)

H1 (Negativkontrolle; 0 mg/L Cly)

Anlage B-2

H1 (30 sec; 0,88 mg/L Cly)

H7 (ca.20 min; 0,35 mg/L Cl,)

H1 (Negativkontrolle; 0 mg/L Cly)

Anlage D

H1 (30 sec; Negativkontrolle;
0 mg/L Cl,)

H1 (30 sec; 0,14 mg/L CIO,; 3A)

H7 (ca.15 min; 0,02 mg/L CIO3;3 A)

H1 (30 sec; 0,16 mg/L CIO,; 5A)

Teststand Negativkontrolle

n.g.

Anmerkungen:
- negativ
n.g.: nicht getestet

Far Untersuchungen mit der Anlage C am
eingesetzt. Untersuchung von finf Proben

Berliner Teststand wurde Stadtwasser Berlin
mit Stadtwasser Berlin ergab flir eine Probe

Verdachtsmomente auf nekrotische Wirkung und flr eine andere Probe auf ROS

Erhéhung. Gentoxizitat wurde nicht nachgewiesen (Tabelle 6).
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Tabelle 6): Ergebnisse - Messreihe 5/ Anlage C

Probenbezeichnung Zytotoxizitat Gentoxizitat
Nekrose' | ROS- Ames-Test® | Mikrokern-
PI Bildung? test

Versuch 313 H1
Stadtwasser MF

\Versuch 313 H7 (+) _ _ _
Stadtwasser MF

Versuch 314 HA1
Stadtwasser MF

Versuch 314 H7
Stadtwasser MF

Versuch 315 H7

[a— + -_— [—
Stadtwasser MF (+)
Anmerkungen:
- negativ
(+): > 5 % Uber Kontrolle (Nekrose-PI1)
(+): > 5 % (iber Kontrolle ; +: > 10 % Gber Kontrolle (ROS-Bildung?)

3.2.2 Versuchsreihen am TZW-Dresden

Vom TZW wurden die Untersuchungen zur Desinfektionsmittel- und Nebenproduktbildung
bei der In-line-Elektrolyse mit Elektrolysezellen von vier verschiedenen Herstellern
durchgefihrt. Fir die Untersuchungen wurde sowohl mit Realwasser, das mit Chlorid und
Bromid aufgestockt wurde, als auch mit zwei Modellwassern mit und ohne TOC-Gehalt
gearbeitet. Als Realwasser wurde Reinwasser vor der Desinfektion aus dem Wasserwerk
Hosterwitz in Dresden (Howiv.D.) verwendet. Die Zusammensetzung der Modellwasser
wurde so gewahlt, dass die Anionengehalte des weichen Modellwassers (WMW) gering
waren und die im harten Modellwasser (hMW) den maximal nach TrinkwV zulassigen
Konzentrationen entsprachen. Die genaue Zusammensetzung der zwei Modellwasser ist
im Teilbericht des TZW in Anlage 1 aufgefuhrt. Neben den Untersuchungen zum Einfluss
der Wassermatrix auf die Desinfektionsmittel- und Nebenproduktbildung wurden zudem
Versuche zum Einfluss der Temperatur mit kaltem und warmem Leitungswasser (LW)
durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden nur von den Ablaufen der
Zellen A und B Proben flr die Bewertung der Toxizitdt genommen und an das UBA
Ubermittelt. Die Bezeichnungen ,A® und ,B* stehen fir den jeweiligen Hersteller der Zellen.

Weiterhin wurden zu Vergleichszwecken Proben der verschiedenen Realwasser mit
Hypochloritldsung versetzt. Die eingesetzten Konzentrationen orientierten sich dabei an
dem im Ablauf der Zelle A gemessen Chlorgehalt bei den verschiedenen Wassern.
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Von jedem Versuchswasser wurden jeweils eine unbehandelte Probe als Negativkontrolle
und eine Probe vom Ablauf der jeweiligen Elektrolysezelle bzw. vom Ansatz mit
Hypochloritldsung genommen. Zum Teil wurden die Proben nach 30 min mit Natriumsulfit
abgestoppt.

a) Versuche mit Realwasser

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der Proben des TZW Dresden vom Ablauf der Zelle A
aufgefiihrt. Die Elektrolyse wurde jeweils mit einer Stromdichte von 120 A/m? bzw. einem
spezifischen Ladungseintrag von 0,011 Ah/l durchgeflhrt.

Im Ergebnis ist festzustellen, dass die untersuchten Proben bei Einsatz von teilweise mit
Chlorid und Bromid aufgestocktem Howi v.D. und kaltem als auch warmem Leitungswasser
keine Gentoxizitat verursachten. Auch waren alle Proben ohne Wirkung im Nekrosetest.
Der ROS Nachweis ergab bei Untersuchung von insgesamt drei Negativkontrollen
(unverandertes Howi v. D.), dass zwei Proben ohne Wirkung waren, wahrend die dritte
Probe zu erhdhtem ROS fuhrte. Die als Negativkontrollen eingesetzten Proben Howi v.D.
aufdotiert mit Chlorid und Bromid beeinflussten ROS nicht. Fir die sichere Bewertung der
Toxizitat eines Wassers ist die Untersuchung einer ausreichenden Anzahl an
Parallelproben erforderlich, die zur Berechnung eines  Mittelwertes  mit
Standardabweichung herangezogen werden. Die Toxizitatstests mit Einzelproben aus den
Messreihen waren hingegen auf orientierende Aussagen zu unerwunschten Wirkungen
nach Behandlung der Proben mittels Elektrolyse ausgerichtet. So waren nach Elektrolyse
mit Zelle A fir die Probe, die mit 220 mg/I CI" aufdotiert und durch Sulfit abgestoppt wurde,
Verdachtsmomente auf ROS Erhéhung nachzuweisen, wahrend die Negativkontrolle
dieses Ansatzes ohne Wirkung war. Ebenso traten Verdachtsmomente auf ROS Erhéhung
nach Elektrolyse mit Zelle A nach Zugabe von 2,5 mg/I Br  auf, die aber bei der Probe nach
Sulfitabstoppung nicht nachweisbar waren. Hier zeigte die Untersuchung der
Negativkontrolle dieses Ansatzes erhohte ROS. Die Elektrolyse mit Zelle A bei Proben des
Howi v.D. Wassers nach Aufdotierung mit Chlorid und Bromid verursachte keine
Veranderungen beim ROS Nachweis, ebenso war die Negativkontrolle dieses Ansatzes
ohne Effekt.

Der Versuchsansatz zum Einfluss der Temperatur ergab flir den ROS Nachweis nur bei
Einsatz von warmen Wasser in der Probe nach Elektrolyse und Sulfitabstoppung eine ROS
Erhéhung. Die als Negativkontrolle untersuchte Probe warmes Wasser aus dem Zellablauf
fuhrte zu Verdachtsmomenten auf ROS Erhéhung.
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Tabelle 7) Ergebnisse der Proben vom Ablauf der Zelle A (TZW Dresden)
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Nr.

Versuchswasser

freies
Chlor

(mg/L)

Negativ-
kontrolle

Sulfit-
zugabe (n.
30 min)

Zytotoxizitat
Nekrose' | ROS-
PI Bildung?®

Gentoxizitat

Ames-
Test®

Mikro-
kerntest

Zelle A (120 A/m?, 0,011 Ah/L)
a) Versuche zum Einfluss der Wassermatrix auf die Desinfektionsmittel- und Nebenproduktbildung

250 mg/L CI

3 Howi v.D. v - - - R
1 Howi v.D. 0,98 - - - -
2 Howi v.D. 0,98 v - - - -
4 |Howi v.D. + 220 mg/L CI v - - - -
5 |Howi v.D. + 220 mg/L CI 4,11 - - - -
6 Howi v.D. + 220 mg/L CI 4,11 v - (+) - -
7 Howi v.D. v - + - -
8 Howi v.D. + 2,5 mg/L Br v - - - -
9 Howi v.D. + 2,5 mg/L Br 0,92 - (+) - -
10 |Howi v.D. + 2,5 mg/L Br 0,92 v - - - R
11 Howi v.D. v - - - -
Howi v.D. + 2,5 mg/L Br +
12 1250 mg/L CI v - - - -
Howi v.D. + 2,5 mg/L Br +
13 1250 mg/L CI 4,24 - - - -
Howi v.D. + 2,5 mg/L Br +
14 4,24 v - - - -

b) Versuche zum Einfluss der Tempera

tur auf die Desinfektionsmittel - und Nebenproduktbildung

15 |kaltes LW v - - - -
16  |kaltes LW 1,01 - - - -
17  |kaltes LW 1,01 v - - - -
18 |warmes LW v - - - -
19 |warmes LW (aus Zellablauf) v - (+) - -
20 |warmes LW 0,11 - - - -
21 warmes LW 0,11 v - + - -

Anmerkungen:

- negativ

(+): > 5 % iiber Kontrolle (Nekrose-PI")

+: > 10 % tiber Kontrolle, ++: > 20 % iiber Kontrolle, +++: > 30 % iiber Kontrolle (ROS-Bildungz)

(+): Verdachtsmomente (IF > 1,3 < 1,4), +: positiv (IF > 1,5) (Ames-Test®)

n.g. nicht getestet

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Proben des TZW Dresden vom Ablauf der Zelle B
aufgefiihrt. Die Elektrolyse wurde jeweils mit einer Stromdichte von 58 A/m? bzw. einem
spezifischen Ladungseintrag von 0,002 Ah/l durchgefiihrt. Die Toxizitatstestung der Proben
aus dieser Messreihe ergab fir keine Probe Gentoxizitat. Nekrose war fur die Probe Howi
v. D. aufdotiert mit 220 mg/l CI" und mit Sulfit abgestoppt, nachzuweisen. Diese Probe
bewirkte auch Verdachtsmomente auf erh6hte ROS Konzentrationen. Diese Effekte waren
bei der Probe mit 220 mg/l CI" und Elektrolyse mit Zelle B aber ohne Sulfit nicht
nachweisbar. Hingegen wurden Verdachtsmomente auf erhéhte ROS auch bei Testung der
mit 220 mg/l CI" aufdotierten Negativkontrolle nachgewiesen. Erhéhte ROS wurde auch
durch die mit Chlorid und Bromid dotierte sowie mit Sulfit abgestoppte Probe ausgeldst.
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Die Untersuchung der Proben zum Einfluss der Temperatur zeigte fir kaltes LW nach
Elektrolyse und Sulfitabstoppung Verdachtsmomente auf erhéhte ROS, die bei den Proben
kaltes LW, Negativkontrolle, und bei der Probe kaltes LW mit Elektrolyse aber ohne
Sulfitabstoppung nicht nachzuweisen waren. Bei den Proben mit warmem Leitungswasser
waren ebenfalls nur fir die Probe nach Elektrolyse und Sufitabstoppung erhéhte ROS
nachzuweisen.

Tabelle 8) Ergebnisse der Proben vom Ablauf der Zelle B (TZW Dresden)

Nr. Versuchswasser freies Chlor | Negativ- | Sulfit- Zytotoxizitat Gentoxizitat
(mg/L) kontrolle |zugabe (n.| Nekrose' ROS- Ames- Mikro-
30 min) PI Bildung? | Test® | kerntest

Zelle B (58 A/m?, 0,002 Ah/L)
a) Versuche zum Einfluss der Wassermatrix auf die Desinfektionsmittel- und Nebenproduktbildung

1 Howi v.D. v - - - -
22 |Howiv.D. 4 - - - -
23 |Howiv.D. 0,2 - - - -
24 |Howiv.D. 0,2 v - - - -
13 |Howi v.D. + 220 mg/L CI v - (+) - -
14 |Howi v.D. + 220 mg/L CI 1,3 v + (+) - -
15 |Howi v.D. + 220 mg/L CI 1,3 - - - -
5 |Howiv.D. +2,5mg/L Br v - - - -
6 Howi v.D. + 2,5 mg/L Br 0,14 - - - -
7 Howi v.D. + 2,5 mg/L Br 0,14 v - - - -
8 Howi v.D. v - - - -
9 Howi v.D. + 2,5 mg/L Br + } ) ) )
250 mg/L CI
10 Howi v.D. + 2,5 mg/L Br + 116 v ) + ) )
250 mg/L CI
11 Howi v.D. + 2,5 mg/lL Br + 1,16 } ) ) )
250 mg/L ClI
b) Versuche zum Einfluss der Temperatur auf die Desinfektionsmittel - und Nebenproduktbildung
16  |kaltes LW v - - - -
17 |kaltes LW 0,27 v - (+) - -
18  |kaltes LW 0,27 - - - -
19 |warmes LW v - - - -
20 |warmes LW <0,03 - - - -
21 warmes LW <0,03 v - ++ - zytotoxisch
Anmerkungen:
- negativ
(+): > 5 % iiber Kontrolle (Nekrose-PI")
+: > 10 % iiber Kontrolle, ++: > 20 % iiber Kontrolle, +++: > 30 % iiber Kontrolle (ROS-Bildung?)
(+): Verdachtsmomente (IF > 1,3 <1,4) (Ames-Test®)

Zusammenfassend ergeben die Toxizitatstests der Proben mit Zelle A und B keine
Gentoxizitat aller untersuchten Proben, aber einzelne Proben bewirkten erhdhte ROS. Es
wurden nur Einzelproben untersucht, da der Schwerpunkt auf einer vergleichenden
Testung unterschiedlicher Ausgangswasser und unterschiedlicher Elektrolysezellen lag. Es
traten keine auffalligen Unterschiede der toxischen Wirkungen der Proben nach Einsatz
von Zelle A oder Zelle B auf. Nach Anwendung beider Zellen waren Verdachtsmomente
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auf eine Wirkungsverstarkung hinsichtlich einer ROS Erhéhung nach Aufdotierung von
Howi v. D. mit Chlorid oder Bromid vor der Elektrolyse festzustellen. Auch lassen sich erste
Hinweise auf eine Wirkungsverstarkung dieser Proben nach Abstoppung mit Sulfit ableiten.
Eine Aufdotierung von Howi v. D. mit CI" und Br™ ergab keine Verstarkung der Effekte. Aus
den Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur des Ausgangswassers lassen sich erste
Hinweise auf eine Wirkungsverstarkung hinsichtlich erhdhter ROS bei Einsatz von warmen
LW und durch Sulfitzugabe ableiten.

In Tabelle 9 sind die Ergebnisse der mit Hypochloritldsung versetzten Proben aufgefiihrt.
Die eingesetzten Chlorkonzentrationen orientierten sich an dem Chlorgehalten im Ablauf
der Elektrolysezelle A, die in Tabelle 7 angegeben sind.

Tabelle 9) Ergebnisse der Vergleichsmessung mit Hypochloritlésung des TZW

Nr. Versuchswasser freies Negativ- Sulfit- Zytotoxizitat Gentoxizitat
Chlor kontrolle |zugabe (n.| Nekrose' ROS- Ames- Mikro-
(mg/L) 30 min) Pl Bildung? | Test® kerntest
Vergleichsmessungen mit Hypochloritlébsung (Chlorkonz. analog Zelle A)
22 |Howi v.D. v - - +
28 Howi v.D. 0,8 v - - -
29 |Howi v.D. + 2,5 mg/L Br 0,8 - - -
30  |Howi v.D. + 2,5 mg/L Br 0,8 v - + -
31 |Howi v.D. + 220 mg/L CI 4,4 - - -
32 |Howi v.D. + 220 mg/L CI 4.4 v - (+) -
Howi v.D. + 220 mg/L CI’
3 |25 mgL Br 4.2 - *) -
34 Howi v.D. + 220 mg/L CI’ 42 v ) i )
2,5 mg/L Br ’
Anmerkungen:
- negativ
(+): > 5 % iiber Kontrolle (Nekrose-PI")
+: > 10 % iiber Kontrolle, ++: > 20 % iiber Kontrolle, +++: > 30 % iiber Kontrolle (ROS-Bildung?)
(+): Verdachtsmomente (IF > 1,3 <1,4) (Ames-Test)

Die Toxizitatsuntersuchungen der Proben nach Einsatz einer Hypochloritlésung ergab
einen positiven Befund mit dem Ames Test flr die Negativkontrolle. Der zweite
bewertungsrelevante Test zur Gentoxizitat, der Mikrokerntests war negativ, so dass
entsprechend der geltenden Vorgehensweise zur Bewertung der Gentoxizitat nach
Testung in zwei In-vitro-Testverfahren die Probe als nicht gentoxisch einzustufen ist.
Weiterhin gilt wieder die Aussage, dass eine Einzelprobe nur eine begrenzte Aussagekraft
haben kann und durch eine entsprechend Anzahl an Parallelproben erganzt werden muss.

Die Proben dieses Versuchsansatzes bewirkten keine Nekrose, aber nach Aufdotierung
von Howi v. D. mit Chlorid oder Bromid und abstoppen mit Sulfit war eine ROS Erhéhung
nachzuweisen. Nach Aufdotierung mit CI" und Br traten ebenfalls Verdachtsmomente auf
ROS Erh6hung auf, die aber bei der mit Sulfit abgestoppten Probe nicht mehr
nachzuweisen waren. Im Vergleich mit den Proben nach Anwendung von Zelle A und
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Zelle B sind die Ergebnisse der Toxizitatstests im gleichen Trend, d.h. es ergeben sich
Verdachtsmomente auf eine ROS Erhéhung bei Untersuchung der Proben nach
Aufdotierung von Howi v. D. mit Chlorid oder Bromid. Auch lassen sich erste Hinweise auf
eine Wirkungsverstarkung bei diesen Wassern nach Abstoppen mit Sulfit ableiten. Eine
Aufdotierung von Howi v. D. mit Chlorid und Bromid ergab hingegen keine Verstarkung
dieser Effekte.

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Proben vom Ablauf der Zellen A und B bei Einsatz
von weichem und hartem Modellwasser mit und ohne TOC-Gehalt aufgefihrt. In der
Tabelle 11 sind die entsprechenden Ergebnisse fir die Proben vom Ablauf der Zellen C
und D angegeben. Die Proben wurden jeweils nach 30 min mit Natriumsulfit abgestoppt.

Die durchgefuhrten Toxizitatstests ergaben bei keiner Probe Gentoxizitat und bis auf zwei
Proben auch keine Zytotoxizitat. Bei einer Probe der Testreihe mit Zelle A wurden
Verdachtsmomente auf Nekrose und erhdéhte ROS Konzentration nachgewiesen. Der
Vergleich mit den anderen Proben der Testreihe ergibt keine Erklarung aus der
Probenbehandlung. Da aber wiederum nur Einzelproben untersucht wurden, kann nicht
entschieden werden, ob diese Probe in ihrer Wirkung abweicht (falsch positive Aussage)
oder ob das bei der Probe mit dem gleichen Wasser aber hdherer Chlorkonzentration der
Fall ist (falsch negative Aussage). Bei einer Probe nach Elektrolyse mit Zelle C traten
Verdachtsmomente auf eine ROS Erhéhung auf. Diese Probe, hMW mit TOC und hoher
Konzentration an freiem Chlor, liefert Verdachtsmomente, dass die Effekte auf die
Aufbereitung zurtickzufihren sind. Fir eine fundierte Aussage ist die Untersuchung einer
ausreichenden Anzahl von Parallelproben fir die einzelnen Parameter erforderlich.
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Tabelle 10) Ergebnisse der Proben vom Ablauf der Zellen A und B bei Einsatz von weichem
und hartem Modellwasser mit und ohne TOC

Nr. Versuchswasser Elektrolyse- freies Negativ- Zytotoxizitat Gentoxizitat
bedingungen | Chlor | kontrolle | Nekrose!| ROS- Ames- Mikro-
(mg/L) PI Bildung? | Test® | kerntest
Zelle A
120 A/m?,
1 wMW ohne TOC 0,011 Ah/L 0,86 - - - -
71,9 A/Im?
2 wMW ohne TOC 0,007 Ah/L 0,31 - - - -
120 A/m?,
3 hMW ohne TOC 0,011 Ah/L 1,81 - - - _
45,3 A/Im?
4 |hMW ohne TOC 0,004 ARL 0,35 *) + - -
120 A/m?,
5 wMW mit TOC 0,011 Ah/L 0,15 - - - _
6 hMW mit TOC v - - - -
. 120 A/m?,
7 hMW mit TOC 0,011 Ah/L 1,3 - - - -
8 . 50,3 A/Im?
hMW mit TOC 0.005 Ah/L 0,23
Zelle B
9 wMW ohne TOC v - - - -
10 |wMW ohne TOC v - - - -
58 A/m?,
11 wMW ohne TOC 0,002 Ah/L 0,17 - - - -
12 |hMW ohne TOC v - - - R
13 |hMW ohne TOC v - - - -
14 |hMW ohne TOC v - - - R
15 |hMW ohne TOC v - - - R
58 A/m?,
16 |hMW ohne TOC 0,002 Ah/L 0,47 - - - -
34,8 A/Im?,
17 |hMW ohne TOC 0,001 AR/L 0,26
18  |wMW mit TOC 58 A/Im?,
0,002 An/L | <003 - - - -
19 |hMW mit TOC 58 A/Im?, 0,05
0,002 Ah/L - - - -
. 104,4 A/m?,
20 |hMW mit TOC 0,003 Ah/L 0,21
Anmerkungen:
- negativ
(+): > 5 % tiber Kontrolle (Nekrose-PI')

+:> 10 % iiber Kontrolle, ++: > 20 % iiber Kontrolle, +++: > 30 % iiber Kontrolle (ROS-Bildung?)
(+): Verdachtsmomente (IF > 1,3 <1,4) (Ames-Test’)
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Tabelle 11) Ergebnisse der Proben vom Ablauf der Zellen C und D bei Einsatz von weichem
und hartem Modellwasser mit und ohne TOC

Nr. Versuchswasser Elektrolyse- freies Negativ- Zytotoxizitat Gentoxizitat
bedingungen | Chlor | kontrolle | Nekrose' ROS- Ames- Mikro-
(mg/L) PI Bildung? | Test® | kerntest
Zelle C
21 wMW ohne TOC v - - - -
22  |wMW ohne TOC v - - - -
23 |wMW ohne TOC v - - - -
24 |wMW ohne TOC v - - - -
25,6 A/m3;
25 |wMW ohne TOC 0,012 Ah/L 0,52
21,3 AIm?,
26 |wMW ohne TOC 0,010 Ah/L 0,36 - - - -
27  |hMW ohne TOC v - - - -
28 |hMW ohne TOC v - - - -
29  |hMW ohne TOC v - - - -
25,6 A/m3;
30 |hMW ohne TOC 0,012 AhiL 1,99 - - - -
14,9 A/Im?,
31 hMW ohne TOC 0,007 Ah/L 0,36
. 25,6 A/Im?,
32 |[wMW mit TOC 0.012 Ah/L <0,03 - - - -
. 37,4 Alm3;
33 |[wMW mit TOC 0,018 Ah/L 0,24 - - - -
. 18,1 A/m?,
34 |hMW mit TOC 0,009 Ah/L 0,29 - - - -
. 25,6 A/m?
35  [hMW mit TOC 0,012 AN 1,89 ()
Zelle D
429 Alm?,
36 |wMW ohne TOC 0.024Ah/L 0,24 - - - -
37  |hMW ohne TOC v - - - -
35,7 Alm3;
38 |hMW ohne TOC 0,002 Ah/L 0,38 - - - -
143 A/Im?
39 |hMW ohne TOC 0,008 Ah/L 1,04
40 |wMW mit TOC v - - - -
. 429 Aim?,
41 |wMW mit TOC 0,024Ah/L 0,14 - - - -
42 |hMW mit TOC v - - - -
. 35,7 Alm3;
43  |hMW mit TOC 0,002 Ah/L 0,12 - - - -
. 71,4 Alm3;
44 |hMW mit TOC 0,004 Ah/L 0,34 - - - -
Anmerkungen:
- negativ
(+): > 5 % {iber Kontrolle (Nekrose-PI")

+:

():

> 10 % tiber Kontrolle, ++: > 20 % iiber Kontrolle, +++: > 30 % tiber Kontrolle (ROS-Bildungz)
Verdachtsmomente (IF > 1,3 <1,4) (Ames-Test®)
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Zusammenfassend zeigten die Messreihen mit Modellwassern als Ausgangswasser
geringere Wirkungen in den Toxizitatstests im Vergleich zum Einsatz von Realwasser. Das
bestatigt den Anspruch von Toxizitatstests, die Wirkung aller im Wasser vorkommenden
Stoffe auf biologische Prozesse zu erfassen.

3.2.3 Versuchsreihen an der Hochschule Anhalt, Kothen

Die Durchfuhrung der Messreihen durch die HS Anhalt, Kéthen erfolgte im UBA am
Standort Bad Elster. Dadurch war es mdglich, unmittelbar nach Beendigung der
Probenbehandlung, d.h. nach 30 Minuten Abstoppzeit, mit den Toxizitatsuntersuchungen
zu beginnen. In einem zweiten Testansatz wurden alle Proben nach 24 Stunden
Abstoppzeit nochmals auf Toxizitat untersucht. Durch dieses Vorgehen kann das
Vorkommen nicht stabiler toxischer Substanzen erfasst werden. In Messreihe 1 wurde bei
keiner der in Tabelle 12 aufgefihrten Proben mit dem Ames-Test Gentoxizitat
nachgewiesen, weder unmittelbar nach der Probengewinnung noch 24 h danach. Die
Proben aus der Versuchsreihe chemische Chlorung mit Modellwasser (MW) und
Brunnenwasser (BW) (abgestufte Chlorkonzentrationen von 0 bis 6,0 mg/L) ergaben weder
bei unmittelbarer Testung noch bei Testung nach 24 h Verdachtsmomente auf nekrotische
Wirkungen. Bei Einsatz von Modellwasser mit der Mischoxidelektrode (L) bei 1A
Stromstarke, Uber eine Zeitdauer von 0 sec bis 1 min, traten bei unmittelbarer Testung
Verdachtsmomente auf nekrotische Effekte auf. Bei 1 A Stromstarke Uber 2 min
Behandlung war Nekrose nachweisbar. Der Einsatz von Modellwasser mit der
Mischoxidelektrode bei 3 A Stromstarke verursachte bei allen unmittelbar getesteten
Proben Verdachtsmomente auf Nekrose oder nekrotische Wirkungen. Die zweite Testung
nach 24 h zeigte, dass die Ausldser der nekrotischen Wirkungen nicht stabil waren. Nur
noch bei einzelnen Proben konnten Verdachtsmomente auf Nekrose nachgewiesen
werden.

Die Proben, die unter Behandlung von Modellwasser mit der Diamantelektrode mit einer
Stromstarke von 1 A gewonnen wurden, waren nach allen Behandlungszeiten ohne
nekrotische Wirkung.

Bei Modellwasserproben mit der Diamantelektrode (Di), die mit 3 A Stromstarke behandelt
wurden, traten bei einzelnen Proben Verdachtsmomente auf Nekrose auf, die sich aber
nicht mit langerer Behandlungsdauer verstarkten. Auch diese Effekte waren nicht stabil
Uber die Zeit und es wurden in keiner Probe bei der zweiten Testung nach 24 h
Verdachtsmomente auf Nekrose oder ROS nachgewiesen.

Die Untersuchungen auf ROS-Zunahme waren bei allen Proben mit den unterschiedlichen
Behandlungen negativ. Einzig eine Probe ohne Elekirode, BW-0,9-30/24, verursachte bei
unmittelbarer Testung Verdachtsmomente auf ROS Erhdhung, die aber bei Untersuchung
nach 24 h nicht mehr nachweisbar waren.
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Tabelle 12) Messreihe 1 - HS Anhalt, Kéthen (Vor-Ort-Messung vom 12.10.2009)

79

Probenbezeichnung

Zytotoxizitat

Nekrose'

30 min*

PI

24 Std.*

ROS-Bildung®

30 min*

24 Std.*

Gentoxizitat

Ames-Test®

30 min*

24 Std.*

MW-0-30/24

MW-0,3-30/24

MW-0,6-30/24

MW-0,9-30/24

MW-1,2-30/24

MW-1,8-30/24

MW-2,4-30/24

MW-3,6-30/24

MW-4,8-30/24

MW-6,0-30/24

BW-0-30/24

BW-0,3-30/24

BW-0,6-30/24

BW-0,9-30/24

BW-1,2-30/24

BW-1,8-30/24

BW-2,4-30/24

BW-3,6-30/24

BW-4,8-30/24

BW-6,0-30/24

MW-L-1A-0-30/24

MW-L-1A-10sec-30/24

MW-L-1A-20sec-30/24

MW-L-1A-30sec-30/24

MW-L-1A-45sec-30/24

MW-L-1A-1min-30/24
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MW-L-1A-2min-30/24 + (+) - - - -
MW-L-3A-0-30/24 (+) - - - - -
MW-L-3A-0,43-30/24 (+) - - - - -
MW-L-3A-0,86-30/24 + - - - - -
MW-L-3A-1,29-30/24 + - - - - -
MW-L-3A-1,72-30/24 (+) - - - - -
MW-L-3A-2,15-30/24 (+) - - - - -
MW-L-3A-2,58-30/24 + - - - - -
MW-L-3A-3,44-30/24 + - - - - -
MW-L-3A-4,3-30/24 + - - - - -

MW-Di-3A-0-30/24 - - - - - -

MW-Di-3A-0,47-30/24 (+) - _ _ _ —
MW-Di-3A-0,94-30/24 (+) - _ _ _ —
MW-Di-3A-1,41-30/24 (+) - _ _ _ —

MW-Di-3A-1,88-30/24 - - - - - —

MW-Di-3A-2,35-30/24 - - - - _ _

MW-Di-3A-2,82-30/24 - - - - _ _

MW-Di-3A-3,76-30/24 (+) - - - - -

MW-Di-3A-4,67-30/24 - - - - _ _

MW-Di-1A-0-30/24 - - - - - -

MW-Di-1A-0,42-30/24 - - - - - -

MW-Di-1A-0,84-30/24 - - - - _ _

MW-Di-1A-1,34-30/24 - - - - _ _

MW-Di-1A-3,47-30/24 - - - - - —

Anmerkungen:

- negativ

(+): > 5 % (iber Kontrolle (Nekrose-PI")

+ > 10 % Uber Kontrolle, ++: > 20 % liber Kontrolle, +++: > 30 % iiber Kontrolle (ROS-Bildung?)

(+): Verdachtsmomente (IF > 1,3 <1,4) (Ames-Test®)

* Abstoppzeit;

Probenbezeichnung: MW bzw. BW — Chlorkonzentration (mg/l) — Abstoppzeit;
Probenbezeichnung: MW — Elektrode — Ampere-Zahl — Zeit der Behandlung — Abstoppzeit;
Probenbezeichnung: MW — Elektrode — Ampere-Zahl — Chlorkonzentration (mg/l) — Abstoppzeit;

In einer zweiten Messreihe der HS Anhalt, Kéthen (Tabelle 13), die wiederum im UBA Bad
Elster, erfolgte, wurde Elsteraner Leitungswasser (EW) als Ausgangswasser (Nullprobe)
eingesetzt. Weiterhin wurden die Ausgangswasser EW+CI und EW+CI+Na,SO;
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eingesetzt. Die Testung dieser Proben, jeweils als Dreifachproben,

Auch nach Elektrolyse mit BDD und MIO-Elektrode ohne Stoppen mit Natriumsulfit waren

keine toxischen Effekte nachzuweisen (Tabelle 13).

ergab keine
Gentoxizitat und keine Zytotoxizitat. Die Elektrolyse mit MIO-Elektrode bei Stromstarken
von 1 und 2 A, und unterschiedlichen Chlorid-Konzentrationen sowie von Elektrolyse mit
BDD-Elektrode bei 1 und 2 A I6ste keine gentoxischen oder zytotoxischen Wirkungen aus.

Tabelle 13) Messreihe 2 - HS Anhalt, Kéthen (Vor-Ort-Messung vom 14.-16.06.2010)

Probenbezeichnung

Zytotoxizitat
Nekrose' ROS-
PI Bildung®
30 24 Std.* 30 24 Std.*

min*

min*

Gentoxizitat

Mikrokern-
Ames-Test °
test
30 min* 24 Std.* 30 min* 24 Std.*

Allgemeine Nullproben:

EW

EW + CI

EW + CI' + Na,SO;

Elektrolyse mit MIO-Elektrode bei 1

00 A/m? (CI'=43,7 mgll):

MIO-1A-0-0

MIO-1A-0,5min-0,28 mg/l Cl,

MIO-1A-1min-0,58 mg/I Cl,

MIO-1A-2min-1,16 mg/l Cl,
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MIO-1A-5min-3,0 mg/I Cl,

MIO-1A-10min-5,4 mg/l Cl,

Elektrolyse mit MIO-Elektrode bei 2

MIO-2A-0-0

MIO-2A-0,17min-0,4 mg/l Cl,

MIO-2A-0,33min-
0,75 mg/l Cl,

MIO-2A-1min-1,8 mg/l Cl,

MIO-2A-2min-3,8 mg/l Cl,

MIO-2A-3min-5,6 mg/l Cl,

Elektrolyse mit BDD-Elektrode bei 100 A/m?:

BDD-1A-0-0

BDD-1A-0,5min-
0,47 mg/l Cl,

82
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BDD-1A-1min-0,73 mg/l Cl;,

BDD-1A-2min-1,09 mg/l Cl,

BDD-1A-5min-2,11 mg/I Cl,

BDD-1A-10min-3,32 mg/l Cl,

Elektrolyse mit BDD-Elektrode bei 2

BDD-2A-0-0

BDD-2A-0,25min-
0,3 mg/l Cl,

BDD-2A-0,5min-
0,47 mg/I Cl,

BDD-2A-1min-0,89 mg/I Cl,

BDD-2A-2min-1,37 mg/l Cl,

BDD-2A-5min-2,39 mg/I Cl,

83
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Elektrolyse mit BDD- und MIO Elektroden (Messen nach 0,5 h und 24 h nach der
Elektrolyse ohne Stoppen mit Na,SO;):

MIO-1A-0,5min-0,24 mg/I Cl,| — - - - - - - -
MIO-2A-0,17min-0,32 mg/| _ _ _ _ _ — - -
Cl,

BDD-1A-0,5min-0,47 mg/I _ _ _ _ - — - -
Cl,

BDD-2A-0,25min-0,34 mg/I _ _ _ _ - — - -
Cl,

Anmerkungen:

- I negativ; * :Abstoppzeit;

3.3 Untersuchungen im Dauerbetrieb

Nachdem die Versuchsreihe mit den ersten beiden Elektrolyseanlagen A-1 und A-2
abgeschlossen waren, wurden die Anschlussverbinder der Elektrolysezellen vom
Teststand entfernt. Es waren deutliche Ablagerungen in den Schlauchen und der
Rohrleitung des Teststandes nach der Elektrolysezelle zu erkennen (Abbildung 32). Auch

die Elektroden der Zelle waren fast vollstandig mit den Ablagerungen belegt.

Abbildung 32) Anlage A-1 und A-2: Ablagerungen im Zulauf (rechts) und im Ablauf (links) der
In-line-Elektrolyse-Anlage A-2 nach einer Standzeit von insgesamt 10 Wochen und einer
Betriebszeit von <10 Tagen. (Quelle: UBA, KESSLER)

Eine Metallanalyse von aufgelosten Ablagerungen ergab, dass das dominierende Element
Calcium war. Daneben wurde in geringen Mengen Magnesium, Natrium (beide um den
Faktor 1000 geringer) und Eisen nachgewiesen. In Spuren waren auch Kalium, Zink,
Nickel, Kupfer und Blei vorhanden. Somit handelte es sich bei den Ablagerungen
wahrscheinlich vorrangig um Calciumcarbonat (Kalk oder Calcit) und Calciumsulfat.
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Die Beobachtung der Kalkablagerung an den Elektroden und Rohrleitungen
(Zellenausgang) sowie aufgetretene Betriebsstorung wahrend der
Wirksamkeitsuntersuchungen (3.1), fihrte zur Frage, ob ein Einsatz der In-line-Elektrolyse
Uber einen langeren Zeitraum moglich ist. Daher wurden Versuche im Dauerbetrieb
durchgefuhrt. Die Projektteilnehmer einigten sich, dass die Anlagen mindestens fir 30
Tage ohne externe Wartung kontinuierlich eine Desinfektion gewahrleisten missen. In den
sog. 30-Tage-Tests wurde eine ausreichend wirksame Desinfektion an die
Hypochloritkonzentration gekoppelt (Chloraquivalente der DPD-Methode, 2.2.2). Als
Zielkonzentration fur die Tests wurde die zuldssige maximale Konzentration fur Hypochlorit
nach TrinkwV mit 1,2 mg/l freies Chlor festgelegt. Die Harte des Testwassers sollte bei
20 dH liegen. Dazu wurde das Betriebswasser des Wa sserwerks mit Wasser aus der
Umkehrosmoseanlage verdunnt (2.3.3). Abweichend von dieser Vorgabe wurden die
Versuche der Anlage C mit Betriebswasser durchgefihrt. Das Betriebswasser hatte eine
Harte von ca. 32 dH was bezlglich des Verkalkungsp otentials erschwerte Betriebs-
bedingungen bedeutete.

3.3.1 Anlage A-2

Zu Beginn des Versuchs wurde eine Wirkstoffkonzentration von ca. 1,2 mg/l eingestellt. Die
Messwerte richten sich nach der maximalen Wirkstoffbildung zwischen der
Elektrodenumpolung. Der Volumenstrom lag zu Beginn des Versuchs bei ca. 200 I/h. Uber
den Untersuchungszeitraum wurde versucht, den Volumenstrom konstant zu halten. Dazu
wurde z.B. der Durchfluss durch Offnen einzelner Hahne erhéht.

Nach 6 Tagen Versuchsdauer wurde ein Anstieg der Chlorkonzentration beobachtet
(Abbildung 33).
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Abbildung 33) Anlage A-2: Veranderung der Chlorkonzentration im Dauerbetrieb. Der
Versuch wurde nach 6 Tagen abgebrochen.

Der Anstieg der Wirkstoffbildung ging einher mit der Abnahme vom Durchfluss (Abbildung
34). Nach weniger als 6 Tagen musste der Versuch abgebrochen werden.

Abbildung 34) Anlage A-2: Durchfluss im Dauerbetrieb. Versuch wurde nach 6 Tagen
abgebrochen.
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3.3.2 Anlage A-3

Als mdgliche Ursache der raschen Verkalkung der Anlage A-2 fuhrte der Hersteller eine zu
geringe Stromungsgeschwindigkeit in der Elektrolysezelle an. Entstehendes Calcit wird
nicht im ausreichenden Mall ausgeschwemmt. Die Anlage A-3 hingegen zeichnet sich
durch  eine  kompaktere Bauform aus, in der eine deutlich hohere
Strémungsgeschwindigkeit vorherrscht. Am Steuermodul wurde keine Anderung
vorgenommen.

Es wurde versucht einen Volumenstrom von 200 I/h aufrechtzuerhalten (Anhang 5).

Nach 16 Tagen wurde der Versuch abgebrochen, da keine Wirkstoffbildung mehr
nachgewiesen wurde.

Abbildung 35) Anlage A-3: Verdanderung der Chlorkonzentration im Dauerbetrieb. Der
Versuch wurde nach 16 Tagen abgebrochen.

3.3.3 Anlage B-3

Diese Anlage wurde nicht systematisch im Dauerbetrieb untersucht. Die Anlage wurde bei
mittlerer Wirkstoffproduktion von 0,3 mg/l Cl, betriecben. Nach einigen Wochen
Betriebszeit, kam es aufgrund von starken Ablagerungen auf den Elektroden zur deutlichen
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Verringerung des Durchflusses. Durch das durchsichtige Kunststoffrohr in dem die
Elektroden verklebt waren, konnten starke Kalkablagerungen erkannt werden.

3.3.4 Anlage B-4

Eine vierte Anlage vom Hersteller B wurde speziell fir die Versuche im Dauerbetrieb
gebaut. Wie bei Anlage C (3.1.7) werden die Elektroden durch Spilen mit Saure
regeneriert. Eine Desinfektion wahrend der taglichen Regeneration der Elektroden ist nicht
moglich. Durch die Umpolung der Elektroden in einem Intervall von 10 min wurden an den
werktaglichen Messungen das jeweilig auftretende Minimum und Maximum der
Wirkstoffbildung durch rasch wiederholende Messungen (1-2 min) bestimmt (Abbildung
36). Fur die Versuche wurde ein Volumenstrom von ca. 200 I/h eingestellt. Die Versuche
wurden bei 20 dH durchgeflhrt.

Der Verlauf der Wirkstoffbildung zeigt deutliche Schwankungen. Es wurde eine
Schwankung der Wirkstoffkonzentration (Chloraquivalente) von >0,6 mg/l durch die
Umpolung der Elektroden gemessen (Abbildung 36 und Abbildung 37).

1
0,9
0,8
0,7 1
0.6
0,5
04 -

0.3

0,2

Chlorkonzentration / DPD [mg/l]

0,1 -

0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Zeit |[min.]

Abbildung 36) Anlage B-4: Verdnderung der Wirkstoffbildung durch die Umpolung in einem
Intervall von 10 min.

Auch die Messungen zwischen den Tagen zeigen deutliche Unterschiede. Betrachtet man
ausschlie3lich die Werte fir die minimale Wirkstoffbildung schwanken diese um 44 %
(Mittelwert,,). Die Werte der fir die maximale Wirkstoffbildung schwanken um 8 %
(Mittelwerty,n. ;Abbildung 37). In die Schwankung muss jedoch auch ein Fehler in die
erhohte Messungenauigkeit durch die Bestimmung des Minimums und Maximums
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einbezogen werden. Es gibt Hinweise, dass die Wirkstoffkonzentration nach einem sehr
hohen Maximum beim Maximum des darauffolgenden Umpolintervalls ca. 0,06 mg/I
niedriger liegt (Anhang 5). Eine kontinuierliche Messung der Chlorkonzentration durch
amperometrische Verfahren war aufgrund des gebildeten Wasserstoffs nicht méglich. Der
Wasserstoff reduziert das Redoxpotenzial bis in den negativen Bereich (Abbildung 40).
Messketten zur Chlorbestimmung arbeiten i.d.R. nur in einem Bereich vom positiven
Redoxpotenzial.

Abbildung 37) Anlage B-4: Veranderung der Chlorkonzentration im Dauerbetrieb. Pro
Messintervall Angaben der minimalen und maximalen Wirkstoffbildung

Wahrend der Regeneration der Elektroden findet keine Desinfektion statt. Das Testwasser
wird an den Elektroden vorbei in den Teststand geleitet, dadurch erhdhte sich der
Durchfluss im Teststand (Abbildung 38).
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Abbildung 38) Anlage B-4: Durchflussschwankungen im Dauerbetrieb. Verringerung des
Durchflusses durch Verkalkung der Elektroden und zyklischer starker Anstieg vom
Durchfluss wahrend der Regeneration (Entkalkung) der Elektroden mittels Saure. Die

Stromausfalle resultieren aus Wartungsarbeiten der Technika auf dem Versuchsfeld-
Marienfelde.

Um herauszufinden, ob Rickstande der Saure nach einer Regeneration der Elektroden in
das zu desinfizierende Testwasser gelangen, wurde der kontinuierlich aufgezeichnete pH-
Wert am Teststand ausgewertet. Es konnte eine mit der Regeneration im zeitlichen
Intervall Gbereinstimmende Abnahme des pH-Wertes festgestellt werden (Abbildung 39).
Die Schwankungen der gemessenen pH-Werte folgten der Umpolung.
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Abbildung 39) Anlage B-4: Verringerung vom pH-Wert kurz nach der Regeneration der
Elektroden mit Saure. Durch die Lagerung des Testwassers im Vorratstank stieg nach
Freisetzung von Kohlensdure der pH-Wert an. Beim anmischen des Testwassers wurde ein
pH-Wert von 7,5 eingestellt (z.B. Datum 28.10.).

Analog zum schwankenden pH-Wert wahrend der Umpolung der Elektroden (Abbildung
39), wurde eine Varianz des Redoxpotenzials beobachtet (Abbildung 40). Da wahrend
einer Umpolphase keine Elektrolyse stattfindet, wird auch kein Wasserstoff produziert, der
das Redoxpotential absenkt.
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Abbildung 40) Anlage B-4: Schwankung vom Redoxpotential im Intervall der Umpolung der
Elektroden.

Auffallig an der Anlage B-4 sind deutliche braune Ablagerungen in der Edelstahl
Auffangwanne am Teststand und den Kunststofftrichtern (Abbildung 41). Es ist
wahrscheinlich, dass die Ablagerungen aus Materialien der In-line-Elektrolyseanlage
stammen.
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Abbildung 41) Anlage B-4: Braune Ablagerungen an der Auffangwanne des

Desinfektionsmittelteststandes im Bereich der Probenahmehdhne nach 30 Tagen Betrieb.
(Quelle: UBA, MUDRA)

3.3.5 Anlage C

Die Versuche mit der Anlage C (3.1.7) wurden, wie die Versuche mit der Anlage D, mit
einer Wasserharte von 32 dH durchgefihrt (anstatt den Ublichen 20 dH). Es wurden zwei
Versuchsreihen mit unterschiedlichen Betriebseinstellungen durchgefihrt. In  der
Versuchsreihne 1 wurde ein Spdlintervall mit Saure von 24 h eingestellt, fur die
Versuchsreihe 2 wurde ein Intervall von 12 h verwendet. Durch diese Mallhahme sollten
Schwankungen in der Wirkstoffproduktion die zwischen den Spdlintervallen auftraten
minimiert werden.

Zu Beginn der Versuchsreihen wurde die Ziel-Konzentration von 1,2 mg/l erreicht. Diese
lagen zwischen 1,1 mg/l und 1,2 mg/l (Abbildung 42). In beiden Versuchen sank die
Wirkstoffkonzentration in den ersten beiden Versuchstagen um ca. 0,5 mg/l ab. Wird der
Startwert nicht berlcksichtigt, lagen die Schwankungen in der Wirkstoffproduktion von der
ersten Versuchsreihe bei 12 % um einen Mittelwert von 0,54 mg/l. Nur an den beiden
Versuchstagen 1 und 23 wurde eine Abweichung von 20 % uberschritten. Die
Abweichungen der Messwerte in der zweiten Versuchsreihe lagen bei 6 % um einen
Mittelwert von 0,74 mg/l. Die maximale Abweichung lag bei 18 %.
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Abbildung 42) Anlage C (im Dauerbetrieb): Versuchsreihe 1 gestrichelte Linie.
Versuchsreiche 2 nicht gestrichelte Linie.

3.3.6 Anlage D

Es wurden zwei Versuchsreihen im Dauerbetrieb mit der Anlage D (3.1.8) durchgefuhrt.
Vor der ersten Versuchsreihe wurden nach Anleitung des Herstellers Kalkablagerungen
durch Saure entfernt. Um die Betriebssicherheit zu erhéhen wurde die Anlage mit einem
Differenzialdruck-Manometer ausgestattet. Gemessen wurde der Druck vor und nach den
Elektroden. Starke Kalkablagerungen, die den Durchfluss in der Anlage stoéren, konnten
durch Anderung des Differenzialdrucks erkannt werden.

In der ersten Versuchsreihe lag die eingestellte Chlorkonzentration (Chloraquivalente) am
Probenahmehahn 1 bei 0,38 mg/l. In der Versuchsreihe 2 wurden 0,55 mg/l eingestellt.
Damit lag die eingestellte Konzentration unter den zu einem spateren Zeitpunkt fir die
Versuche festgelegten 1,2 mg/l (3.2.2). Zudem wurde flir beide Versuchsreihen
Betriebswasser vom UBA-eigenen Wasserwerk auf dem Versuchsfeld Marienfelde
verwendet. Daher lag die Wasserharte bei ca. 32 dH anstatt bei der zu einem spateren
Zeitpunkt festgelegten 20 dH.

In der ersten Versuchsreihe sank die produzierte Wirkstoffkonzentration in ca. 45 h stetig
auf 0,1 mg/l ab. Im Normalbetrieb hatte nach Herstellerangaben eine manuelle chemische
Reinigung mit Saure durch 6ffnen der Anlage bereits nach 24 h erfolgen mussen. Es
zeigten sich nach 45 h starke, zum Teil wulstartige Kalkablagerungen an den Elektroden.
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Die letzte Messung lieferte jedoch wieder annahernd die Startkonzentration von 0,38 mg/I
(Abbildung 43). Der Differenzialdruck stieg in dieser Zeit zunehmend auf 25 mbar
(Abbildung 44). Aus Grinden der Sicherheit wurde der Versuch nach 45 h abgebrochen.
Es zeigten sich starke, zum Teil wulstartige Kalkablagerungen an den Elektroden. Nach
zwei vergeblichen Versuchen, die Kalkablagerungen durch das Spulen mit Saure zu
entfernen, wurde das Segment mit den Elektroden an die Herstellerfirma zur Regeneration
eingeschickt.
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Abbildung 43) Anlage D (im Dauerbetrieb): Versuchsreihe 1 runde Messpunkt-Markierung;
Versuchsreihe 2 eckige Messpunkt-Markierung. Zeitachse in Stunden (Anhang 4).

Ahnlich der ersten Versuchsreihe wurde auch in der zweiten Versuchsreihe ein Abfall der
Wirkstoffkonzentration gemessen. Bei einer Konzentration von ca. 0,35 mg/l wurde der
Versuch nach 27 h abgebrochen, da der Differenzialdruck auf 18 mbar gestiegen war.
Erneut waren Kalkablagerungen Ursache fir den Druckanstieg.



3 Ergebnisse 96

30 4

20

15

Diff. Druck [mbar]|

10

0 5 10 15 20 25 3o 35 40 45 50
Zeit [h]

Abbildung 44) Anlage D: Anstieg der Druckdifferenz durch Ablagerungen in der
Elektrolysezelle. Versuchsreihe 1 runde Messpunkt-Markierung; Versuchsreihe 2 eckige
Messpunkt-Markierung. Abbruch der Versuche nach ca. 30 bzw. ca. 45 Stunden (Anhang 4).

3.4 Untersuchungen mit salzarmen Testwasser (UO-Wasser)

Da die elektrochemische Chlorerzeugung stark von der Chlorid-Konzentration im
Rohwasser abhangt, wurden Untersuchungen durchgefiihrt, mit denen die Wirksamkeit des
In-line-Elektrolyse-Verfahrens bei sehr geringen Chlorid-Konzentrationen Uberprift werden
konnte. Im bisher eingesetzten Testwasser lag die Chlorid-Konzentration bei Gber 90 mg/l.
Unter den Versuchsbedingungen mit hoher Chlorid-Konzentration  konnten
Wirkstoffkonzentrationen von bis zu 1,40 mg/l (Chloraquivalent) erzeugt werden (z.B.
Anlage B-3 3.1.6).

Als Testwasser wurde Wasser aus der Umkehrosmose (UO-Wasser) mit einer Chlorid-
Konzentration von 4,3 mg/l (Anhang 1) eingesetzt. Die Versuche wurden mit den Anlagen
B-2 (3.1.5) sowie B-X durchgefluhrt. Bei Anlage B-X handelte es sich um eine Modifikation
der Elektrolyse-Anlage B-2. Die Anlage B-X wurde mit einem externen Labornetztell
betrieben. Das UO-Wasser hatte im Vergleich zum normalen Testwasser einen etwas
niedrigeren pH-Wert von 6,72 - 6,91. Die Leitfahigkeit des UO-Wassers lag zwischen
25 uS/em und 30 uS/cm, die Leitfahigkeit des zuvor eingesetzten Standard-Testwassers
betrug hingegen 1400 pS/cm. Damit wurde fast eine 50-fach niedrigere Leitfahigkeit
eingestellt, was darauf schliel3en I&sst, dass der Salzgehalt des UO-Wassers auch um das
50-fache niedriger war als im Betriebswasser. Die erste von zwei Versuchsreihen wurde
mit einem Volumenstrom von ca. 400 I/h durchgefihrt. Die maximale Wasserbereitung der
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Umkehrosmoseanlage war damit erreicht. Eine Bevorratung des Wassers im Vorratstank
wurde nicht erwogen, da eine aufwendige Spllung und Reinigung nétig gewesen ware. Die
zweite Versuchsreihe wurde mit einem reduzierten Volumenstrom von etwa 200 I/h
durchgefinhrt.

Zunachst wurden Versuche mit der Anlage B-2 durchgefiihrt. Es wurde angenommen, dass
aufgrund der geringen Chloridkonzentration im Wasser nur eine geringe
Chlorkonzentration erzeugt werden kann. Entsprechend sollte keine Desinfektion der
Testorganismen beobachtet werden. Es wurden die Probenahmehahne 0, 1 und 7
ausgewertet.

Wahrend der Versuche konnte an Probenahmehahn 1 kein Chlor nachgewiesen werden
(2.2.2). Fur die Wirksamkeitsuntersuchungen wurden die Bakterien E. coli und E. faecium
sowie die Bakteriophagen MS2 und PRD1 eingesetzt.

Uberraschend wurde eine deutliche Reduzierung der Konzentration der Testkeime
gemessen. Die Konzentration von E. coli wurde in nur 25 Sekunden um zum Teil mehr als
5 Log-Stufen reduziert und lag damit nur knapp Uber der Nachweisgrenze von 1 MPN/ml.
Die Konzentration von E. faecium erreichte ebenso nach 25 Sekunden die
Nachweisgrenze und wurde um >5 Log-Stufen reduziert. Eine ahnliche Reduktionskinetik
zeigte auch der Bakteriophage PRD1, der um 5 Log-Stufen reduziert wurde und damit
knapp Uber der Bestimmungsgrenze von 10 PFU/ml lag. Keiner der drei Testkeime (E. coli,
E. faecium, PRD1) wurde am Probenahmehahn 7 (nach 22 Minuten) nachgewiesen. Der
Bakteriophage MS2 zeigte erneut, dass er vergleichsweise wenig sensitiv gegenuber einer
Desinfektion war. Er konnte bis zu Probenahmehahn 1 lediglich um eine Log-Stufe
reduziert werden. Auch nach 22 Minuten wurde der Bakteriophage MS2 noch im Wasser
nachgewiesen. Somit schaffte er den Durchbruch durch die Desinfektionstrecke.

Zur Uberpriifung der Ergebnisse, wurde eine weitere Versuchsreihe durchgefiihrt. Da
zwischenzeitlich in die Anlage B-2 eine neue Steuerung eingebaut wurde, mit der es nicht
moglich war, weitere Versuche dieser Art durchzufihren wurde ein externes Labornetzteil
zur Stromversorgung an die Elektrolysezelle angeschlossen. Am Netzteil der als B-X
bezeichneten Anlage wurde eine Stromstarke von 0,4 A und etwa 50 V eingestellt. Auch
der Volumenstrom wurde im Vergleich zur ersten Versuchsreihe auf 200 I/h verringert.
Damit verdoppelte sich die maximale Kontaktzeit im Desinfektionsmittelteststand. Da sich
die Auswahl der Probenahmehahne wahrend der ersten Versuchsreihe als ungeeignet
erwiesen hatte, wurden in der zweiten Versuchsreihe alle Hahne am
Desinfektionsmittelteststand untersucht.
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Abbildung 45) Anlage B-X: Inaktivierung der Testkeime unter Verwendung von salzarmen
Wasser aus der Umkehrosmose.

Mit diesem veranderten Anlagenaufbau wurden die Wirksamkeitsuntersuchungen unter
Verwendung von UO-Wasser wiederholt. Mit dieser Einstellung konnten nun an
Probenahmehahn 1 Chlorkonzentrationen (-aquivalente) von etwa 0,09 mg/l ermittelt
werden. Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe wurden bestatigt. Die Konzentration der
Bakterien E. coli und E. faecium sowie der Bakteriophage PRD1 konnte bis
Probenahmehahn 1 (48 s) vollstdndig reduziert werden. Die Konzentration der
Bakteriophage MS2 wurde deutlich langsamer reduziert, erreichte jedoch innerhalb von 10
Minuten eine Reduzierung um mehr als 4 Log-Stufen.

Fir die Versuche mit der Anlage B-X wurden die ctgo-Werte berechnet (Abbildung 46).
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Abbildung 46) Anlage B-X: Cty-Werte, Untersuchung der Wirksamkeit bei einem Betrieb mit
salzarmen Wasser aus der Umkehrosmose
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Die ctgo-Werte der ersten Versuchsreihe wurden nicht verwendet, da ohne eine
Bestimmung der Wirkstoffkonzentration die ctgo-Werte annahernd null waren. Die ctgg-
Werte waren im Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen sehr klein. Da es in der
ersten Versuchsreihe zu Reduktionen der Keimkonzentrationen kam, obwohl kein
Wirkstoff nachgewiesen werden konnte, wurde vermutet, dass ein anderes Biozid erzeugt
wurde. Da die Versuchsbedingungen einen Extremfall simulierten, bei dem die Leitfahigkeit
sehr niedrig war, konnte eine elektrolytische Erzeugung von Ozon nicht ausgeschlossen
werden. Jedoch lag die voreingestellte Stromdichte vermutlich zu niedrig, um die
Herstellung von Ozon zu ermoglichen. Trotzdem wurde wahrend der zweiten
Versuchsreihe neben freiem Chlor auch Ozon photometrisch bestimmt.

Abbildung 47) Anlage B-X: Qualitativer Ozonnachweise. Links: Umkehrosmosewasser (kein
Ozon; Negativkontrolle) Mitte: Umkehrosmosewasser nach der In-line-Elektrolyse (kein Ozon)
Rechts: Umkehrosmosewasser mit Ozon (photometrisch auf 8,847 mg/l bestimmt;
Positivkontrolle). Anhang 2: V0204-V0209, V0214-V0219

Da die quantitativen Bestimmungsverfahren von Chlor und Ozon auf denselben
Substanzen und Reaktionen beruhten, wurden mit beiden Verfahren dieselben
Konzentrationen fir Chlor und Ozon ermittelt. Es wurde versucht, eventuell entstehendes
Ozon qualitativ nachzuweisen (Abbildung 47). Mit dem angewendeten Nachweisverfahren
wurde kein Ozon nachgewiesen. Da die Nachweisgrenze fur dieses Verfahren nicht
bekannt war, ist es moglich, dass bei diesem Experiment geringe Mengen an Ozon in
bereits wirksamen Konzentrationen entstanden.
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4 Diskussion

4.1 Bewertung der Wirksamkeit

Fir die Wirksamkeitsuntersuchungen wurden nach Mdglichkeit die am UBA entwickelten
Wirksamkeitskriterien angewendet. Durch die Versuche am Desinfektionsmittelteststand
konnte die Leistungsfahigkeit der Desinfektion gegeniber frei im Wasser vorkommenden
Organismen und Viren untersucht werden. Nicht betrachtet wird die Wirksamkeit
gegenuber Organismen und Viren, die sich im Biofiim in der leitungsgebundenen
Trinkwasser-Verteilung befinden.

Die Bewertung der Wirksamkeit wird nachfolgend unabhangig von aufgetretenen
Problemen im Betrieb der Anlagen vorgenommen. Vielmehr geht es um die Einschatzung
einer grundsatzlichen Wirksamkeit wahrend eines optimalen Betriebszustandes, der eine
ausreichende Wirkstoffproduktion einschlief3t.

Von den 10 am Desinfektionsmittelteststand angeschlossenen Anlagen wurden 5 Anlagen
auf ihre Wirksamkeit durch Zugabe von Testkeimen untersucht (Anlage: A-2, B-1 u. 2,
C, D). Die Versuche wurden je nach Bauart der Anlage mit einem Wasser-Volumenstrom
von 100 I/h, 400 I/h und 1000 I/h durchgefuhrt, wobei der mittlere Durchfluss von 400 I/h
einem optimalen Bereich fur die Versuche am Teststand entspricht. Negative Einflisse z.B.
auf die Messunsicherheit bei Versuchen, die mit 100 I/h oder 1000 I/h durchgeflihrt wurden,
waren nicht festzustellen.

Die Anlage D war die einzige Anlage im Projekt, die mit sog. Diamantelektroden betrieben
wurde. Nach Herstellerangaben sollte zusatzlich zum entstehenden Chlor auch
OH-Radikale produziert werden. Signifikante Unterschiede in der Wirksamkeit im Vergleich
zu den Anlagen mit Mischoxidelektroden konnten allerdings nicht festgestellt werden.

Versuchsbedingt liegt im Vergleich zu einer z.B. Hypochloritldbsung eine geringe
systematische Uberschatzung der Wirksamkeit der In-line-Elektrolyse vor. Eine erste
Messung der Wirkstoffkonzentration wurde beim Verfahren der In-line-Elektrolyse am
Probenahmehahn 1 durchgefiihrt. Die Zehrung vom produzierten Wirkstoff zwischen
Elektrode und dem Probenahmehahn 1 wurde vernachlassigt, da die Modellierung der
Zehrung zur Ermittlung einer theoretischen Wirkstoffkonzentration am Ort der Elektrolyse
fehleranfallig ist. Stattdessen wurde die am Hahn 1 gemessene Konzentration mit der
Dosierung gleichgesetzt, die tatsachlichen Wirkstoffkonzentrationen lagen also héher. Bei
der Dosierung z.B. einer Hypochlorit- oder Chlordioxidldsung kann durch die Verdinnung
an der Impfstelle vom Teststand die genau eingestellte Konzentration berechnet werden.
Auf die berechneten ct-Werte wirkt sich dieser systematische Fehler meist nicht aus, da
das Intervall fur die Berechnungen der ct-Werte haufig nicht zwischen Dosierstelle und
Hahn 1 lag.
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4.1.1 Log-Stufenreduktion

Werden Wirksamkeitsuntersuchungen verschiedener Stoffe und Verfahren unter
definierten Versuchsbedingungen durchgefihrt, kann die Reduktion der Testkeime bei den
einzelnen Versuchen miteinander verglichen werden. Die Versuche zur Wirksamkeit
wurden unter hinreichend vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrt. Ergebnisse, die von
einer Anlage stammen, kdnnen untereinander verglichen werden. Zudem kénnen auch die
Ergebnisse der verschiedenen Anlagen untereinander verglichen werden.

Die Versuchsbedingungen richteten sich nach Moglichkeit an das vom UBA entwickelte
Verfahren zur ,Quantitativen Bestimmung der Wirksamkeit von Stoffen zur Desinfektion in
der Trinkwasseraufbereitung®.

Der eingesetzte Titer vom Bakteriophagen MS2 reichte fir die Tests mit den Anlagen A-2
und B-2 nur aus, um eine Reduktion von ca. 3 Log-Stufen zu analysieren. Bei den Tests,
die mit der Anlage D durchgefuhrt wurden, wurde eine unerwartet geringe Reduktion des
Bakteriophagen MS2 festgestellt. Da jedoch entsprechend dem erwarteten
Reduktionsverlauf nur die Probenahmehdhne 0 — 5 ausgewertet wurden fehlen die
notwendigen Daten der Probenahmehahne 6 — 8. Daher kann Uber diese Anlage keine
umfassende Bewertung vorgenommen werden. Die Wirksamkeitsuntersuchungen, die mit
der Anlage C durchgefuhrt wurden, zeigten fur die eingesetzten Bakterien E. coli, E.
faecium und den Bakteriophagen MS2 Reduktionsraten, die einer ausreichenden
Wirksamkeit entsprachen.

Abgesehen von der Anlage B-1 kann davon ausgegangen werden, dass die
Wirksamkeitskriterien (s.0.) durch die In-line-Elektrolyse grundsatzlich eingehalten werden
kénnen.

Die Anlage B-1 hatte wahrscheinlich die niedrigste Stromdichte aller getesteten Anlagen
(Tabelle 14). Am Probenamehahn 1 wurde bei einem Durchfluss von 100 1/h eine
Konzentration von 0,1 mg/l Chlor(-aquivalenten) gemessen. Etwa die vierfache
Konzentration flir den Test wurde angestrebt. Bei den Versuchen mit 400 I/h wurden etwa
0,03 mg/l Chlor(-aquivalente) nachgewiesen. Wahrend die Bakterien und der
Bakteriophage PRD1 ausreichend reduziert wurden, ist davon auszugehen, dass mit der
Anlage B-1 der Bakteriophage MS2 nicht die gewlnschten 4 Log-Stufen Reduktion nach
25 min erreichte. Eine Extrapolation war nétig, da nur bis zu einer Kontaktzeit von 17
Minuten Proben untersucht wurden. Die Chlorkonzentration lag zu diesem Zeitpunkt genau
auf der Bestimmungsgrenze des Nachweisverfahrens von 0,03 mg/l (2.2.2). Der Hersteller
setzt die Anlage nach eigenen Angaben in Zirkulationsleitungen (nicht in Deutschland) ein.
Nach mehreren Umlaufen wird eine hohere Wirkstoffkonzentration erreicht. In einer
Zirkulationsleitung fir die Verteilung von Trinkwasser in Deutschland wirde dieses
Vorgehen nicht den glltigen Regeln entsprechen, auch dann nicht, wenn das Verfahren
der In-line-Elektrolyse zugelassen ware. Die Mindestkonzentration an freiem Chlor wird
nicht eingehalten, Mess- und Regelungstechnik fehlen. Bei hoher Auslastung der
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Trinkwasser-Installation ist davon auszugehen, dass pathogene Keime nicht ausreichend
desinfiziert werden.

Die Anlage B-1 zeigt, dass es eine technische Herausforderung ist, ausreichend Wirkstoff
zu produzieren. Denn in der Anwendung z.B. fur die Desinfektion von Wasser in
Verteilungsnetzen mussten ggf. mehrere Kubikmeter Wasser pro Stunde mit einer
Wirkstoffkonzentration von bis zu 1,2 mg/l behandelt werden.

Tabelle 14) Erzeugte Wirkstoffkonzentration (Chloraquivalente) in Abhangigkeit von der
Stromdichte

Anlage Stromdichte [A/m?] Konzentration [mg/1]
A-1 27,1 0,341
A-2 37,9 0,507 (+0,047; - 0,030)
B-1 niedriger im Vergleich zu A-2 unter Nachweisgrenze
B-2 dhnlich wie A-2 0,442 (+ 0,104; - 0,040)
B-3 deutlich hoher im Vergleich zu A-2 1,367

Es ist davon auszugehen, dass die Wirksamkeit des Verfahrens Uberwiegend auf den
Wirkstoff Chlor bzw. Hypochlorit zurtickzufiihren ist. Besonders die hypochlorige Saure ist
hoch wirksam gegentber Schadorganismen und Viren (BITTON, 2005; EPA, 1999). Eine
starke Ahnlichkeit der Reduktion der Testkeime zu Hypochlorit wurde beobachtet
(Abbildung 48).
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Abbildung 48) Inaktivierung der Testkeime bei Verwendung von Natriumhypochlorit (c(HCIO)
= 0,395 mg/l).
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4.1.2 Ct-Wert

Auch die Auswertung der ctyo-Werte bestatigte bezogen auf die Wirksamkeit eine starke
Ahnlichkeit der In-line-Elektrolyse zu Hypochloritldsung. Die Abbildung 49 zeigt die ct-
Werte von den auf Wirksamkeit untersuchten In-line-Elektrolyse Anlagen sowie die ct-
Werte von Natriumhypochlorit und Chlordioxid.

Die Versuche wurden mit denselben Testkeimen durchgefihrt. Der signifikante
Unterschied zwischen der Wirksamkeit der beiden Wirkstoffe Hypochlorit und Chlordioxid
besteht in der Wirksamkeit gegenuber dem Bakterium Enterococcus faecium und dem
Bakteriophagen MS2. Wahrend Chlordioxid eine verhaltnismalig geringe Wirkung
gegenlber dem Bakterium E. faecium (0,34 minmg/l) hat, zeigt Chlordioxid eine starkere
Wirkung gegenuber dem Bakteriophagen MS2 (0,1 minemg/l). Die Wirksamkeit von
Hypochlorit hingegen ist fur diese beiden Testkeime entgegengesetzt.
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Abbildung 49) Cty-Werte: Desinfektionsverfahren im Vergleich

Wird dieses Ergebnis den Wirksamkeitsuntersuchungen der In-line-Elektrolyse
gegenibergestellt, wird die Ahnlichkeit gegeniiber Hypochlorit deutlich. Dies kann als Indiz
gewertet werden, dass erwartungsgemall Hypochlorit als Wirkstoff durch das In-line-
Elektrolyseverfahren gebildet wird. Dieser Schlussfolgerung nach kann angenommen
werden, dass auch die Wirksamkeit der Anlage D (Diamantelektrode) Uberwiegend durch
den Wirkstoff Hypochlorit erreicht wird. Der Anlagenhersteller D hatte OH-Radikale als
Uberwiegend wirkenden Stoff angenommen.
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Ein hinreichender Beleg flr die Produktion von Hypochlorit ist der Vergleich der ct-Profile
nicht. Der ct-Wert ist ein Mal} fur die Wirksamkeit eines Wirkstoffs gegenuber definierten
Zielorganismen. Der qualitative Nachweis eines Wirkstoffs entspricht nicht dem Zweck des
ct-Wertes und wird auch in der Praxis so nicht angewendet. Beispielsweise konnten
ahnliche Wirksamkeitsprofile auch von anderen, hier nicht genannten Stoffen, verursacht
werden. Letztlich kann nur eine chemische Analyse klaren, welche Wirkstoffe produziert
werden.

4.1.3 Wirksamkeitsnachweis mit salzarmen Testwasser (UO-Wasser)

Das standardmafig eingesetzte Testwasser hatte einen hohen Salzgehalt (Anhang 1) und
beglnstigte somit die Ausfallung einiger Substanzen an den Elektroden. Die im Testwasser
enthaltene Salzkonzentration war fur die Bildung der Desinfektionsmittelkonzentrationen
mehr als ausreichend. Um die Wirksamkeit des In-line-Elektrolyse-Verfahrens in
salzarmem Wasser zu Uberprifen, wurden Versuche mit Wasser aus der Umkehrosmose
(UO-Wasser) durchgefuhrt. Die Chlorid-Konzentration im UO-Wasser lag mit 4,33 mg/l
(Anhang 1) deutlich unter der in der Literatur angegeben Minimalkonzentration von etwa
10,0 mg/l, die fur eine ausreichend grof3e Chlorproduktion nétig ist (ROESKE, 2002).

Entgegen den Erwartungen wurden die Testkeime in den Testreihen mit UO-Wasser
effizient reduziert. Die festgestellte Wirksamkeit war den mit Testwasser durchgefiihrten
Versuchen vergleichbar (3.4). Nach der DPD-Methode zur quantitativen Bestimmung von
Chlor lag die produzierte Wirkstoffkonzentration an der Bestimmungsgrenze. Die
Desinfektion der Testkeime entsprach den Versuchen mit Testwasser bei einer
produzierten Wirkstoffkonzentration von mindestens 0,4-0,5 mg/l.

Da der quantitative Nachweis von freiem Chlor nicht spezifisch ist, sondern eine Vielzahl
oxidierend wirkender Reagenzien einschliet, ist davon auszugehen, dass die
Keimreduktion auf einen oder mehrere andere wirkende Stoffe zuriickzuflihren ist.

Ein Erklarungsansatz fur diesen interessanten Effekt war die Entstehung von Ozon aus der
Wasserelektrolyse. Anlagen zur Ozonerzeugung bendtigen z.B. sehr niedrige
Leitfahigkeitswerte im Bereich von < 20 uS/cm (INNOVATEC, 2010). Bei dem am
Teststand eingesetzten UO-Wasser wurden Leitfahigkeiten im Bereich von 20-30 uS/cm
ermittelt. Im Verlauf des Tests konnte Ozon jedoch weder qualitativ noch quantitativ
nachgewiesen werden (2.2.4). Das qualitative Nachweisverfahren flir Ozon war vermutlich
fur die vorherrschenden Konzentrationsbereiche ungeeignet. Der quantitative Nachweis flr
Ozon lieferte dieselben Konzentrationswerte, wie sie mit der DPD-Methode
(Chlorbestimmung) ermittelt wurden. Weiter spricht gegen die Erzeugung von Ozon die
Reduktion der Testkeime, insbesondere der Viren, Uber einen langeren Zeitraum. Ozon ist
wenig stabil und wird relativ rasch gezehrt (TANNER et al., 2004). Jedoch kann durch die
gering zehrende Wirkung vom UO-Wasser nicht vollstandig ausgeschlossen werden, dass
sich Ozon in den geringen gemessenen Konzentrationen Uber einen Zeitraum von 10-20
Minuten halt, um den Bakteriophagen MS2 zu reduzieren (Abbildung 45).
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Auch die Entstehung von Peroxiden ist denkbar. Allerdings wird bei der elektrochemischen
Erzeugung von Peroxiden auch Ozon gebildet (WOLFE et al, 1989). Die ermittelte
Reduktion von E. coli und MS2 passen jedoch nicht zu den Ergebnissen von Wolfe et al.
(1989). Dennoch kann die Entstehung von Peroxiden nicht ausgeschlossen werden.

Der Bakteriophage MS2 wurde bei den Versuchen mit UO-Wasser als einziger Testkeim
deutlich langsamer reduziert als bei den Standardtests. Die Inaktivierung von Bakterien
und Viren mit Ozon und/oder Peroxiden, wie sie in der Literatur dargestellt ist, erfolgt
erheblich langsamer als mit Chlor (CHO et al., 2003; TANNER et al., 2004; WOLFE et al.,
1989). Trotz der von der Literatur abweichenden  Verhdltnisse am
Desinfektionsmittelteststand ist es unwahrscheinlich, dass gréRere Mengen Ozon und/oder
Peroxide entstanden sind.

Auch eine Uberwiegende Wirkung durch OH-Radikale kann als unwahrscheinlich
angesehen werden. Die eingesetzten Mischoxidelektroden sind fir die Bildung von OH-
Radikalen nicht geeignet. Nur die Anlage D mit Diamantelektroden kédme flr die Produktion
von OH-Radikalen in Betracht. Versuche mit der Anlage D mit UO-Wasser wurden nicht
durchgefuhrt. Bei der Diamantelektrode wird die Erzeugung von OH-Radikalen ermoglicht,
weil die Sauerstoffiberspannung entsprechend hoch ist. Neben OH-Radikalen ist dann
auch die Entstehung weiterer reaktiver Sauerstoffspezies (wie z.B. Ozon, Peroxiden, O.-
Radikalen) wahrscheinlich (JEONG et al., 2006). Unter anderem sind OH-Radikale (WOLFE
et al., 1989) maximal fur einige Sekundenbruchteile stabil, eine Desinfektion Gber mehrere
Minuten, wie beim Bakteriophagen MS2 beobachtet, kann nicht durch OH-Radikale bewirkt
werden.

Auch eine Schadigung der Bakterien aufgrund des osmotischen Drucks ist kaum relevant.
Sicher ist der osmotische Druck im UO-Wasser hoch. Gegen eine Schadigung der
Bakterien spricht, dass die Organismen auch nach mehr als zwei Stunden im Vorratsgefaly
keine Reduktion am Probenahmehahn O zeigten. Die eingesetzte Bakterienkonzentration
war an jedem Messpunkt vergleichbar mit den Standardtests. Dies gilt auch fir die Viren,
die ohnehin wesentlich stabiler gegenuber einem osmotischen Ungleichgewicht sind
(CYPIONKA, 2006).

Vergleicht man erneut die ct-Werte der Versuche mit UO-Wasser, dann zeigt sich ein
Wirksamkeitsprofil, das dem von Hypochlorit ahnelt (Abbildung 49). Die ct-Werte mit UO-
Wasser (Abbildung 46) waren insgesamt geringer, stimmten jedoch in ihrer Tendenz
Uberein. Das ermittelte Wirksamkeitsprofil kann auf Hypochlorit hinweisen, es ist jedoch
auch moglich, dass durch andere Stoffe ein ahnliches ct-Profil entstand.

Vorstellbar ist auch, dass ein Gemisch aus verschiedenen wirkenden Stoffen zu den
ermittelten Reduktionsraten fihrte.

Die dargestellten Versuche mit UO-Wasser entsprechen nicht den normalen
Betriebsbedingungen fur das Verfahren der In-line-Elektrolyse. Bei hoherem Salzgehalt im
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Wasser wird Hypochlorit als Wirkstoff dominieren und ggf. auch die Bildung anderer
(Wirk-)Stoffe inhibieren oder deren Nachweis verhindern.

Um das Verfahren der In-line-Elektrolyse u.a. auf Risiken flr die menschliche Gesundheit
bewerten zu kdnnen, ist das Wissen Uber entstehende Elektrolyseprodukte und
insbesondere der gebildeten Wirkstoffe nétig. Die vorliegenden Ergebnisse kdnnen nur
erste Anhaltspunkte geben, hierzu besteht weiterer Forschungsbedarf. Eine Analyse der
entstehenden  Elektrolyseprodukte  und  Wirkstoffe ~ unter den  dargestellten
Betriebsbedingungen sollte zunachst dazu genutzt werden, mogliche Risiken unter
normalen Betriebsbedingungen einzuschatzen.

4.2 Kontinuitat der Wirkstoffproduktion

Die Untersuchungen zur kontinuierlichen Wirkstoffbildung durch die In-line-Elektrolyse
waren zundchst nicht vorgesehen. Eine Aufklarung Uber die gebildeten
Wirkstoffkonzentrationen wahrend und nach der Umpolung der Elektroden war erforderlich.
Es konnte ein vollstandiger Einbruch der gebildeten Wirkstoffkonzentration bei langsam
ansteigender Wirkstoffbildung beobachtet werden (Abbildung 15, Seite 50). Ohne die
genaue Bestimmung des Umpolintervalls hatte die Reduktion der Testkeime nicht in
Zusammenhang mit der Wirkstoffkonzentration gebracht werden kénnen.

Dartber hinaus ist eine kontinuierliche Wirkstoffbildung Voraussetzung flr eine sichere
Desinfektion von Trinkwasser. Eine Durchmischung des Wirkstoffs vom behandelten
Wasser und nicht behandeltem Wasser wahrend und nach der Umpolung fand im PVC-
Rohr vom Teststand nicht statt (Abbildung 18, Seite 53). Ein Durchbruch der Testkeime
war die Folge (Abbildung 22, Seite 57).

Die Schwankungen in der Wirkstoffproduktion konnten auch anhand des pH-Wertes und
des Redoxpotentials nachverfolgt werden (Abbildung 16f, Seite 51; Abbildung 40f, Seite
92). Bei der Dosierung einer Hypochloritldbsung kommt es zu einem Anstieg des
Redoxpotentials durch die hypochlorige Saure, der mit Messgeraten kontrolliert werden
kann. Bei der Elektrolyse hingegen entsteht Wasserstoff, der zu negativen
Redoxpotentialen fuhrte. Dadurch entfallt die Moglichkeit der Kontrolle durch
standardmaRig verwendete amperometrische Messgerate fur den Nachweis von freiem
Chlor. Die kontinuierliche Messung vom gebildeten Wirkstoff ist jedoch eine
Voraussetzung, um eine Unter- und Uberdosierung im zu desinfizierenden Wasser rasch
zu erkennen. Auch bei technischen Lésungen, die Schwankungen in der
Wirkstoffkonzentration abfangen, musste die Moglichkeit bestehen, kontinuierlich die
Wirkstoffbildung zu messen und damit eine konstant sichere Desinfektion nachzuweisen.
Es sollte untersucht werden, in wie weit nicht standardmaRig verwendete Messtechnik eine
Chlormessung in Anwesenheit von Wasserstoff ermdglichen. Ein technischer
Losungsansatz konnte auch die Entfernung des Wasserstoffs aus dem Wasser darstellen.
Nach Angaben eines Herstellers und Projektteilnehmers existieren derartige Vorrichtungen
zur Abtrennung vom Wasserstoff fur gro3technische Anlagen, die fir die Desinfektion von
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Ballastwasser aus Schiffen eingesetzt werden. Dieser Schritt ist auch vor dem Hintergrund
moglicher korrosiver Eigenschaften des Wasserstoffs erstrebenswert und wirde die
Reinheit der Elektrolyseprodukte insgesamt erhéhen.

Der Grad, inwieweit Schwankungen der Wirkstoffkonzentration im Wasser zu tolerieren
sind, sollte sich an den zugelassenen Desinfektionsverfahren gem. §11 TrinkwV 2001
orientieren. Demnach besteht die Option, dass die Anlagen C und D, die ohne Umpolung
betrieben werden, diesen Schwankungsbereich einhalten kdénnten. Grinde fir den
unerwarteten Einbruch der Wirkstoffproduktion der Anlage D bei zwei Versuchen (V0223,
V0226 in Anhang 2) wurden nicht gefunden.

4.3 Funktionsfahigkeit der In-line-Elektrolyse Anlagen im Dauerbetrieb

Neben einer kontinuierlichen Wirkstoffbildung ist die Betriebsstabilitdt der In-line-
Elektrolyse ein wichtiger Baustein flir eine sichere Desinfektion von Wasser.

Die am F&E-Vorhaben beteiligten Personen einigten sich auf einen stabilen Betrieb von
mindestens 30 Tagen fur entsprechende In-line-Elektrolyse Anlagen.

4.3.1 Verfahrensbedingte Kalkablagerungen

Die Untersuchungen von funf In-line-Elektrolyse Anlagen im Dauerbetrieb waren zunachst
nicht vorgesehen. Nach der Demontage der ersten beiden untersuchten Anlagen A-1 und
A-2 am Desinfektionsmittelteststand wurden deutliche Ablagerungen im Ablauf der Anlagen
beobachtet (Abbildung 32, Seite 84).

Aufgrund der Wasserzersetzung wahrend der Elektrolyse entsteht an der Kathode ein
Uberschuss an Hydroxid-lonen. In unmittelbarer Nahe zur Oberflache der Kathode kommt
es daher zu einer Erhdhung des pH-Wertes (ROESKE, 2007). Bedingt durch dieses
basische Milieu kam es in der Elektrolysezelle zur Ausfallung von Calciumcarbonat und
Calciumsulfat. Mit steigender ununterbrochener Betriebszeit kann eine Kathode immer
starker belegt werden. Dies flihrt zu einer geringeren elektrochemischen Chlorausbeute.
SchlieRlich wird kein Chlor mehr erzeugt, und die Ablagerungen kénnen den Durchfluss
von Wasser verhindern. Die Untersuchungen wurden mit einer hohen, aber nicht
auRergewdhnlichen Wasserharte von 20 dH und 32 dH durchgefuhrt. Der beschriebene
Effekt wurde besonders deutlich bei der Anlage A-2 (3.3.1), bei der es bereits nach weniger
als 6 Tagen Betriebszeit zu einem Ausfall der Anlage kam. Die Umpolung der Elektroden,
die Kalkablagerungen vermeiden sollte, scheint bei hartem Wasser unzureichend zu sein.
Bei den Versuchen mit der Anlage D konnte dieser Effekt ebenso beobachtet werden.
Nach 1-2 Tagen Uberschritt der Differenzialdruck den vom Hersteller als Abbruchkriterium
angegebenen Wert.
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Grinde fir den Ausfall der Anlage A-3 nach ca. 16 Tagen wurden nicht gefunden. Ein
Zusammenhang mit dem Durchfluss wurde nicht beobachtet.

Das Prinzip, Kalkablagerungen auf den Elektroden durch einen automatischen
Spllvorgang mit Saure zu entfernen, ist grundsatzlich erfolgreich. Beide nach diesem
Prinzip betriebenen Anlagen B-4 und C konnten Uber einen Zeitraum von >30 Tagen
Wirkstoff produzieren. Zudem wurde die Anlage C ohne Umpolung betrieben, wodurch die
sonst Ublichen Schwankungen vermieden wurden. Der S&urevorrat hat durchschnittlich
eine Standzeit von 3- 6 Monaten bis zum Austausch. Nachteil von einer Spllung ist, dass
wahrend eines Spllvorgangs die Wirkstoffproduktion unterbrochen wird. Eine
Trinkwasserdesinfektion muss jedoch kontinuierlich zur Verfligung stehen. Eine Ldsung
kénnte der Betrieb von zwei abhangigen Systemen oder ein Zwischenspeicher sein.

Ferner besteht das Risiko bei der Saurespllung, dass schadliche Saurereste in das zu
desinfizierende Wasser gelangen (Abbildung 39). Funktionsstérungen, die den direkten
Eintrag von Saure in das nachfolgende Leitungssystem zur Folge hatten, muissten
beispielsweise durch eine kontinuierliche pH-Wert-Messung oder andere Malnahmen
erkannt werden kénnen, um bei Bedarf GegenmalRnahmen einzuleiten. Zudem geht durch
den Einsatz von Saure ein grundlegender Vorteil der In-line-Elektrolyse zum Teil verloren,
da eine Chemikalie von ,auflen“ der Aufbereitung zugefuhrt werden muss und ein
erheblicher technischer Mehraufwand erforderlich ist.

4.3.2 Metallische Ablagerungen

Im Betrieb der Anlage B-4 (m. Saurespulung) wurden am Desinfektionsmittelteststand
rostbraune Ablagerungen festgestellt. Eine Analyse der Ablagerungen wurde nicht
vorgenommen. Es ist wahrscheinlich, dass die Ablagerungen aus der Anlage
ausgeschwemmt wurden. Belege flr einen Auflésungsprozess der verwendeten Elektroden
gibt es nicht, eine Auflésung kann jedoch auch nicht ausgeschlossen werden.

Das Beispiel zeigt ein grundsatzliches Problem. Die Zusammensetzung der Elektroden ist
Betriebsgeheimnis der Hersteller. Es ist jedoch denkbar, dass gesundheitsschadliche
Substanzen in bedenklicher Konzentration in das zu desinfizierende Wasser gelangen.
Sind die verwendeten Materialien der Elektroden bekannt, kann die Migration der
verarbeiteten Stoffe in das zu desinfizierende Wasser untersucht werden. Zudem kénnen
sich die Elektroden im Markt durchsetzen, die eine maximale Wirkstoffausbeute
generieren.
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4.4 Fazit

a) Toxikologie

Die Durchfuihrung von Toxizitatstests zur Untersuchung auf Gentoxizitat und auf mégliche
gentoxische Vorlaufermechanismen durch den Nachweis von ROS erfolgte an
Wasserproben aus Testreihen des Desinfektionsmittelteststandes (Berlin Marienfelde) mit
den Anlagen A-2, B-2, D und C, des TZW Dresden mit den Zellen A, B, C, D und der HS
Anhalt, Kéthen. Keine der untersuchten Proben wurde entsprechend dem geltenden
Bewertungssystem nach Testung in zwei In-vitro-Testverfahren als gentoxisch eingestuft.
In einzelnen Proben aus allen Messreihen wurden erhéhte ROS nachgewiesen, die aber
keinen bestimmten Vorbedingungen und Behandlungsschritten im Rahmen der Testreihen
sicher zuzuordnen waren. Diese Wirkungen wurden z. T. auch in Ausgangswassern
nachgewiesen. Aus den Proben der im TZW Dresden durchgeflihrten Messreihen ergaben
sich erste Hinweise auf eine (geringe) ROS Erhéhung bei mit Chlorid oder Bromid
aufdotiertem Realwasser (Howi v.D.), sowohl bei Einsatz von Zelle A als auch bei Zelle B,
wobei der Effekt durch Abstoppen mit Sulfit verstarkt wird. Bei Aufdotierung des
Realwassers mit Chlorid und Bromid war bei den untersuchten Proben keine Verstarkung
der Effekte nachzuweisen.

Dieser Trend zeigte sich auch bei der Toxizitatstestung der mit Hypochlorit versetzten
Proben. Aus den Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur bei Einsatz von
Realwasser ergeben sich Hinweise einer Wirkung auf ROS bei warmem Wasser, wobei
sich der Effekt durch Sulfitzugabe verstarkt.

Die Untersuchungen mit hartem und weichem Modellwasser, mit und ohne TOC, zeigten
insgesamt geringere toxische Wirkungen verglichen mit dem Realwasser. Dabei waren
keine Unterschiede bedingt durch den Einsatz von Zelle A, B, C oder D zur Elektrolyse
festzustellen. Somit kam es bei nicht gegebener Hintergrundbelastung, u. a. bedingt durch
die Organik des Ausgangswassers, zu keiner verfahrensbedingten Zunahme der Toxizitat.

Bei vergleichenden Untersuchungen von Proben der Versuchsreihen der HS Anhalt,
unmittelbar nach Beendigung der Elektrolyse und nochmals 24 Stunden spéater, ergaben
sich keine Hinweise auf das Auftreten kurzlebiger, instabiler toxischer Verbindungen.

Aus den vorliegenden Messreihen kann keine gesicherte Aussage getroffen werden, unter
welchen Vorbedingungen eine Erhéhung der Toxizitat verfahrensbedingt zu erwarten ware.
Welche Parameter die Induktion von Geféhrdungspotenzialen bestimmen, konnte im
Rahmen des Projektes nicht systematisch abgeklart werden.
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b) Wirksamkeit

Das Verfahren der In-line-Elektrolyse kann fur die Desinfektion von Trinkwasser
ausreichend wirksam sein. Die Wirksamkeit ist ahnlich wie die einer Hypochloritldsung.

Wie alle Desinfektionsmallnahmen im Trinkwasser muss der Anwendungserfolg im
Einzelfall Gberprtift werden. Die durchgefuhrten Wirksamkeitsuntersuchungen wurden mit
einer Wasserart durchgefihrt und decken damit nicht das gesamte Spektrum
verschiedener Wasser ab.

c) Dauerbetrieb und kontinuierliche Wirkstoffbildung

Die Umpolung der Elektroden verhindert eine ausreichend kontinuierliche Wirkstoffbildung.
Mogliche Schadorganismen werden dadurch nicht ausreichend abgetdtet. Die
aufgetretenen Schwankungen in der Wirkstoffkonzentration im zu desinfizierenden Wasser
lagen deutlich héher als z.B. bei einer Dosierung von Hypochlorit.

Gegen eine Verkalkung der Elektroden bei hohen Hartegraden des Wassers konnte
ausschlief3lich der Einsatz einer Saurespulung einen dauerhaften Betrieb Gber >30 Tage
gewahrleisten. Wahrend des Spllvorganges wird die Desinfektion des Wassers oder der
Durchfluss unterbrochen. Nach Herstellerangaben sind Lésungsansatze denkbar, die
diese Unterbrechungen verhindern und eine kontinuierliche Desinfektion des Wassers
gewabhrleisten. Insgesamt bendtigen derartige Systeme jedoch erheblichen zusatzlichen
technischen Aufwand. Zudem ist die Bevorratung von Saure erforderlich.

Dass keine der zehn am Desinfektionsmittelteststand untersuchten Anlagen eine
vollstandig kontinuierliche Wirkstoffbildung Uber 30 Tage zeigen konnte, bedeutet, dass
noch weiterer Forschungsbedarf fir den Einsatz im Trinkwasser notwendig ist.
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Weiterer Forschungs- und Entwicklungsbedarf

Eine systematische Untersuchung zur Optimierung des Umpolintervalls sollte
durchgefuhrt werden, auch im Hinblick auf zwei wechselseitig betriebene
Elektrolysezellen mit dem Ziel der kontinuierlichen Wirkstoffbildung.

Das nach einer Elektrolysezelle befindliche Rohrsystem sollte auf Kalk-
Ablagerungen untersucht werden.

Ein Verfahren zur kontinuierlichen Messung des produzierten Wirkstoffs sollte
entwickelt bzw. angepasst werden. Vorzuziehen ist jedoch die Abtrennung vom
Wasserstoff aus der Wassermatrix. Dies ware auch ein Schutz gegenuber
moglichen korrosiven Eigenschaften des Wasserstoffs auf das Leitungssystem.

Ein System zur fortlaufenden Desinfektion des Rohwassers auch wahrend eines
Spulvorganges mit Saure sollte entwickelt werden.

Die mdgliche Migration von Stoffen aus dem Elektrodenmaterial in das Trinkwasser
sollte untersucht werden.

Weitere Untersuchungen zur Klarung der aufgetretenen Wirksamkeit beim Betrieb
mit salzarmen Wasser (UO-Wasser).

Weitgehende Aufklarung aller gebildeten Stoffe/Wirkstoffe.

Toxikologische Untersuchungen zur systematischen Abklarung der Parameter, die
zu Gefahrdungspotenzialen flihren kénnen.
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Anhang 1 - WASSERUNTERSUCHUNGEN

Anhange

Anhang1 Wasseruntersuchungen

Betriebswasser (Analyse: VWS Deutschland GmbH):

Farbe farblos

Triibung klar

Bodensatz ohne

Geruch ohne

Triibung 0,15 FN
Farbung Absorp. Koeff. Hg 436 nm 0,08 1/
spekt. Absorp. Koeff. Hg 254 nm 4,31 1/
elektr. Leitfahigkeit bei 25 °C 122 mS/
pH-Wert / MefStemperatur 7,13/

Sitt.-pH-Wert 12°C DIN 38404-C10-R2 6,88

Basckapazitit bis pH 8,2 0,55 mmol/
Séurekapazitit bis pH 4,3 5,82 mmol/
freie Kohlensdure 24,1 mg/
iiberschiissige Kohlensdure n.n. mg/
Carbonathirte 16,30 °d
Gesamthirte 32,34 °d
Aluminium (Al) 0,02 mg/
Barium (Ba) 0,05 mg/
Bor (B) 0,04 mg/
Calcium (Ca) 192,21 mg/
Chrom (Cr) 0,80 ng/
Cobalt (Co) 0,19 ng/
Eisen (Fe) gesamt / filtriert 0,02/ mg/
Kalium (K) 2,15 mg/
Kupfer (Cu) 0,40 ng/
Lithium (Li) 4,46 mg/
Magnesium (Mg) 17,87 mg/
Mangan (Mn) 0,57 ng/
Molybdén (Mo) 0,85 ng/
Natrium (Na) 51,42 mg/
Nickel (Ni) 4,48 ng/
Silizium (Si) 8,40 mg/
Strontium (Sr) 0,30 mg/
Zink (Zn) 10,19 ng/
Zinn (Sn) 0,03 ug/
Ammonium (NH,) < 0,05 mg/
Bromid (Br) 0,34 mg/
Chlorid (CI) 90,82 mg/
Fluorid (F) 0,28 mg/
lodid () n.a. mg/
Nitrat (NO;) 1,00 mg/
Nitrit (NO,) < 0,05 mg/
Phosphat (PO,) gesamt <0,05 mg/
Sulfat (SO,) 228,26 mg/
Silikat (SiO,) gesamt / gelost 18,90 / mg/
Oxidierbarkeit Mn(VII) > Mn(II) als O, 1,84 mg/
Kaliumpermanganatverbrauch 7,30 mg/
org. Kohlenstoff TOC / DOC n.a. mg/
abfiltrierbare Stoffe 0,45 pym <0,50 mg/

W.u.: Wert ungenau, da nicht an Ort und Stelle bestimmt. n.a.:

nicht analysiert. n.n.: nicht nachweisbar
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Wasser aus der Umkehrosmose (Analyse: VWS Deutschland GmbH):

Farbe farblos

Triibung klar

Bodensatz ohne

Geruch ohne

Triibung 0,06 FNU
Farbung Absorp. Koeff. Hg 436 nm 0,02 1/m
spekt. Absorp. Koeff. Hg 254 nm 0,44 1/m
elektr. Leitfahigkeit bei 25 °C 3,5 mS/m
pH-Wert / MeStemperatur 5,85/19,8

Sitt.-pH-Wert 12°C DIN 38404-C10-R2 n.a.

Basekapazitit bis pH 8,2 0,54 mmol/l
Sdurekapazitét bis pH 4,3 0,20 mmol/l
freie Kohlenséure 23,8 (W.u.) mg/1
iiberschiissige Kohlensédure 23,8 mg/1
Carbonathirte 0,56 °dH
Gesamthirte 0,60 °dH
Aluminium (Al) <0,02 mg/l
Barium (Ba) <0,01 mg/1
Bor (B) n.a. mg/1
Calcium (Ca) 3,49 mg/1
Chrom (Cr) n.a. ug/l
Cobalt (Co) n.a. g/l
Eisen (Fe) gesamt / filtriert <0,02/<0,02 mg/l
Kalium (K) 0,06 mg/l
Kupfer (Cu) <0,01 ng/l
Lithium (Li) n.a. mg/l
Magnesium (Mg) 0,47 mg/1
Mangan (Mn) <0,02 ng/l
Molybdén (Mo) n.a. ng/l
Natrium (Na) 4,04 mg/1
Nickel (Ni) n.a. g/l
Silizium (Si) n.a. mg/l
Strontium (Sr) < 0,01 mg/l
Zink (Zn) <0,01 ng/l
Zinn (Sn) n.a. ng/l
Ammonium (NH,) <0,05 mg/l
Bromid (Br) <0,05 mg/l
Chlorid (Cl) 4,33 mg/l
Fluorid (F) 0,09 mg/l
Todid () n.a. mg/l
Nitrat (NO5) <0,50 mg/l
Nitrit (NO,) <0,05 mg/l
Phosphat (PO,) gesamt <0,05 mg/1
Sulfat (SO,) 3,24 mg/l
Silikat (SiO,) gesamt / gelost 0,76 /0,63 mg/l
Oxidierbarkeit Mn(VII) > Mn(II) als O, 0,80 mg/1
Kaliumpermanganatverbrauch 3,20 mg/l
org. Kohlenstoff TOC / DOC n.a. mg/l
abfiltrierbare Stoffe 0,45 pm <0,10 mg/1

W.u.: Wert ungenau, da nicht an Ort und Stelle bestimmt. n.a.: nicht analysiert. n.n.: nicht nachweisbar
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Anhang 2 Versuchsbedingungen
o | ~E c | g 3 |3 z

: : s = | 53|53 s | 3 12| 5|«

g 3 E S | EE|£E| s 5 < 3 2 2 5 = T

2 g g g | sg|sg| 2 3 s < - | E g s | @ | E

2 5 = £ ~ | 3 2 5 8t | 82 | 2 = g g o | Es|ss| & 5 g

s | & & & 21g] 2 S |e&|e&| £ | £ | 2 | & |8 |geE|EE| S | 5 | 5
0180 | 23.06.09 |Anlage A-1 BW 400,0 - - 7,40 7,42 15,3 16,5 1,99 342 -54 -396 27,1
0181 | 24.06.09 |Anlage A-1 BW 400,0 - - 7,50 7,56 15,2 16,1 1,99 352 -139 -491 27,1
0182 | 14.07.09 |Anlage A-2 X BW 394,0 0,517 - 7,44 7,38 15,2 16,0 1,96 362 =77 -439 37,9 120,0
0183 | 22.07.09 |Anlage A-2 X X BW 415,0 0,002 0,017 7,44 7,41 14,2 16,1 2,38 351 -189 -540 37,9 120,0
0184 | 22.07.09 |Anlage A-2 X X BW 410,0 0,485 0,133 7,44 7,41 14,2 16,1 2,38 351 -189 -540 37,9 120,0
0185 | 22.07.09 |Anlage A-2 X X BW 408,0 0,503 0,147 7,44 7,41 14,2 16,1 2,38 351 -189 -540 37,9 120,0
0186 | 29.07.09 |Anlage A-2 X BW 392,0 0,477 - 7,52 7,50 13,9 16,0 2,48 330 -117 -447 37,9 120,0
0187 | 29.07.09 |Anlage A-2 X BW 390,0 0,509 --- 7,52 7,50 13,9 16,0 2,48 330 -117 -447 37,9 120,0
0188 | 01.09.09 |Anlage B-1 X X BW 396,0 0,031 0,005 7,63 7,65 13,8 17,2 1,96 427 108 -319 < 25,0 10,0
0189 | 01.09.09 |Anlage B-1 X X BW 396,0 0,032 0,005 7,63 7,65 13,8 17,2 1,96 427 108 -319 <25,0 10,0
0190 | 01.09.09 [Anlage B-1 X BW 403,0 0,030 0,005 7,63 7,65 13,8 17,2 1,96 427 108 -319 <25,0 10,0
0191 | 01.09.09 |Anlage B-1 X BW 404,0 0,032 0,021 7,63 7,65 13,8 17,2 1,96 427 108 -319 < 25,0 10,0
0192 | 03.09.09 [Anlage B-1 X X BW 108,0 0,127 0,011 7,58 7,62 16,7 20,7 1,96 368 23 -345 <25,0 10,0
0193 | 03.09.09 [Anlage B-1 X X BW 111,0 0,146 0,012 7,58 7,62 16,9 20,8 1,96 360 23 -337 < 25,0 10,0
0194 | 03.09.09 |Anlage B-1 X X BW 110,0 0,079 0,015 7,58 7,62 18,7 20,8 1,96 356 24 -332 <25,0 10,0
0195 | 03.09.09 [Anlage B-1 X BW 106,0 0,104 0,001 7,65 7,69 16,9 20,6 1,96 368 24 -344 <25,0 10,0
0196 | 03.09.09 |Anlage B-1 X BW 106,0 0,141 0,015 7,64 7,69 17,0 20,6 1,96 365 24 -341 < 25,0 10,0
0197 | 03.09.09 |Anlage B-1 X BW 109,0 0,083 0,024 7,65 7,70 17,0 20,6 1,96 360 24 -336 <25,0 10,0
0198 | 30.09.09 |Anlage B-2 X X BW 403,0 0,409 0,120 7,64 7,67 16,3 17,7 2,02 372 -423 -795 25,0 1,5
0199 | 30.09.09 |Anlage B-2 X X BW 403,0 0,412 0,053 7,64 7,67 16,3 17,8 2,02 372 -423 -795 25,0 1,5
0200 | 30.09.09 |Anlage B-2 X BW 403,0 0,402 0,049 7,64 7,67 16,3 17,7 2,02 372 -423 -795 25,0 1,5
0201 | 30.09.09 |Anlage B-2 X BW 403,0 0,546 0,170 7,64 7,67 16,3 17,8 2,02 372 -423 -795 25,0 1,5
0202 | 20.10.09 |Anlage B-2 X X uow 400,0 0,035 0,018 6,86 6,91 14,3 15,4 - 446 173 -273 25,0 1,5
0203 | 20.10.09 |Anlage B-2 X X uow 400,0 0,035 0,018 6,86 6,91 14,3 15,4 - 446 173 -273 25,0 1,5
0204 | 20.10.09 |Anlage B-2 X X uow 400,0 0,035 0,018 6,86 6,91 14,3 15,4 - 446 173 -273 25,0 1,5
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0205 | 20.10.09 |Anlage B-2 X X uow 400,0 0,035 0,018 6,86 6,91 14,3 15,4 - 446 173 -273 25,0 1,5
0206 | 20.10.09 |Anlage B-2 X X uow 400,0 0,035 0,018 6,86 6,91 14,3 15,4 - 446 173 -273 25,0 1,5
0207 | 20.10.09 |Anlage B-2 X uow 400,0 0,035 0,018 6,91 6,93 14,4 15,2 - 442 168 -274 25,0 1.5
0208 | 20.10.09 |Anlage B-2 X uow 400,0 0,035 0,018 6,91 6,93 14,4 15,2 - 442 168 -274 25,0 1.5
0209 | 20.10.09 |Anlage B-2 X uow 400,0 0,035 0,018 6,91 6,93 14,4 15,2 - 442 168 -274 25,0 1,5
0214 | 01.12.09 |Anlage B-X X X uow 211,0 0,085 0,071 6,72 6,63 13,9 15,2 - 452 238 -214 4,3 -
0215 | 01.12.09 |Anlage B-X X X uow 211,0 0,087 0,079 6,72 6,63 13,9 15,2 - 452 238 -214 4,3 -
0216 | 01.12.09 |Anlage B-X X X uow 211,0 0,085 0,070 6,72 6,63 13,9 15,2 - 452 238 -214 4,3 -
0217 | 01.12.09 |Anlage B-X X uow 211,0 0,089 0,078 6,77 6,62 14,0 15,3 - 455 243 -212 4,3 -
0218 | 01.12.09 |Anlage B-X X uow 211,0 0,085 0,073 6,77 6,62 14,0 15,3 - 455 243 -212 4,3 -
0219 | 01.12.09 |Anlage B-X X uow 211,0 0,089 0,079 6,77 6,62 14,0 15,3 - 455 243 -212 4,3 -
0220 | 07.12.09 |Anlage B-3 BW 405,0 1,367 0,971 7,76 7,71 12,0 13,6 1,74 378 676 298 50,0 10,0
0221 | 07.04.10 |Anlage D X X BW 980,0 0,401 0,053 7,45 7,37 11,6 13,0 2,37 335 -186 -521 |? (3 A) -
0222 | 07.04.10 |Anlage D X X BW 980,0 0,370 0,050 7,45 7,37 11,6 13,1 2,37 338 -186 -524 |? (3A) -
0223 | 07.04.10 |Anlage D X X BW 980,0 0,091 0,000 7,45 7,39 11,5 13,1 2,37 341 -134 -475 |? (0,5A) -
0224 | 07.04.10 |Anlage D X BW 980,0 0,335 0,025 7,45 7,37 11,6 13,1 2,37 345 -170 -515 |? (3A) -
0225 | 07.04.10 |Anlage D X BW 980,0 0,322 0,019 7,45 7,37 11,5 13,1 2,37 345 -161 -506 |? (3A) -
0226 | 07.04.10 |Anlage D X BW 980,0 0,084 0,000 7,45 7,37 11,5 13,1 2,37 352 -165 -517 |? (0,5A) -
0227 | 26.05.10 |Anlage D X X BW 1000,0 0,248 0,009 7,45 7,30 13,6 15,5 2,10 201 -135 -336 |? (3A) -
0228 | 26.05.10 |Anlage D X X BW 991,0 0,266 0,008 7,45 7,30 13,2 14,9 2,10 198 -126 -324 |? (3A) -
0229 | 26.05.10 |Anlage D X BW 991,0 0,217 0,004 7,45 7,30 13,4 15,0 2,10 249 -138 -387 |? (3A) -
0230 | 26.05.10 |Anlage D X BW 991,0 0,222 0,007 7,45 7,30 13,4 15,0 2,10 252 -130 -382 |? (3A) -
0290 | 17.11.10 |Anlage C X X BW 1002,0 0,498 0,188 7,5 7,5 16 15,9 2,14 452 -76 -528 -
0291 | 17.11.10 |Anlage C X X BW 1002,0 0,485 0,174 7,56 7,58 16,1 15,9 2,14 455 -87 -542 -
0292 | 17.11.10 |Anlage C X X BW 1002,0 0,477 0,165 7,50 7,60 16,0 16,0 2,14 453 -96 -549 -
0293 | 17.11.10 |Anlage C X X BW 1001,0 0,448 0,206 7,57 7,59 16,1 16,0 2,14 453 -99 -552 -
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0294 | 24.11.10 |Anlage C X X BW 1006,0 0,460 0,163 7,50 7,40 14,6 14,7 2,13 496 -66 -562 -
0295 | 24.11.10 |Anlage C X X BW 1004,0 0,451 0,139 7,57 7,41 14,7 14,7 2,13 493 -76 -569 -
0296 | 24.11.10 |Anlage C X X BW 1005,0 0,437 0,129 7,58 7,41 14,7 14,7 2,13 490 -84 -574 —
0309 | 14.12.10 |Anlage C X X BW 1002,0 0,339 0,077 7,50 7,57 14,5 14,1 2,48 431 -68 -499 —
0310 | 14.12.10 |Anlage C X X BW 1000,0 0,341 0,077 7,50 7,57 14,5 14,1 2,48 432 -71 -503 -
0311 | 14.12.10 |Anlage C X X BW 1000,0 0,337 0,081 7,49 7,57 14,4 14,2 2,48 435 -73 -508 -
0312 | 26.01.11 |Anlage C BW 1073,0 0,434 0,091 7,40 7,65 14,7 14,2 2,07 507 -185 -692 -
0313 | 26.01.11 |Anlage C STW 1024,0 0,170 0,001 7,44 7,72 14,4 14,5 2,77 572 -95 -667 -
0314 | 26.01.11 |Anlage C STW 1021,0 0,433 0,050 7,43 7,70 14,3 14,0 2,77 575 -132 -707 -
0315 | 26.01.11 |Anlage C STW 1021,0 7,42 7,72 14,3 141 2,77 583 21 -562 -
0316 | 26.04.11 |Anlage C BW 999,0 1,070 7,00 7,12 11,5 12,5 380 -406 -786 -
0317 | 26.04.11 |Anlage C BW 999,0 1,070 7,00 712 11,5 12,5 380 -406 -786 -
0318 | 27.04.11 |Anlage C BW 1011,0 0,670 7,00 7,09 11,3 12,4 368 -354 -722 -
0319 | 27.04.11 |Anlage C BW 981,0 0,670 7,00 7,08 11,6 12,6 380 -355 -735 -
0320 | 28.04.11 |Anlage C BW 980,0 0,600 7,00 7,09 11,5 12,5 466 -356 -822 -
0321 | 28.04.11 |Anlage C BW 985,0 0,580 7,00 7,10 11,6 12,5 490 -338 -828 -
0322 | 29.04.11 |Anlage C BW 1008,0 0,590 7,00 7,11 11,5 12,3 568 -315 -883 -
0323 | 29.04.11 |Anlage C BW 1006,0 0,580 7,00 7,11 11,5 12,8 2,37 569 -296 -865 -
0324 | 02.05.11 |Anlage C BW 1010,0 0,570 7,00 7,13 11,3 14,6 2,38 611 -136 -747 -
0326 | 03.05.11 |Anlage C BW 1004,0 0,570 7,00 7,10 11,5 12,7 617 -200 -817 -
0327 | 04.05.11 |Anlage C BW 986,0 0,520 7,00 7,09 11,4 12,3 620 -178 -798 -
0328 | 05.05.11 |Anlage C BW 990,0 0,650 7,01 7,10 11,4 12,8 637 -58 -695 -
0329 | 06.05.11 |Anlage C BW 988,0 0,620 7,01 7,11 11,5 12,8 639 -170 -809 -
0330 | 09.05.11 |Anlage C BW 992,0 0,600 7,02 7,11 11,6 13,2 650 -94 -744 -
0331 | 10.05.11 |Anlage C BW 998,0 0,470 7,02 7,11 11,4 13,2 651 -137 -788 -
0332 | 11.05.11 |Anlage C BW 995,0 0,492 7,02 7,10 11,7 13,1 655 -165 -820 -
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0333 | 12.05.11 |Anlage C BW 993,0 0,494 7,02 7,10 11,6 13,2 658 -130 -788 -
0334 | 13.05.11 |Anlage C BW 1004,0 0,465 7,03 7,10 11,7 13,2 665 -104 -769 -
0335 | 16.05.11 |Anlage C BW 980,0 0,440 7,05 7,13 11,6 12,8 682 -11 -693 -
0336 | 17.05.11 |Anlage C BW 985,0 0,580 7,04 712 1,7 13,1 703 -202 -905 -
0337 | 18.05.11 |Anlage C BW 999,0 0,580 7,04 7,07 11,6 13,1 302 -186 -488 -
0338 | 19.05.11 |Anlage C BW 992,0 0,390 7,04 7,09 11,6 13,3 366 -195 -561 -
0339 | 20.05.11 |Anlage C BW 990,0 0,590 7,04 7,10 11,6 13,2 256 -167 -423 -
0340 | 23.05.11 |Anlage C BW 988,0 0,520 7,05 7,09 11,6 13,3 500 -141 -641 -
0341 | 24.05.11 |Anlage C BW 995,0 0,510 7,08 7,13 11,8 13,5 609 -123 -732 -
0342 | 25.05.11 |Anlage C BW 988,0 0,500 7,05 7,11 11,6 12,9 284 =272 -556 -
0343 | 26.05.11 |Anlage C BW 975,0 0,540 7,01 7,07 11,6 13,3 291 -244 -535 -
0344 | 27.05.11 |Anlage C BW 1043,0 0,470 7,02 7,09 11,6 13,8 153 -33 -186 -
0345 | 30.05.11 |Anlage C BW 1038,0 0,500 7,00 7,10 1,7 13,5 2,31 422 -74 -496 -
0346 | 14.06.11 |Anlage A-2 BW/UOW| 197,0 1,220 6,70 7,19 16,0 19,5 261 272 11 ~120
0347 | 15.06.11 |Anlage A-2 BW/UOW/| 205,0 1,350 7,21 7,31 17,0 19,5 1,80 546 56 -490 ~120
0348 | 15.06.11 |Anlage A-2 BW/UOW/| 205,0 1,360 7,29 7,36 16,6 19,7 274 19 -255 ~120
0349 | 16.06.11 |Anlage A-2 BW/UOW | 202,0 1,020 7,52 7,54 18,0 21,3 192 77 -115 ~120
0350 | 17.06.11 |Anlage A-2 BW/UOW | 206,0 1,270 7,79 7,76 19,0 21,5 487 12 -475 ~120
0351 | 20.06.11 |Anlage A-2 BW/UOW| 27,0 3,600 21,0 21,0 1,89 ~120
0352 | 21.06.11 |Anlage C BW 998,0 1,210 7,01 7,09 11,6 13,0 2,66 342 -286 -628 -
0353 | 22.06.11 |Anlage C BW 1000,0 0,880 7,01 7,03 11,6 12,8 280 -138 -418 -
0354 | 23.06.11 |Anlage C BW 996,0 0,680 7,01 7,05 11,6 13,2 387 -176 -563 -
0355 | 24.06.11 |Anlage C BW 1012,0 0,760 6,97 7,03 11,5 12,8 217 -114 -331 -
0356 | 27.06.11 |Anlage C BW 998,0 0,850 7,00 7,05 11,6 12,9 214 -13 -227 -
0357 | 28.06.11 |Anlage C BW 990,0 0,770 7,02 7,09 11,7 12,7 240 -170 -410 -
0358 | 29.06.11 |Anlage C BW 1018,0 0,800 7,01 7,08 11,7 12,9 326 -244 -570 -
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0359 [ 30.06.11 [Anlage C BW | 10230 | 0,780 701 | 707 | 117 | 126 422 | -241 | -663
0360 [ 01.07.11 [Anlage C BW | 10230 [ 0640 701 | 706 | 116 | 130 497 | 243 | 140
0361 [ 04.07.11 [Anlage C BW | 10280 [ 0740 701 | 707 | 115 | 122 614 77 -537
0362 | 05.07.11 [Anlage C BW | 10130 | 0,770 702 | 707 | 116 | 125 226 51 -175
0363 [ 06.07.11 [Anlage C BW | 10280 | 0,780 702 | 709 | 117 | 131 302 | -264 | -566
0364 | 07.07.11 [Anlage C BW | 1010,0 | 0,790 702 | 707 | 116 9,0 377 | -264 | -641
0365 | 08.07.11 [Anlage C BW | 1030,0 | 0,750 700 | 710 | 116 | 129 432 | 215 | -647
0366 [ 11.07.11 [Anlage C BW | 9220 | 0810 704 | 711 | 115 | 128 216 -25 -241
0367 [ 12.07.11 [Anlage C BW | 10150 | 0,690 697 | 7,03 | 117 | 136 288 | -148 | -436
0368 | 13.07.11 [Anlage C BW | 9970 | 0,780 695 | 703 | 116 | 133 336 71 -407
0369 [ 14.07.11 [Anlage C BW | 9760 | 0730 695 | 701 | 116 | 13,0 189 -67 -256
0370 | 15.07.11 [Anlage C BW | 10430 | 0,770 696 | 7,01 | 116 | 129 240 -81 -321
0371 [ 18.07.11 [Anlage C BW | 1091,0 | 0,700 701 | 705 | 115 | 129 229 | -409 | -638
0372 [ 19.07.11 [Anlage C BW | 1049,0 | 0,700 702 | 703 | 115 | 129 296 | -341 | -637
0373 [ 20.07.11 [Anlage C BW | 1001,0 | 0,720 703 | 703 | 115 | 129 352 | 275 | -627
0374 [ 21.07.11 [Anlage C BW | 1009,0 | 0,720 703 | 703 | 115 | 131 442 | -203 | -645
0375 | 22.07.11 [Anlage C BW | 9970 | 0,700 703 | 703 | 116 | 127 229 -49 -278
0376 | 26.07.11 [Anlage C BW | 9280 | 0540 705 | 704 | 114 | 127 243 | 226 | -469
0377 | 04.10.12 |Anlage B-4 BWIJOW: | 198,0 [0.17-0.88 766 | 779 | 187 | 208 390 392 2 10,0
0378 | 05.10.12 |Anlage B-4 BWIJOW: | 197,0 | %1%6- 785 | 810 | 192 | 213 357 | -289 | -646 10,0
0379 | 06.10.12 |Anlage B-4 BWINOW: | 207,0 [o.12-088 793 | 808 | 196 | 213 344 -44 -388 10,0
0380 | 07.10.12 |Anlage B-4 BWINOW: | 207,0 [o023-084 794 | 814 | 198 | 210 353 -24 -377 10,0
0381 | 10.10.12 |Anlage B-4 BWIIOW: | 200,0 | 023-090 787 | 809 | 172 | 188 360 -38 -398 10,0
0382 | 11.10.12 |Anlage B-4 BWIJOW: | 210,0 |0.13-0.862 793 | 808 | 178 | 198 361 28 -333 10,0
0383 | 12.10.12 |Anlage B-4 BWIJOW: | 209,0 [ o0.02-0.92 736 | 758 | 147 | 172 415 42 -373 10,0
0384 | 13.10.12 |Anlage B-4 BWIUOW; | 905,0 | 0,10-0,88 7,59 7,82 15,6 18,4 384 14 -370 10,0
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0385 | 14.10.12 |Anlage B-4 BOIUOW: | 199,0 | 02-088 786 | 809 | 167 | 187 347 13 -334 10,0
0386 | 17.10.11 |Anlage B-4 BUIVOW: | 210,0 [ o0.05-0.88 771 | 770 | 157 | 187 374 -3 -377 10,0
0387 | 18.10.11 |Anlage B-4 BWIOW: | 195,0 | 019-098 783 | 785 | 161 19,0 357 -9 -366 10,0
0388 | 20.10.11 |Anlage B-4 BUIVOW: | 198,0 | 044-10 743 | 765 [ 15,1 16,9 424 45 -379 10,0
0389 | 21.10.11 |Anlage B-4 BIUOW: | 200,0 [o.11-099 767 | 792 | 158 | 178 391 21 -370 10,0
0390 | 24.10.11 |Anlage B-4 BWIIOW: | 203,0 [022-09 783 | 813 | 160 | 177 373 26 -347 10,0
0391 | 25.10.11 |Anlage B-4 BWIIOW: | 205,0 | 021-091 7.37 8,06 14,2 17,6 89 77 12 10,0
0392 | 26.10.11 |Anlage B-4 BWIUOW: | 205,0 [o0.40-0.95 769 | 767 | 150 | 167 -37 69 106 10,0
0393 | 27.10.11 |Anlage B-4 BWIIOW: | 190,0 [ o0.12-1.08 7,76 7.94 16,0 17,6 118 32 150 10,0
0394 | 28.10.11 |Anlage B-4 IO | 201,0 [o.08-095 791 | 814 | 167 | 182 -125 125 10,0
0395 | 31.10.11 |Anlage B-4 BITUOW | 199,0 [o024-004 785 | 805 | 163 | 183 404 -400 10,0
0396 | 01.11.11 |Anlage B-4 BWIIOW: | 197,0 [o0.07-084 799 | 812 | 175 | 193 381 -381 10,0
0397 | 02.11.11 |Anlage B-4 BWIIOW: | 202,0 [ o.10-097 7.34 754 14,2 17,4 390 26 364 10,0
0398 | 03.11.11 |Anlage B-4 BWIJOW: | 208,0 | 0.09-01 7.65 775 15,3 17,9 439 76 515 10,0
0399 | 04.11.11 |Anlage B-4 BIIUOW: | 200,0 [o08-002 791 | 804 | 163 | 181 403 17 -420 10,0
0400 | 07.11.11 |Anlage B-4 IO | 201,0 [o.08-090 798 | 813 | 165 | 183 415 1 414 10,0
0401 | 16.11.11 |Anlage A-3 BrUow: 1 200,0 [ 0,910 722 | 743 | 131 15,1 504 -99 -603 ~ 180
0402 | 17.11.11 |Anlage A-3 BWIWOW: | 200,1 | 1,000 766 | 783 | 140 | 155 460 | -280 | -740 ~ 180
0403 | 18.11.11 |Anlage A-3 BUOW: 1 194,0 | 0,930 734 | 763 | 134 | 145 491 225 | -716 ~ 180
0404 | 21.11.11 |Anlage A-3 Brivow: 1 2130 | 0,770 800 | 820 | 160 | 170 406 -52 -458 ~ 180
0405 | 22.11.11 |Anlage A-3 BIov: 1 191,0 | 0,750 721 | 746 | 129 | 149 494 7 -487 ~ 180
0406 | 23.11.11 |Anlage A-3 BWIOW: | 189,0 | 0,890 757 | 780 | 138 | 154 443 -12 -455 ~ 180
0407 | 24.11.11 |Anlage A-3 BWOW: | 190,0 | 0,780 794 | 814 | 148 | 160 395 -31 -426 ~ 180
0408 | 25.11.11 |Anlage A-3 BWIJOW: | 204,0 | 0,710 809 | 824 | 157 | 168 388 41 -429 ~ 180
0409 | 28.11.11 |Anlage A-3 BWIOW: | 199,0 | 0,750 808 [ 819 | 150 | 168 394 -13 -407 ~180
0410 | 29.11.11 |Anlage A-3 BWIUOW: | 5050 | 0,740 7,28 7,58 13,2 14,6 459 22 -437 ~180
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Anhang 3

Tabelle 15) Ct-Werte und Reduktionsdaten fiir Escherichia coli

Ct-Wert-Tabellen

127

Escherichia coli

& = | = Ef Ef EL ]
E = | = g E E

2 = gE | T3F : SE| &8 | 2E| 2E 5

2 8 2 24| B8] © cE | 2d | 28| 23| 2
V0182 02.07.09 |Anlage A-2 0,355 0,497 0,176 0,178 0,355 0,591 1,627 4
V0185 22.07.09 |Anlage A-2 1,395 0,002 0,003 8
V0186 22.07.09 |Anlage A-2 0,185 0,377 0,070 0,143 0,286 0,417 0,509 2
V0187 22.07.09 |Anlage A-2 0,219 0,460 0,101 0,110 0,219 0,329 0,454 1
V0190 01.09.09 |Anlage B-1 4,197 0,028 0,118 26,314 8
V0191 01.09.09 |Anlage B-1 3,840 0,031 0,117 8
V0194 03.09.09 |Anlage B-1 0,685 0,123 0,084 0,342 0,685 1,027 1,369 0
V0195 03.09.09 |Anlage B-1 0,689 0,139 0,096 0,345 0,689 1,034 1,378 0
V0196 03.09.09 |Anlage B-1 0,580 0,081 0,047 1,748 2,038 2,328 3,030 2
V0200 30.09.09 |Anlage B-2 0,277 0,401 0,111 0,139 0,277 0,416 0,571 1
V0201 30.09.09 |Anlage B-2 0,249 0,407 0,101 0,124 0,249 0,373 0,506 1
V0204 20.10.09 |Anlage B-2 0,228 0,035 0,008 0,114 0,228 0,342 1
V0205 20.10.09 |Anlage B-2 0,196 0,035 0,007 0,098 0,196 0,294 0,392 1
V0206 20.10.09 |Anlage B-2 0,182 0,035 0,006 0,091 0,182 0,274 0,365 1
V0214 01.12.09 |Anlage B-X 0,361 0,085 0,031 0,180 0,361 0,541 0,722 0
V0215 01.12.09 [Anlage B-X 0,360 0,087 0,031 0,180 0,360 0,540 0,720 0
V0216 01.12.09 [Anlage B-X 0,351 0,086 0,030 0,175 0,351 0,526 0,702 0
V0221 07.04.10 |Anlage D 0,21 0,358 0,041 0,14 0,27 0,33 0,44 4
V0222 07.04.10 |Anlage D 0,15 0,358 0,054 0,10 0,20 0,29 0,37 4
V0227 26.05.10 |Anlage D 0,11 0,239 0,026 0,27 0,32 0,39 0,48 3
V0228 26.05.10 |Anlage D 0,06 0,259 0,015 0,19 0,29 0,32 0,35 2
V0290 17.11.10 [Anlage C 0,16 0,498 0,077 0,08 0,16 0,23 0,32 3
V0291 17.11.10 [Anlage C 0,16 0,480 0,075 0,09 0,17 0,26 0,34 3
V0292 17.11.10 [Anlage C 0,10 0,472 0,048 0,09 0,18 0,27 0,33 1
V0293 17.11.10 [Anlage C 0,18 0,448 0,083 0,09 0,18 0,28 0,39 3
V0294 17.11.10 [Anlage C 0,13 0,460 0,060 0,06 0,13 0,19 0,26 1
V0295 17.11.10 [Anlage C 0,13 0,451 0,059 0,07 0,13 0,20 0,26 2
V0296 24.11.10 [Anlage C 0,14 0,437 0,060 0,07 0,14 0,21 0,28 1
V0309 14.12.10 [Anlage C 0,08 0,333 0,028 0,15 0,29 0,34 0,38 2
V0310 14.12.10 [Anlage C 0,07 0,333 0,025 0,15 0,29 0,33 0,37 2
V0311 14.12.10 [Anlage C 0,08 0,333 0,027 0,17 0,30 0,34 0,38 2
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Tabelle 16) Ct-Werte und Reduktionsdaten fiir Enterococcus faecium
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Enterococcus faecium

2 S S g 2 3 2l @ g @ g 2 g °

z Z SE|%Z| B | gE| 22| 22| 2E| 3

2 3 A 25 | E& | C |23 |25 |2&| 23| 2
V0185 22.07.09 |Anlage A-2 14,895 0,004 0,059 8
V0186 | 22.07.09 |Anlage A2 0,271 0,434 0,118 0,135 0,271 0,414 0,707 2
V0187 22.07.09 |Anlage A-2 0,247 0,460 0,113 0,123 0,247 0,370 0,616 2
V0190 01.09.09 |Anlage B-1 11,767 0,028 0,329 8
V0191 01.09.09 |Anlage B-1 18,790 0,031 0,573 8
V0194 03.09.09 |Anlage B-1 0,781 0,123 0,096 0,390 0,781 1,171 1,562 0
V0195 03.09.09 |Anlage B-1 0,775 0,139 0,108 0,388 0,775 1,163 1,551 0
V0196 03.09.09 |Anlage B-1 0,708 0,081 0,057 1,393 1,883 2,236 2,590 1
V0200 | 30.09.09 |Anlage B-2 0,212 0,401 0,085 0,106 0212 0,318 0,424 0
V0201 30.09.09 |Anlage B-2 0214 0,407 0,087 0,107 0214 0,322 0,429 0
V0204 20.10.09 |Anlage B-2 0,275 0,035 0,010 0,138 0,275 0,413 0
V0205 20.10.09 |Anlage B-2 0,198 0,035 0,007 0,099 0,198 0,297 0,396 0
V0206 20.10.09 |Anlage B-2 0,191 0,035 0,007 0,096 0,191 0,287 0,382 0
V0214 01.12.09 [Anlage B-X 0,444 0,085 0,038 0,222 0,444 0,667 57,932 0
V0215 | 01.12.09 |Anlage B-X 0,400 0,087 0,035 0,200 0,400 0,601 0,801 0
V0216 | 01.12.09 |Anlage B-X 0,401 0,086 0,034 0,200 0,401 0,601 0,802 0
V0221 07.04.10 |Anlage D 0,10 0,358 0,034 0,22 0,31 0,36 0,54 4
V0222 07.04.10 |Anlage D 0,21 0,358 0,075 0,12 0,24 0,34 0,54 4
V0227 26.05.10 [Anlage D 0,10 0,239 0,024 0,27 0,32 0,38 0,53 3
V0228 | 26.05.10 |Anlage D 0,10 0,259 0,025 0,24 0,31 0,36 0,50 4
V0290 17.11.10 [Anlage C 0,15 0,498 0,076 0,08 0,15 0,23 0,32 0
V0291 17.11.10 |Anlage C 0,14 0,485 0,068 0,07 0,14 0,21 0,28 0
V0292 17.11.10 |Anlage C 0,17 0,477 0,080 0,08 0,17 0,25 0,34 1
V0293 17.11.10 [Anlage C 0,15 0,448 0,069 0,08 0,15 0,23 0,32 1
V0294 17.11.10 [Anlage C 0,15 0,460 0,068 0,07 0,15 0,22 0,30 0
V0295 17.11.10 |Anlage C 0,15 0,451 0,066 0,07 0,15 0,22 0,29 1
V0296 24.11.10 |Anlage C 0,16 0,437 0,072 0,08 0,16 0,25 0,33 1
V0309 14.12.10 [Anlage C 0,10 0,333 0,032 0,22 0,32 0,37 0,59 2
V0310 14.12.10 [Anlage C 0,10 0,333 0,034 0,15 0,29 0,34 0,40 2
V0311 14.12.10 [Anlage C 0,07 0,333 0,023 0,23 0,32 0,35 0,38 1
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Tabelle 17) Ct-Werte und Reduktionsdaten fiir den Bakteriophagen MS2
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MS2

- é % g % Eﬂ § § % ;§_ i
E 2 S g s 5 2o | 2% 22 2 3
2 = SE | %% = SE| SE| 2E| & 8
2 3 3 25 | E& | C |23 |25 | 28|23 2
V0182 | 02.07.09 |Anlage A2 1,719 | 0443 | 0762 | 1358 | 3,809 3
V0183 | 14.07.09 |Anlage A-2 0843 | 0443 | 0374 | 1179 | 1601 | 2,022 3
V0185 | 22.07.09 |Anlage A2 17,106 | 0,004 | 0,060 8
V0186 | 22.07.09 |Anlage A-2 1384 | 0348 | 048 | 0985 | 1,677 | 2719 4
V0187 | 22.07.09 |Anlage A2 1,108 | 0370 | o410 | 0803 | 1357 | 1911 3
V0190 | 01.09.09 |AnlageB-1 92,740 [ 0018 | 1,623 8
V0191 | 01.09.09 |AnlageB-1 108,264 | 0,020 [ 2,111 8
V0194 | 03.09.09 |AnlageB-1 2277 | o116 | 0263 | 2233 | 4391 5
V0195 | 03.09.09 |AnlageB-1 2,525 | 0123 [ 0309 | 2,071 | 6230 5
V0196 | 03.09.09 |AnlageB-1 2,899 | 0081 | 0233 | 2448 | 10,701 5
V0200 | 30.09.09 |Anlage B-2 1201 | 038 | 0491 | 0866 | 1,511 | 2,157 4
V0201 | 30.09.09 |Anlage B-2 1,050 | o401 | o422 | 0737 | 1497 3
V0204 | 20.10.09 |Anlage B-2 9,136 | 0035 | 0319 | 7,727 | 15776 7
V0205 | 20.10.09 |Anlage B-2 4661 | 0035 | 0163 | 6232 | 13332 | 20432 7
V0206 | 20.10.09 |Anlage B-2 7,051 | 0035 | 0,247 7
V0214 | 01.12.09 |Anlage B-X 1,730 | 0,085 | 0,146 | 0895 | 4320 | 6519 | 9.132 6
V0215 | 01.12.09 |Anlage B-X 1,790 | 0,087 | 0157 | 0933 | 4508 | 6,795 | 9373 6
V0216 | 01.12.09 [Anlage B-X 1,682 | 0086 | 0144 | 0851 | 4228 | 6579 | 10,001 5
V0227 | 26.05.10 [Anlage D 1,97 0214 | 0422 | 229 8
V0228 | 26.05.10 [Anlage D 2,04 0,091 | 0185 | 2.16 8
V0290 | 17.11.10 |Anlage C 0,44 049 | 0218 [ 038 0,79 1,15 1,51 4
V0291 | 17.11.10 |Anlage C 0,67 048 | 0320 [ 049 0,90 1,26 1,73 4
V0292 | 17.11.10 |Anlage C 0,73 0414 | 0300 [ 056 0,95 1,31 1,87 4
V0293 | 17.11.10 |Anlage C 0,75 0389 | 0291 | 0,60 0,97 135 1,92 5
V0294 | 17.11.10 |Anlage C 0,69 0453 | 0314 | 070 1,26 1,79 2,31 4
V0295 | 17.11.10 |Anlage C 1,00 0383 | 0384 [ 0s2 1,33 1,84 2,35 5
V0296 | 24.11.10 |Anlage C 0,97 0370 | 0358 | 084 1,33 1,82 2,32 5
V0309 | 14.12.10 |Anlage C 1,22 0240 | 0202 [ 121 1,98 2,84 4,39 5
V0310 | 14.12.10 |Anlage C 1,23 0243 | 0208 [ 117 1,95 2,75 429 6
V0311 | 14.12.10 |Anlage C 121 0235 | 0284 | 1,05 1,81 2,42 3,99 6
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Tabelle 18) Ct-Werte und Reduktionsdaten fiir den Bakteriophagen PRD1

PRDI
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V0184 | 14.07.09 [Anlage A-2 0227 | 0481 | 0100 | 0,113 | 0227 | 0340 | 0453 2
V0188 29.07.09 |Anlage A-2 0,238 0,431 0,103 0,119 0,238 0,357 1
V0189 29.07.09 |Anlage A-2 0,224 0,463 0,104 0,112 0,224 0,336 1
V0192 01.09.09 |Anlage B-1 65,931 0,018 1,154 8
V0193 01.09.09 |Anlage B-1 16,000 0,023 0,368 8
V0197 03.09.09 |Anlage B-1 1,302 0,100 0,130 0,651 1,302 2,021 3
V0198 03.09.09 |Anlage B-1 1,398 0,094 0,131 0,731 1,462 2,172 3
V0199 03.09.09 |Anlage B-1 0,915 0,082 0,075 0,457 0,915 1,372 1
V0202 30.09.09 |Anlage B-2 0,222 0,370 0,082 0,111 0,222 0,333 0,444 1
V0203 | 30.09.09 |Anlage B-2 0243 | 0539 | o131 | 0122 | 0243 | 0365 | 0486 1
V0207 | 20.10.09 |Anlage B2 0281 | 0035 | o010 | 0140 | 0281 | 0421 1
V0208 | 20.10.09 |Anlage B2 0212 | 0035 | 0007 | o106 | 0212 | 0318 | 0,900 1
V0209 | 20.10.09 |Anlage B2 0205 | 0035 | 0007 | o102 | 0205 | 0307 | 0410 1
V0217 01.12.09 |Anlage B-X 0,502 0,089 0,045 0,251 0,502 0,753 0
v0218 | 01.12.09 |Anlage B-X 0491 | 0086 | 0,042 | 0246 | 0491 | 0737 0
V0219 | 01.12.09 [Anlage B-X 0516 | 0087 | 0045 | 0258 | 0516 | 0775 0
V0224 07.04.10 [Anlage D 0,19 0,335 0,063 0,09 0,19 0,30 0,53 4
V0225 07.04.10 [Anlage D 0,18 0,322 0,057 0,09 0,18 0,27 0,48 4
V0226 07.04.10 [Anlage D 0,19 0,079 0,015 0,30 0,39 0,49 0,59 2
V0229 26.05.10 |Anlage D 0,20 0,217 0,043 0,10 0,20 0,31 0,75 5
V0230 | 26.05.10 |Anlage D 0,18 0222 | 0,040 | 0,09 0,18 0,27 0,46 5
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Testbeginn:

Anhang 4 Anlage D: 30-Tage-Tests

07.06.2010 12:00 | Testende:

131

09.06.2010 14:30:00

2. Testbeginn:

26.07.2010 09:30 ‘ 2. Testende: 27.07.2010 16:50:00

Datum/Uhrzeit Q Systemdruck | Diff. Druck DPD-CI2 Bemerkungen
[dm3/h] [bar] [mbar] [mg/1]
07.06.2010 13:00 1045 2,03 2,5 0,37 Versuchsreihe 1
07.06.2010 15:00 1038 2,05 2,9 0,36
08.06.2010 09:00 1040 2,03 6,2 0,19
08.06.2010 15:00 1037 2,04 7,7 0,18
09.06.2010 09:00 1051 1,96 21,2 0,11
09.06.2010 11:00 1050 1,96 24,4 0,33 10 Uhr Erh6hung
der Spannung
09.06.2010 14:30 1040 1,98 34,9 14.30 Versuch
beendet
5h Elektroden mit
14.06.2010 10:00 Sdure gereinigt
Kontrolle
15.06.2010 09:00 1047 35 Differenzdruck
21.06.2010 08:00 24h Elektroden mit
Saure gereinigt
22.06.2010 08:00 1036 35 Kontrolle
Differenzdruck
23.06.2010 08:00 5h Elektroden mit
Saure gereinigt
24.06.2010 08:00 1060 21 Kontrolle
Differenzdruck
Versuchsreihe 2
26.07.2010 13:00 1060 1,99 -2,8 0,55 Anlage gestartet
um 9:30 Uhr
26.07.2010 16:20 1090 1,96 -4,5 0,55
27.07.2010 10:40 1069 1,98 -11,9 HNV
27.07.2010 13:45 1066 1,99 -14,6 0,39
27.07.2010 16:20 1065 1,99 -18,1 0,36
27.07.2010 16:50 1065 1,99 -18,9 HNV Anlage abgeschaltet
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Anhang 5 Analyse Umpolintervall und Durchfluss

Abbildung 50) Anlage A-3: Variierender Durchfluss am Desinfektionsmittelteststand.
Absinkender Durchfluss durch Verkalkung der Probenhamehahne und wiederholende
manuelle Anpassung auf ca. 200 I/h durch 6ffnen der Hahne.
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Abbildung 52) Anlage B-4: Mittelwert (blau) aus phasengleichen Umpolintervallen (Abbildung
51) und Extrapolation (rot). Einem hohen Maximum fiir die Wirkstoffproduktion folgt ein
etwas niedrigeres Maximum im folgenden Intervall.



