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Untersuchungen tiber die Anwedungsmoglichkeit von
Chlordioxid zur Entkeimung von Badewasser

E. Ed. Band:

Stidtisches Lebensmittelinspektorat Biel

I. Einleitung

Chlordioxid wird bereits seit lingerer Zeit zur Entkeimung von Trinkwasser
verwendet und zwar hauptsichlich im Ausland und seit geraumer Zeit auch an
vereinzelten Stellen in der Schweiz. Ueber die Herstellung und Verwendung von
Chlordioxid im industriellen Sektor, sei es fiir Bleich-, Geruchsbindungs- oder
Entkeimungszwecke oder aber auch fiir die Behandlung von Trinkwasser und Ab-
wasser existiert heute bereits ein sehr umfangreiches Schrifttum von {iber 250
Publikationen (1).

Die Verwendung im Badewassersektor ist ziemlich unbekannt und wir konn-
ten nicht mit Sicherheit erheben, wer zuerst diesen Vorschlag gemacht hat. Ver-
offentlichungen iiber die Anwendung von Chlordioxid zur Badewasserbehand-
lung sind leider sehr sparlich und es sind uns nur deren 6 bekannt.

Als wir, gestiitzt auf unsere Vorstudien und auch beeindruckt durch die sehr
glinstigen Berichte aus dem Trinkwassersektor, im Jahre 1961 der Stadtverwal-
tung Biel den Vorschlag machten, fiir das neu zu erstellende Hallenbad Chlor-
dioxid zur Wasserentkeimung zu verwenden, existierten in ganz Europa nur zwei
Bider welche mit diesem Verfahren arbeiteten und zwar in Kéln und in Liibeck.
Fiihlungnahmen mit den zustindigen Amtsstellen, der Oberstadtdirektion Koln
und dem Hygieneinstitut Liibeck ergaben, daff die dort gemachten Erfahrungen
glinstig seien.

In einer ersten Publikation von Berndt (2) vom Hygieneinstitut Liibeck wird
allerdings von auflerordentlichen Anlaufsschwierigkeiten berichtet. Er schreibt
darin von einer Chloritriickbildung im Wasser, welche die Badenden derart reizte,
dafl das Bad voriibergehend geschlossen werden mufite.

Die Skepsis gegeniiber dem Chlordioxidverfahren war und ist in Baderfach-
kreisen immer noch sehr grofi.

Wir mochten hier vorausschicken, dafl die Erfahrungen im Trinkwassersektor
keineswegs einfach auf die Badewasserentkeimung iibertragen werden konnen.
Bei der Trinkwasserbehandlung wird das Wasser nur einmal geimpft, wahrend
bei der Badewasserdesinfektion dauernd geimpft werden mufl und zwar fiir
Wasser welches mehr oder weniger stindig im Kreislauf bleibt. Bei der Bade-
wasserbehandlung treten zudem eine Menge verschiedener Faktoren hinzu wie
Anreicherung von Schmutzstoffen, Bildung von gelosten Oxydationsprodukten,
Hirteverluste, Lichteinwirkungen usw.

Bei der Trinkwasserentkeimung, welche analog auch auf die Badewasserbe-
handlung angewandt wird, wird das ClO. grundsitzlich nur auf 2 Wege herge-
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stellt und zwar bei beiden Verfahren ausgehend von Natriumchlorit aus welchem
ClO: wie folgt frei gesetzt werden kann:

1. Aus Natriumchlorit und Salzsaure:
5 NaClO2 + 4 HCI -::t -+ CIOQ + 5 Na.CI + 2 Hzo

oder aus

2. Natriumchlorit und Chlorgas:
2 NaClO; + Cl, Z 2 ClO; + 2 NaCl

In Liibeck und in Kéln wird das Verfahren 2 angewandz.

Obwohl von Fachkreisen als undurchfithrbar dargestellt, schien uns das sog.
Siureverfahren 1 weit giinstiger und zwar hauptsichlich aus rein technischen,
wirtschaftlichen wie auch methodischen Griinden. Inzwischen schaltete sich die
Schweizerische Sodafabrik ein und empfahl als Herstellerin von Natriumchlorit
ein spezielles «aktiviertes» (13) Natriumchlorit, welches sich zur Herstellung von
ClOs nach dem Saureverfahren bestens eignen sollte.

Da die Badeanlagen in Biel noch nicht fertig erstellt waren, tibernahm es in
verdankenswerter Weise die Stadt Ziirich in ihrem Hallenbad nach den Angaben
der Schweizerischen Sodafabrik einen ersten Grof3versuch durchzufiithren, wel-
cher ca. 5 Monate dauerte. Ueber den Verlauf dieser Versuche berichtete
Schaetzle (3). :

Ermutigt durch die recht guten Ergebnisse welche sich bei diesen Versuchen
abzeichneten, begannen wir bei der Eroffnung des Bieler Hallenbades, anfangs
1966, das Wasser nach dem modifizierten Chlordioxid-Siureverfahren zu ent-
keimen.

Da es sich dabei um die erste permanente Anlage dieser Art handelte, erach-
teten wir es als unerlafilich unser Ueberwachungs- und Kontrollprogramm spe-
ziell auszubauen. Seit Er6ffnung der Anlage, d. h. seit mehr als 1 Jahr, wurde das
Badewasser tiglich chemisch und bakteriologisch untersucht und es konnten da-
durch weitere sehr wertvolle Erfahrungen gesammelt werden.

II. Chemismus bei der Chlordioxidherstellung

a) Eigenschaften von Chlordioxid
Es wiirde zu weit fithren die Eigenschaften von Chlordioxid oder seine viel-

filtigen Bildungsmoglichkeiten hier aufzufithren. Sie konnen zuverlissig im
Gmelin-Kraut Syst. Nr. 6, S. 246 — nachgeschlagen werden.
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Es sei lediglich in Erinnerung gerufen, daff Chlordioxid in Gasform explosiv
ist und demnach nicht wie Chlor in Stahlflaschen transportiert werden kann. Es
mufl an Ort und Stelle hergestellt werden. Auch wifirige Losungen ab ca. 10 %
sind bereits instabil und konnen heftig verpuffen oder sogar explosionsartig zer-
fallen.

b) Herstellung von Chlordioxid

In der Literatur findet man eine betrichtliche Anzahl der verschiedensten
Herstellungsverfahren. Fiir die Trink- bzw. die Badewasserbehandlung kommen
bis heute lediglich die in der Einleitung (1 und 2) aufgefiihrten Verfahren in
Frage.

Bei beiden Methoden wird das ClO: aus NaClO: frei gesetzt und zwar durch
Cls bzw. mit HCL.

Im ClO:s ist das Chlor + 4wertig und im NaClO: + 3wertig. In beiden Fillen
muf, um ClO; frei zu setzen, das ClO.-Ion oxydiert werden. Dies kann geschehen
durch die verschiedensten Oxydationsmittel wie Clo, KMnOs, Persulfate, Formal-
dehyde, Ameisensdure usw. oder aber auch, wie dies beim Saureverfahren der Fall
ist, durch die entstehende HCIOs. Bei dieser Autoxydation kénnen auch andere
Nebenreaktionen ablaufen wie z. B. Chloratbildung. Dies ist auch tatsichlich der
Fall, wenn die Reaktion nicht richtig gefiihrt und der Sidurezusatz nicht genau
eingestellt wird.

In der Literatur (14, 15) findet man fiir die Herstellung von ClO: aus NaClO.
und Salzsdure auch folgende Angaben:

3. 4 NaClO; + 4 HCl — 4 HCIO: + 4 NaCl
4 HCIO 2 - 3 CIO2 e 1/2 C].:z + 2 H.O

4 NaClO; + 4 HCl — 3 ClO; + 1/; Cl; + 4 NaCl + 2 H.O

Eigene Laborversuche zeigten, dafl dies nicht der Fall ist. Es ist uns auch ab-
solut unverstindlich, wie aus einer sauren NaClO,-Losung Chlor entweichen
konnte. Wir vertreten vielmehr die Ansicht, dafl die Reaktionen nach Froehler (4)
verlaufen, welcher in einer ausgezeichneten Arbeit angibt, daf} bei der Einwir-
kung von HCI auf NaClO, folgende Reaktionen ablaufen kénnten:

4. a) NaClO. + HCI — HCIO; + NaCl
b) HCIO; + NaClO: — HCIO + NaClO;
¢) HCIO + HCI — Cl> + H:O
d) 2 NaC102 +1Clg — 2 ClO; + NaCl

4 NaClO; + 2 HCl — 2 ClO: + NaClQOs; + 3 NaCl + H.O
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und

5. 4 INaGlOs + HCI — HCIO: + NaCl
b) HCIlO: + 3 HCI — 2Cl: + 2 H.,O
c) 4NaClO: +2Cl: — 4ClO; + 4 NaCl

5 NaClO; + 4 HCl — 4 ClO: + 5 NaCl + 2 H.O

Frébler hat in seiner Arbeit auch die einzelnen Reaktionswege nachgepriift
und fand u. a. auch, dafl bei einem HCI-Ueberschufl vorwiegend die Reaktion 5
ablduft, also kein Chlorat gebildet wird und die Ausbeute je nach Versuchsbe-
dingungen 80,8 bis 96,8 %o betragen kann. Auf diesen Grundlagen fuflend, lag der
Gedanke eigentlich nahe, durch Zugabe eines geeigneten Oxydationsmittels bzw.
Oxydationskatalysators die Ausbeute nochmals zu erhohen, d.h. aus dem noch
nicht umgesetzten, in kleinen Mengen vorhandenen NaClO: bzw. HCIO., das rest-
liche ClO; frei zu setzen. :

Breite Versuche zeigten, dafl dies unter bestimmten Voraussetzungen moglich
ist und man tatsichlich eine Ausbeute von 100 %0 ClO; erreichen kann. Diese Er-
kenntnisse bildeten die Grundlagen zu den weiteren Entwicklungsarbeiten des
Saureverfahrens.

Die Auswahl der geeigneten Oxydationkatalysatoren ist allerdings ziemlich
beschriankt, und als sehr geeignet erwies sich die Zugabe einer sehr kleinen Menge
von Persulfat zum Ausgangschlorit.

Es zeigte sich allerdings, daf}, um zu diesem Resultat zu kommen, noch weitere
Faktoren mitspielen und zwar in ausschlaggebendem Mafle die Konzentration der
eingesetzten Losungen von HCI und NaClO., dann die Konstruktion der Re-
aktionskolonne (Raschigturm) und im besonderen die Durchmischung in der Ko-
lonne, die Reaktionszeit und selbstverstindlich auch die Temperatur. Bei Tem-
peraturen von 20 °© C und mehr wird die Ausbeute von 100 % bereits nach 5—10
Minuten erreicht. Bei 10 ° C dauert es schon gut 15 Minuten und unter 10° C
geht die Ausbeute so stark zuriick, dafl sie auch durch Erhéhung der Reaktions-
zeit nur mehr bedingt ausgeglichen werden kann. In solchen Fillen miifite man
mit einem beheitzten Entwicklungsgefif arbeiten.

HI. Kurzbeschreibung der technischen Anlagen

a) Badeanlagen und Filtration

Bassininhalt: Grof3- und Lehrschwimmbecken 990 m?.
Umwilzung: Groflbassin 6mal pro Tag. Lehrschwimmbecken 7—8mal
pro Tag.
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Abbildung 1

Filtration: Kieselgur-Anschwemmfilter. Filterauflage Cellit 525.
Frischwasserzufuhr: ca. 8—10 %o, v

Alle technischen Anlagen werden automatisch gesteuert und das Badewasser
kann zusitzlich durch eine vollautomatische pH-Regulieranlage auf jedem ge-
wiinschten pH-Wert gehalten werden.

b) Die Chlordioxidentwicklungsanlage

Schematisch ist die Anordnung der Anlage in Abbildung 1 dargestellt. Ab-
bildung 2 zeigt den Hauptteil der Entwicklungsanlage mit dem Reaktionsturm
(Raschigturm), der Pumpe und der Vorverdiinnung.

Der Entwicklungsprozefl an sich ist hichst einfach. Aus 2 getrennt angeord-
neten Vorratsbehdltern fliefit durch eine Zwillingspumpe, separat eine Losung von
7,5%igem Natriumchlorit (Aktiviert) und 9%vige Salzsiure. Das Verhiltnis Chlorit/
Salzsdure ist genau 1 : 1.

Im Reaktionsturm kommen die Losungen zusammen und die ausreagierte
Mischung welche zur Hauptsache nur noch Chlordioxid und Kochsalz enthilr,

flieffit durch die Vorverdiinnung direkt ins Ausgleichsbassin und von dort in die
Schwimmanlagen.
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Abbildung 2.

In der Mitte der Re-
aktionsturm und rechts
oben die Vorverdiin-
nung.

Die Forderpumpe ist stufenlos regulierbar und vermittels einer geeichten Lei-
stungskurve kann die zuzugebende Chlordioxidmenge exakt dosiert werden.

Die ganze Anlage ist aus korrosionsfesten Materialien gefertigt und stellt
einen Prototyp dar. Sie weist noch etliche Mingel auf, welche die allgemeine
Konstruktion und Bedienungssicherheit betreffen. Bei weitern gleichen oder
dhnlichen Anlagen sollten die angedeuteten Mingel unbedingt korrigiert werden.

Die Bedienung der Anlage an sich ist sehr einfach und kann nach kurzer An-
lernzeit von Hilfskriften bewerkstelligt werden.



IV. Analytik

a) Methodik fiir die bakteriologischen Untersuchungen

Die Wasserproben wurden nach den amtlichen Standardmethoden wie fiir
Trinkwasser untersucht. Keimzahl auf PC-Agar bei 20° C und die coliformen
Keime nach der Membranfiltermethode auf ENDO-Agar bei 38 ° C.

Die Proben wurden spitestens 15 Minuten nach der Probenahme angesetzt.
(Resultate Abschnitt V).

b) Methodik fiir die chemischen Untersuchungen

Die Bestimmung von Chlordioxid allein bietet keine groflen Schwierigkeiten
und es existieren dafiir mehrere sichere Untersuchungsverfahren (8, 9). Kompli-
zierter wird es, wenn neben ClO, noch andere chlorhaltige Verbindungen zu be-
stimmen sind, welche bei der Wasserbehandlung immer auftreten. Wird ClO,
nach dem Chlorit/Chlorverfahren hergestellt (Gleichung 2) so kénnen grund-
sitzlich folgende Chlorverbindungen auftreten; ClOs, Cls, CI™, OCly~ und evtl.
ClO;~ (Gleichung 4). Bei Anwesenheit von stickstofthaltigen Verbindungen wie
z.B. NH, -, kann zudem noch Chloramin gebildet werden, moglicherweise auch
hoher chlorierte Amine.

Wird ClO. hingegen nach dem Chlorit/Sdureverfahren hergestellt (Glei-
chung 3) miissen nur ClO: und NaClO, bestimmt werden. Chlor, Chlorat und
Chloramine werden nicht gebildet. Mit der nachfolgend beschriebenen Analytik
wurde tatsachlich auch nie Chlor oder Chloramin nachgewiesen.

Zur Bestimmung von Chlordioxid neben Chlor, Natriumchlorit und Chloramin
wurden iibrigens bereits mehrere Vorschlige publiziert (2, 5), welche aber sehr unter-
schiedliche Ergebnisse gaben. Karge (6) hat dann weiter eine Methodik beschrieben,
welche in hohem Mafle geeignet ist die 3 Komponenten Cls, ClO: und NaClO,
nebeneinander zu bestimmen. Mit ausgedehnten Reihenversuchen, mit Modellosun-
gen und mit behandeltem Trinkwasser bestitigte er die Brauchbarkeit seines
Verfahrens. Karge arbeitete mit 2 jodometrisch-potentiometrischen Titrationen
und einer kolorimetrischen Cls-Bestimmung, woraus die 3 zu bestimmenden
Komponenten rechnerisch ermittelt werden.

Fiir alle Untersuchungen bedienten wir uns der folgenden modifizierten und
etwas vereinfachten Analytik, welche aber sehr gute und auch reproduzierbare
Werte ergaben (5, 12).

Da Cls und Chloramine im Badewasser abwesend sind, kamen wir mit 2 Ti-
trationen aus, um die Gehalte an ClO; und NaClO. zu bestimmen. Durch eine spe-
zielle Versuchsanordnung (Abbildung 3) und Zwischenschaltung eines Polarizers
zwischen das Potentiometer und die Meflelektroden konnte die Empfindlichkeit
des Geridtes so weit gesteigert werden, dafl auch noch kleinste Potentialspriinge
sichtbar wurden und Gehalte an ClO; in der Gréflenordnung von 0,01—0,02 ppm
erfafibar sind.
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Analysenmethodik 1

Bestimmung von ClOs, Cls, NH>Cl und NaClO. in Badewasser:

Prinzip: Durch 4 Einzeltitrationen werden die Komponenten rechnerisch ermit-
telt.

Titration A. Das ClOs wird mit NaOH gebunden. (2 ClO: + 2 NaOH = NaClO.
+ NaClO; -+ H20). Nach einer bestimmten Wartezeit wird mit Schwefel-
sdure ein pH von ca. 7 eingestellt und mit N/1000 As,O; das Cl, bestimmt.

Titration B. In einer weiteren Probe wird das ClO: wie unter A gebunden und
auf pH ca. 7 gestellt. Nach Zugabe von KJ wird mit N/1000 Thiosulfat ti-
triert. Erfaflt wird Cl, + NH.CL.

Titration C. In einer neuen Probe wird direkt bei pH 7 mit N/1000 Thiosulfat

unter Zugabe von etwas K] titriert. Erfaflit werden so Cls, NH:Cl und 1/5
ClOs.
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Titration D. Die unter C austitrierte Probe wird auf pH 2 angesduert und wie-

derum unter Zusatz von etwas KJ mit N/1000 Thiosulfat titriert. Erfaflt wer-
den so: 4/5 ClO: und NaClOs..

Reagentien:

K] fest.

Isobutylalkohol p. a.

NaOH 5 normal.

Schwefelsdure 5 normal.

Kaliumbijodat IN/1000.

Natriumthiosulfat N/1000 (stabilisiert mit 1 %o Isobutanol und eingestellt mit
N/1000 Kaliumbijodat). Zur Herstellung der Losung mufl unbedingt steriles
Wasser verwendet werden und auch die Standgefifie miissen unbedingt vor der
Befiillung bei 170 © C sterilisiert werden. Das so bereitete Thiosulfat ist gut
6—8 Monate haltbar.

As2O3 N/1000 stabilisiert mit 1 %o Isobutanol.

Puffer: pH 7, 10 g NaH,PO, - H:O + 40 g Na,HPO, - 12 H5O pro Liter. Mit
Schwefelsaure oder evtl. NaOH auf pH 7,1 stellen.

Apparate:

Potentiometer Typ 42 D Polymetron.
Handumschaltgerat Typ 10/3 Polymetron.
Magnetriihrer.

Polarizer E 476 Metrohm.

Doppelplatinelektrode Typ E A 240 Metrohm.
Mef}-Elektrode Typ 4x-EA 121 (0—14) Metrohm.
25 ml Biirette aus Braunglas. Teilung 0,05 ml.

Ausfithrung der Titrationen:

Platin und Mefelektrode werden zusammen in die zu untersuchende Wasser-
probe getaucht und so geschaltet, dafl wahlweise das pH oder die Mef-
elektrode beniitzt werden kann. Um die Empfindlichkeit zu steigern wird wie
erwahnt ein Polarizer eingesetzt und zwischen die Pt-Elektrode und das Mef-

gerat geschaltet. Fiir simtliche Titrationen benutzten wir die Schaltstellung
bei 1 p.A.

Titration A. 250 ml Badewasser werden mit 5 Tropfen ca. 5 N NaOH versetzt,
sodafl sich ein pH von ca. 11—12 einstellt. Die Probe befindet sich zweck-
miflig in einem geschlossenen Erlenmeyer und bleibt 1 Stunde stehen. Nach
Zugabe von 10 ml Pufferlosung wird mit ca. 5 N Schwefelsiure auf pH 7
gestellt und mit N/1000 As2O; bis zum Ende des Spannungssprunges titriert.

Titration B. 250 ml Badewasser werden, wie unter A beschrieben, mit NaOH ver-
setzt und nach einer Wartezeit von 1 Stunde auf pH 7 gestellt. Nach Zugabe
einiger Kornchen KJ 3 Minuten warten und mit N/1000 Thiosulfat titrieren.
Der Verbrauch in ml entspricht dem Wert B.
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Titration C. 250 ml Badewasser werden mit 10 ml Pufferlosung versetzt und je
nach pH mit NaOH oder Schwefelsiure auf pH 7 gebracht. Nach Zugabe von
einigen Kornchen KJ und einer Wartezeit von 3 Minuten wird mit N/1000
Thiosulfat titriert.

Konstante Resultate erhielten wir mit folgendem Vorgehen:

Der Polarizer wird auf der Stellung 1 pA belassen. Der Wahlschalter des Po-
tentiometers wird auf -mV gestellt und der Bedienungsschalter auf M. Kom-
pensatorstellung 4. Der so erfaflbare Spannungssprung ist relativ gering aber
sehr gut sichtbar und erfafibar. (0,4 bis 1,1 Skalenteile).

Titration D. Die unter C titrierte Probe wird mit 5 N Schwefelsiure bis auf pH 2

angesiuert (Umschalten auf Meflelektrode!) und nach einer Wartezeit von
3 Minuten mit N/1000 Thiosulfat titriert.
Die Schaltstellungen sind dieselben wie bei der Titration C. Der Spannungs-
sprung ist aber grofler, sodaff man die Titration bei der Wahlschalterstellung
0 beginnt. Im Verlaufe der Titration durchliuft der Zeiger die ganze Skala,
wobei man den Wahlschalter auf die Stellung 2 und nahe am Endpunkt auf
die Stellung 4 stellt. Auch bei dieser Titration ist der Endpunkt sehr scharf
erkennbar. Der Verbrauch an ml Thiosulfat bis zum Ende des Spannungs-
sprunges entspricht dem Werte D.

Berechnung
A entspricht Cl;
B—A entspricht Chloramin
C—B entspricht 1/5 ClO.
D—4 (C—B) entspricht NaClO.
mg Clo/l Wasser = A 4 -0,0355
mg Chloramin/l Wasser = (B—A) 4-0,0515
mg ClO.l Wasser = (C—B)'5 -4-0,0135
mg NaClOy/l Wasser = D—4 (C—B)- 40,0226

Die Nachpriifung dieser Analytik mit Modellosungen (Tabelle 1) ergab sehr
gute Resultate und zwar fiir Einzelbestimmungen der Komponenten Cls, ClOs,
NaClO. wie auch fiir Chloramin. Auch Mischungen von Cl:/ClO:, Cls/NaClOs,
ClOs/NaClO: konnen noch recht gut bestimmt werden. Bei Mischungen von
Chloramin mit den genannten Oxydationsmitteln versagt das Verfahren.

Wie bereits erwahnt, ist aber bei der Wasserentkeimung nach dem Chlordioxid-
Sdureverfahren Cls nicht anwesend und Chloraminbildung somit auch nicht zu
erwarten. Die beschriebene Analytik ist somit anwendbar und beschrinkt sich
auf die Titrationen C und D.

Wir bestimmten nach dieser Methodik ClOs:-Konzentrationen von 0,01 bis
0,4 ppm.

Das beschriebene Verfahren ist relativ einfach und sehr genau. Es diirfte

zweifellos auch angewandt werden in der Trinkwasseranalytik d. h. bei Verwen-
dung von ClO..
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Tabelle 1 Nachpriifung der Analysenmethodik 1 mit Lésungen bekannten

Die Proben enthalten: in mg/l
Titrationen Bestim-
gemif Analysenmethodik 1 mihe cl Cl0: NaClO:
AR 0,16 0,17 0,21
(0,43) (0,73) (1,06)
A pH-11-7 Cl 0,17 0,0 0,0
(0,43) (0,0) (0,0)
(Ch
B pH-11-7 Cl 0,16
(0,43)
0,02 0,0
(0,04) (0,0)
(Cl + NH,CI) NH,CI
& pH-7 Cl 0,16
(Cl 4+ NH,Cl + NH,Cl (0,43)
1/5 ClO,) : 0,0
(0,0)
ClO., 0,15
(0,73)
D pH-7-2 ClO, 0,13
(NaClO, + (0,73)
4/5 ClOy) 0,0
(0,0)
NaClO, 0,21
(1,06)
Methode Karge Cl
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Gebaltes

an Cl, ClOs, NaClO., NH>Cl allein und in Mischungen

Die Proben enthalten: in mg/l

@l
Gl Cl ClO: el Cl0: NaClO: 0,33
1\{)}22501 0,22 0,47 0,44 0,39 0,51 0,50 Cl0:
(0’90 ) Cl10: NaClO: NaClO: NH:CI NH-CI NH-C1 0,23
! 0,15 0,48 0,48 0,49 0,53 0,45 NaClO:
0,35
0,0 0,0 0,50 0,0 0,30 0,0 0,56 0,19
(0,1)
0,22 0,46 0,15
0,06
0,45 0,96 1,18 Q51
(0,90)
0,22 0,47 0,51
0,45
(0,90)
0% | 0,44 0,13 0,16
0,15 0,44 0,47
0,0 0,0
(0,0)
0,49 0,45 0,48 0,45
032
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Zur Bestimmung von ClO, in hdheren Konzentrationen in Verbindung mit
dem Reaktionsgemisch von HCI und NaClO» kommen mit guten Ergebnissen die
folgenden Verfahren zur Anwendung: (8, 17), z. B. Ausbeutebestimmungen.

Analysenmethodik 2:
Bestimmung von konzentrierten ClOs-Losungen neben NaClO, + HCI

Prinzip:
ClO: erzeugt mit Tyrosin eine spezifische Rotfarbung welche kolorimetrisch
bestimmt wird.

Reagentien:
Tyrosinpuffer
300 mg Tyrosin in 100 ml N/10 NaOH l6sen und dazu
150 g Natriumacetat (wasserfrei) geben und dann

97 ml Eisessig langsam zuflieflen lassen und auf
1000 ml dest. Wasser auffiillen.
Der pH-Wert betrigt ca. 4,6.

Gerdte:

Zwei 500 ml Mefikolben.
Elko II.

Ausfithrung:
In einem 500 ml Meflkolben, welcher bereits ca. 450 ml dest. Wasser enthil,
werden rasch 10 ml Reaktionslosung gegeben und auf 500 ml aufgefiille (I).
In einem zweiten 500 ml Meflkolben werden 20 ml Tyrosinpuffer vorgelegt
und wiederum auf ca. 450 ml aufgefiillc. Von der Losung (I) werden 5 ml zu-
gegeben und auf die Marke aufgefiillt.
Nach 15 Minuten wird kolorimetriert und zwar bei 450 nm und am besten
mit einer Kiivette von 5 cm Schichtdicke.
Der Gehalt an ClO: wird einer Eichkurve entnommen, welche mit Verdiin-
nungen von reiner waflriger Chlordioxidlosung hergestellt wird und zwar
auf einfache Art nach folgendem Arbeitsverfahren:

Analysenmethodik 3:

Durch Mischen einer ca. 2%igen Natriumchloritldsung mit Salzsiure wird
eine konzentrierte Chlordioxidldsung hergestellt. Durch Einleiten von Luit
wird ein Teil des ClO, ausgetrieben und in einer Waschflasche aufgefangen.
Nach entsprechender weitern Verdiinnung wird jodometrisch wie folgt titriert:
1000 ml ClO»-Lésung werden mit 5 ml Kaliumjodidlgsung (5 %) und 50 ml
Schwefelsdure (1 :1) versetzt und 10 Minuten stehen gelassen. Titriert wird
mit N/200 Thiosulfat unter Zusatz von 1 ml Stirke bis die Blaufirbung noch
eben verschwindet. Eine allfillige Nachfirbung wird nicht beriicksichtigt.
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Berechnung: Verbrauchte ml N/200 Thiosulfat = a
d g 77 = mg Aktivchlor/I
und
mg Aktivchlor/l L mpciod
2,64

(1 Na=S:0s entspricht 35,45 Aktivchlor. 1 Na»S20; entspricht 1 ClOs.)

Die angefiihrten Analysenmethoden (2 und 3) sind in der Literatur be-
schrieben (8, 17, 19) und werden in verschiedenen Varianten in der Chlordioxid-
Analytik heute allgemein angewandt.

Unsere Versuche zeigten, dafl die beiden Arbeisverfahren exakte und auch re-
produzierbare Werte ergaben.

Fir routinemiflige Betriebsiiberwachungen sind die angefiihrten Verfahren
selbstverstindlich nicht geeignet. Zur tiglichen Kontrolle des ClO;-Gehaltes be-
notigt man ein Verfahren, welches einfach ist und von ungeschultem Betriebs-
personal durchgefithrt werden kann. Das bekannte und allgemein angewandte
Verfahren mit o-Tolidin und Vergleichsampullen ist nach unserer Erfahrung fiir
die Chlordioxidbestimmung nicht sehr geeignet, da auch andere Inhaltsstoffe wie
z.B. Spuren von Chlorit eine Gelbfirbung erzeugen und zudem die Empfind-
lichkeit bei sehr niedrigen Konzentrationen zu gering ist und auch visuell vom
Betrachter sehr verschieden beurteilt wird.

Bei unseren Serienuntersuchungen priiften wir parallel mit den potentiometri-
schen Bestimmungen die folgende kolorimetrische Methode, welche fiir photome-
trische wie auch fiir visuelle Auswertungen geeignet ist (12, 20).

Analysenmethodik 4:
Visuelle Bestimmung von ClOs im Badewasser

Prinzip:
Chlordioxid ergibt mit 3,3-Dimethylnaphtidin (DMN) einen roten Farbstoff

welcher photometrisch oder mit Farbstoffvergleichslosungen rein visuell be-
stimmt werden kann.

Losungen:
3,3-Dimethylnaphtidin: 0,8 g/l Aethylalkohol p. a.
Essigsdure: 40%o1g.
Farbstofflosung 1: Kitonechtrot Ciba (1 g/l) + 10 ml Essigsaure.
Farbstofflosung I1: Kitonechtblau CB Ciba (1 g/l) + 10 ml Essigsdure.
Farbstofflosung I11: Farbstofflosung I 10 ml/l
Farbstofflosung II 5 ml/I
Essigsaure 1 ml/l
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Ausfiihrung:

100 ml Badewasser werden in die Mefizelle gegeben und nach Zugabe von
0,5 ml Essigsdure und 0,5 ml Reagens (DMN) kurz umgeschiittelt und sofort
mit den Vergleichszellen verglichen.

Als Mef}- und Vergleichszellen verwendeten wir mit recht gutem Erfolg
200 ml Stohmannkolben welche selbstverstindlich auch durch andere geeignete
Mef3zellen ersetzt werden konnen.

Zusammensetzung der Vergleichslosungen zur visuellen Bestimmung von
Chlordioxid im Badewasser.

Enthidlt in 100 ml Wasser

Losung ... ml Farbstofflosung III Entspricht mg/l C10:
1 1.2 0,01
2 2,4 0,02
3 4,8 0,04
4 72 0,06
5 12,0 0,10
6 15,0 0,125
7 18,0 0,15
8 21,0 0,175
9 24,0 0,20

10 30,0 0,25
11 36,5 0,30
12 42,5 0,35
13 48,5 0,4

NB. Die Farbstofflosungen I, IT und III sind gut verschlossen und unter Lichtabschluff
praktisch wihrend gut 1 Jahr haltbar. (Photometrische Kontrollen gaben wihrend 14 Mo-
naten keine Abweichungen). Die Verdiinnungen fiir die Meflzellen sind hingegen weniger
stabil und sollten alle 1—2 Monate neu angesetzt werden.

Es ist weiter von Vorteil, von den festen Farbstoffen ein geniligendes Quantum
zu beziehen, da Abweichungen in der Fabrikation méglich sind.

In diesem Falle miissen die Mischungen der Farbstofflosungen I und II mit
den Rottonen des DMN verglichen und neu eingestellt werden, was sechr zeit-
raubend ist.

Vergleichsversuche zur Bestimmung von ClO: aus Modelldsungen ergaben
mit dieser Methode iiberraschend exakte Resultate.

Das Verfahren diirfte zweifellos auch in der Trinkwasseranalytik zur Bestim-
mung von ClO: seine Bedeutung erlangen.
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V. Resultate der chemischen und bakteriologischen Untersuchungen
Weitere Beobachtungen

Wie bereits erwihnt, wurde das Badewasser wihrend mehr als 1 Jahr prak-
tisch tiaglich untersucht, um einen besseren Einblick in den Prozefl zu bekommen
und vor allem um die Entkeimungswirkung bei verinderten Versuchsbedingungen
zu verfolgen. Variiert wurde die Zugabe an ClO; und in kleinen Grenzen auch das
pH d. h. die Siurezugabe. Neben den tdglichen bakteriologischen Untersuchun-
gen wurden potentiometrisch und visuell die Chlordioxid-Konzentrationen am
Ein- und Auslauf bestimmt.

Weiter das pH, der D-Wert, die Wassertemperatur und die Chloride.

Rechnerisch wurden aufgenommen die Gesamtoxydation d. h. die Summe der
C-+D-Werte ausgedriickt in ml N/10 Na,S:0; und zwar als Mafigrofle fiir die im
Wasser anwesenden Oxydationsmittel.

Ferner wurden vom Badewasser allmonatlich 2 Totalanalysen aufgenommen.

Tabelle IT enthilt die einzelnen Tiefst- und Hochstwerte (Spitzenwerte) und
die Durchschnittswerte aller Bestimmungen. In Tabelle IIT werden die Wochen-
durchschnitte einzelner Daten wihrend 1 Versuchsjahr aufgefiihrt.

Die zahlreichen Untersuchungen und Beobachtungen fiihren zu folgenden Fest-
stellungen:

a) Entkeimungswirkung

Die angeblich bessere Entkeimungswirkung gegeniiber Chlor, war einer der
Hauptgriinde, welcher uns veranlafite Chlordioxid zur Wasserentkeimung vorzu-
schlagen. Die in der Literatur mehrfach erwihnte bessere bakterizide Wirkung im
Vergleich mit Chlor fanden wir bestitigt. Aus den Tabellen II ist ersichtlich,
dal mit durchschnittlichen ClO.-Konzentrationen von 0,19 mg/l gearbeitet
wurde. Konzentrationen von dauernd 0,2—0,28 mg/l ClO./l sind nach unseren
Versuchen die Werte, um eine absolut geniigende Entkeimungswirkung zu erhal-
ten, und zwar auch bet stirksten Besucherzahlen.

Ueber den Wirkungsmechanismus von ClO. auf Bakterien ist praktisch
nichts bekannt. Man nimmt aber an, daff er anders verliuft als z. B. mit Chlor
bzw. mit unterchloriger Siure.

Mafigebend fiir die bessere Entkeimungswirkung von ClO, gegeniiber Cl.
diirfte sicher seine bessere Oxydationswirkung sein. Das Oxydations-Normalpo-
tential von ClO: ist hoher als dasselbe von Cls, falls man von der Voraussetzung
ausgeht, dafl bei beiden Reaktionen die Reduktion bis zur Chloridstufe verlduft,

gemafl GO+ WS £ 5 b Gl -+ 2 Eain Bpaiitbe 957
Cl:+5e, — 2Cl- Bg 208136V

st anzunehmen, dafl ClO: noch auf reduzierende Substanzen einwirken kann,
welche vom Cl, nicht mehr oxydiert werden.

Bemerkenswert ist die Beobachtung, dafl wihrend der ganzen Versuchsperiode
coliforme Keime praktisch nie festgestellt wurden und zwar weder im Ein-
noch im Auslauf. Die gleiche Beobachtung machten wir auch, als wir versuchs-
weise mit stark herabgesetzten Chlordioxidkonzentrationen arbeiteten.
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Tabelle 2 Extrem- und Durchschnittswerte der chemischen und

Speise- Badewasser
wasser
Bestimmungsdaten (Durch- Hochstwerte
schnitts-
werte) Einlauf Auslauf
ClO, mg/l - 0,39 0,16
D-Wert mg/l - 4,35 9.57
pH — 7,55 8,0
Gesamtoxydation ml
N/10 Na,S,04/1 —_ 1,92 4,33
Chloride mg/1 18,8 123 131
Temperatur ©C 10,0 26,2 26,2
Karbonathirte © fH 39,0 39,5
Gesamthirte © fH 41,0 40,0
Resthirte © fH 3.7 11,9
Nitrate (NO;y’) mg/l 3,0 3;3
Nitrite (NOy") mg/l 0,00 0,3
Ammoniak (NH,;") mg/l 0,02 2,38
Eisen (Fe '/Fe' ") 0,01 0,17
Mangan (Mn ") mg/l 0,00 0,16
Sauerstoff gel. mg/l 3,0 —
O, nach 48 h mg/l 2 -
Sauerstoffzehrung ” 0,3 —
Sauerstoffsittigung 25,0 -
Freie CO, mg/l 65,0 —
Aggressive CO, (Heyer) 0 —
Phosphate gel. (PO, ") 0,15 0,92
KMnQO,4-Verbr. mg/l 2.7 24,0
Trockenriickstand mg/l 470 567
Glihriickstand mg/l 280 307
Glihverlust mg/l 195 202
Leitfdhigkeit p,S 740 —
Gesamtkeimzahl
in 1 ml Wasser 15 35220 36 000
Coliforme Keime
in 100 ml (Membranfilter) 0 17 20
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bakteriologischen Untersuchungen. (Versuchsdaner 12 Monate.)

Badewasser
Tiefstwerte Durchschnittswerte
Einlaut Auslauf Einlauf Aﬁgf}ﬁ‘:jﬂ Auslauf Aﬁ‘;ﬁ;’;ﬂ
0,07 0,01 0,19 152 0,06 285
0,29 0,20 2,37 152 3,00 285
72 750 7,34 152 7,43 285
0,23 0,14 1. 19 152 1,38 285
24 21 69 152 66 285
20,0 18,8 24,3 257 24,7 271
16,0 25,2 24
18,0 31,6 24
0,0 6,4 24
2,0 2,5 24
0,0 0,04 24
0,01 0,95 24
0,00 0,03 24
0,00 0,06 24
0,11 0,37 24
355 8,2 24
321 431 24
174 244 24
138 187 24
0 22 522 152 6 320 284
0 0 0 152 0 284
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Versuchsweise wurde die Desinfektionsanlage auch mehrmals bei vollem Ba-
debetrieb ausgeschaltet um die Verkeimung zu beobachten, Wir stellten eindeutig
fest, dafl die Verkeimung nicht sprunghaft sondern sehr langsam anlief und in der
Regel erst nach 12—18 Stunden. Bei einsetzender normaler Dosierung (0,2 bis
0,3 mg/l ClO:) wurde die Keimzahl jedesmal nach kurzer Zeit auf einen normalen
Pegel gebracht.

Chlordioxid ist also bedeutend stirker und auch linger wirksam im Wasser
als z. B. Chlor.

Aus den Wochendurchschnitten (Tabelle ITI, Mitte Juni) ist ein entsprechen-
der Versuch erkennbar.

Aus diesen Versuchen diirfte eindeutig ein Vorteil im Vergleich mit der tbli-
chen Chlordesinfektion abgeleitet werden. Bei Badeanlagen mit Chlorgasentkei-
mung ist bekannt, dafl die Verkeimung des Wassers mitunter derart ansteigt, daf}
eine sog. «Stofichlorung», meistens wihrend der Nachtzeit eingeschaltet werden
mufl um die Keimzahlen auf einen normalen Pegel zu bringen, d. h. um nachher
mit ertriglichen Chlormengen weiterfahren zu konnen. Die damit verbundenen
Geruchsbeldstigungen sind ofters sehr stark.

Wihrend der ganzen Versuchsperiode konnten wir bei normaler Dosierung
nie tibermiflige Verkeimungen feststellen. Auch bei stirksten Besucherfrequenzen
konnten mit den angegebenen Konzentrationen die Keimzahlen so unter Kon-
trolle gehalten werden, daf} sie durchaus noch in die Richtlinien passen, welche
von der hygienisch-bakteriologischen Kommission empfohlen werden.

Ergidnzend sei noch erwahnt, dafl in der Literatur mehrmals darauf hinge-
wiesen wird, Chlordioxid sei nicht nur bakterizid sondern auch sehr stark virizid
wirksam. Wir konnen uns zu diesen Fragen nicht duflern, da selbstverstindlich
keine entsprechenden Versuche unternommen werden konnten. Der Beweis fiir die
Richtigkeit dieser Aussagen diirfte allerdings auch sehr schwierig sein.

b) Algizide Wirksamkeit

In der Literatur wird weiter darauf hingewiesen, dafl Chlordioxid algizid
wirksam sei und zwar besser als z. B. Kupfersulfat. Wir verwendeten seit Eroff-
nung des Bades nie Kupfersulfat als Algizid und hatten praktisch nie mit iiber-
mifligem Algenwuchs zu tun. Wohl bildeten sich zeitweise Algen, welche sich an
unzuginglichen Stellen und Fugen festsetzten, nie konnte aber ein {ibermifliger
beldstigender Algenwuchs beobachtet werden. Aus diesen Beobachtungen darf
zweifellos geschlossen werden dafl Chlordioxid eine gewisse algizide Wirksamkeit
nicht abzusprechen ist.

Ob sie besser oder gleich ist wie bei Kupfersulfat bleibe dahingestellt. Bekannt-
lich hingt die Algenbildung in Badeanlagen von einer Summe der verschiedensten
Faktoren ab, welche an dieser Stelle nicht erortert werden sollen. Da von uns
weder labormiflig noch im Grof3versuch diesbeziigliche systematische Untersuchun-
gen durchgefithrt wurden, seien unsere Feststellungen auch mit allen Vorbehalten
angefiihrt.
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c¢) Flockung, Wassertriibungen

Zur Wasseraufbereitung wurden keine Flockungsmittel eingesetzt. An 278 auf-
einanderfolgenden Beobachtungstagen war das Wasser an 227 Tagen vollstindig
klar und an 51 Tagen (17,2 %) triib. Die festgestellten Triibungen variierten von
einer schwachen Opaleszenz bis zu einer mittleren Triibung, wobei die tiefste
Stelle im Bassin allerdings immer noch gut sichtbar war.

Die Triibungen entstanden durch Fehlmanipulationen bei der Filterbedienung,
indem bei Riickspiilungen kleine Mengen von Kieselgur ins Badewasser gelangten,
dann durch Filterstorungen, weiter durch Einspeisung von Quellwasser, welches
bei Regenfillen ofters kolloidal geloste Mineralien mitfithrt und auch durch St6-
rungen bei der unvermeidlichen temperaturbedingten Kalkausfillung. Das sehr
harte Speisewasser mufl von ca. 10 ° C auf die Badetemperatur von 24 ° C ge-
bracht werden, wobei ein Teil der Karbonathirte ausfdllt. Man gelangt bei diesem
Vorgang manchmal in eine Art Gleichgewichtszustand, welcher sich dadurch an-
zeigt, dafl das Wasser ganz leicht opalesziert. Sobald die entsprechende Kalk-
menge ausfallt, tritt Kldrung ein. Fir die beiden zuletzt angefithrten Triibungs-
ursachen wire der Einsatz von Flockungsmitteln von Vorteil.

Neben diesen Storungen, welche z. T. behoben werden konnten, fiel auf, dafl
das mit ClO: behandelte Wasser von auffallender Klarheit war.

d) Einflufi des pH

Gemaf allgemeinen Richtlinien wurde das pH durch Siurezusatz auf 7,3—7,4
gehalten. Dieser Wert scheint auf die Haut die giinstigsten Empfindungen auszu-
tiben. Versuchsweise wurde die Sdurezufuhr abgestellt, wobei das pH auf § stieg.
Auch bei diesem pH konnten wir weder in der bakteriziden Wirksamkeit noch
im Prozefl irgendwelche Einfliisse feststellen. Prinzipiell konnte man also auch
ohne pH-Regulierung arbeiten. Bei zu starkem Ansteigen des pH-Wertes diirfte
aber die bakterizide Wirkung nachlassen und die Einwirkungen auf die Haut
eher unangenehm werden.

e) Einfliisse anf die Sinnesorgane

Auffallend und auflerordentlich wertvoll ist die Beobachtung, dafl das be-
schriebene Verfahren vollkommen geruchlos arbeitet. Bei der mittleren Konzen-
tration von 0,2 mg ClOy/l und auch bei Versuchen mit der doppelten Konzen-
tration also mit 0,4 mg ClO./1 traten absolut keine Geruchsbeldstigungen auf.

Unsere lang andauernden Beobachtungen fithrten auch zur Feststellung, daf}
Reizungen auf die Schleimhiute, z. B. auf die Augenbindehaut sehr selten waren
und entsprechende Klagen duflerst selten einliefen. Aussagen von Schwimm- und
Tauchvereinen bestitigten unsere Beobachtungen.
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VI. Diskussion

Methodisch sind, wie bereits angegeben, 2 Herstellungsverfahren im Gebrauch.
Die Entwicklung von ClO: aus Natriumchlorit und Chlor und das beschriebene
Siureverfahren.

Beim ersterwihnten Verfahren mufl bei durchlaufender ClO.-Zugabe zum
Badewasser in gewissen Abstinden, zweckmifligerweise wihrend der Nachtstun-
den noch mit Chlorgas behandelt werden, um das angeblich riickgebildete bzw.
angereicherte Natriumchlorit umzuwandeln. Eine Chloritriickbildung ist bei
unseren Versuchen nie festgestellt worden und ist auch nicht denkbar. Chlorit
kann nach unserer Auffassung bei den iblichen pH-Werten nicht riickge-
bildet werden, sondern gelangt lediglich bei unvollstindiger Umsetzung, d. h. bei
nicht 100%iger Ausbeute, als nicht umgesetztes Chlorit ins Badewasser. Auf recht
unliebsame Art fanden wir fiir diese Ansicht eine Bestdtigung, als beim ersten Ver-
suchslauf nach einigen Tagen sich die Einstellungswerte bildeten, stieg der D-Wert
noch unaufhaltsam weiter und zwar bei konstanter Treibwassermenge. Die Ueber-
priifung aller funktionellen Teile der Anlage ergab, daff die Ausbeute im Ent-
wicklungsgefdfl kaum 80 %0 betrug. Nach Auswechseln der Kolonne horte diese
Erscheinung schlagartig auf und der D-Wert blieb seither dauernd auf einem
minimalen Wert.

Ueber die Entstehung des verbleibenden, allerdings sehr kleinen D-Wertes,
sind wir uns nicht vollends im klaren. Theoretisch wird angenommen, dafl die
Reduktion des ClO. im alkalischen Milieu bei der Chloritstufe stehen bleibt und
erst im sauren Gebiet weiter zum Chlorid ablduft. Im stirker alkalischen Gebiet
diirfte demnach auch der D-Wert ansteigen.

Groflversuche zeigten hingegen, daff dies nicht der Fall war und bei einem
pH-Wert von 8 der D-Wert nicht anstieg.

Denkbar wire, dafl bei der D-Titration noch andere Korper miterfafit bzw.
an der Potentialbildung beteiligt wiren und der D-Wert somit nicht ganz als
Chlorit berechnet werden diirfte. Mitspielen diirften hier die vollkommen uniiber-
sichtlichen Einfliisse von Abbau- bzw. Belastungsstoffen eines Badewassers wie
Fette, Talge, Hautschuppen, Seifenreste, Haut- und Korperpflegemittel. Ein Teil
dieser Verschmutzungsstoffe wird nicht filtriet, sondern gehen als ganz oder teil-
weise oxydierte organische Korper in Losung. Ueber die Natur dieser Oxydations-
bzw. Abbauprodukte ist nichts mit Sicherheit bekannt. Anzunehmen ist, daf sie
die Analytik zu beeinflussen vermogen.

Damit sei hingewiesen auf eine gewisse Problematik bei der ganzen Badewas-
seruntersuchung.

Aus dem analytischen Teil geht hervor, dafl in reinem Wasser z. B. die ABCD-
Methode (Analysenmethodik 1) und die kolorimetrische Betriebsmethode (Analy-
senmethodik 4) allein und miteinander verglichen ausgezeichnete Werte ergeben
und zwar fiir sehr kleine und auch relativ hohe Chlordioxid-Konzentrationen.

Uebertragen auf belastetes Wasser treten mehr oder weniger starke Schwankungen
auf (Tabelle 3).
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Wihrend die oberen Werte (Eintrittswerte) bei der potentiometrischen ClO»-
Bestimmung noch recht gut mit den eingesetzten Chemikalienmengen iiberein-
stimmen, was rechnerisch ermittelt werden kann, zeigt Tabelle 3 doch, daf} die
kolorimetrische Bestimmungsmethode streut und somit noch nicht ganz befriedigt.

Es ist anzunehmen, dafl bei anderen Entkeimungsverfahren die Verhiltnisse
nochmals anders sind.

Diskutabel diirfte der Vorschlag sein, wenn sich die Untersucher auf eine
gemeinsame Analytik einigen konnten und sich die Untersuchungen im gleichen
Rahmen wie beschrieben auch auf andere Desinfektionssysteme erstrecken wiirden,
d. h. auf Badeanlagen, welche mit Chlorgas, Javellwasser und ClO. (Chlor/
Chlorit) betrieben werden.

Zusammenfassung

1. Es wird iiber ein neues Badewasser-Entkeimungsverfahren mit Chlordioxid berichtet
und auf die zwei moglichen Herstellungsverfahren hingewiesen.

2. Es werden die moglichen Reaktionsabldufe bei der ClO,-Herstellung nach dem mo-
difizierten Saureverfahren besprochen.

3. Die technischen Anlagen und der Herstellungsprozefd fiir ClO, werden kurz be-
schrieben.

4. Es werden Bestimmungsmethoden fiir ClO, angegeben und gepriift. Eine modifizierte
Methode zur Bestimmung von ClO, neben Cl,, Chlorit und Chloramin wird beschrie-
ben und gepriift.

5. Es werden die Ergebnisse von systematischen, chemischen und bakteriologischen Ba-
dewasseruntersuchungen angegeben und besprochen.

6. Es wird darauf hingewiesen, dafl eine Chloritriickbildung beim Sdureverfahren nicht
beobachtet wurde, Chlorit aber entsteht, wenn der Entwicklungsprozef nicht richtig
gefiihrt wird.

7. Es wird auf eine gewisse Problematik bei der heutigen Badewasseranalytik hinge-
wiesen.

Résumé

1. I est question d’un nouveau procédé de désinfection d’eau de bain avec le dioxide
de chlore et des deux possibilités de production de celui-ci.

2. On y parle des possibilités de réaction lors de la production du ClO, par le procédé
chlorite/acide chlorhydrique.

3. On y trouve la déscription des installations techniques et Iopération de production
du ClO..

4. Des méthodes de détermination pour ClO, y sont indiquées et examinées. Une
méthode modifiée pour la détermination du ClO; avec Cly, chlorite et chloramine y
est indiquée et examinée.

5. Des résultats d’analyses systématiques chimiques et bactériologiques sont indiqués
et débatus.

6. Il est indiqué qu’un développement rétrograde de chlorite n’avait pas été observé lors
du procédé chlorite/acide. Le chlorite se forme lorsque le processus de développement
n’est pas correctement effectué.
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Il est fait mention d’un certain doute existant actuellement dans I'analyse de I’eau

de bain.

Summary

. A new desinfection system for swimming-pools with chlorine-dioxide is described and

it is refered to the two possible preparation methods.
The possible reactions in preparing ClO, by the modified acid method is discussed.

. The technical installation and the preparation of ClO, are described.
. Methods of analysing ClO, are described and examined. A modified method to de-

termine ClO, beside Cl,, chlorite and chloramine is described and examined.

. The results of systematic chemical and bacteriological analyses of swimming-pool

water are indicated and discussed.

. It is reported that a retrogradation oft chlorite is not observed when employing the

above mentioned acid method. Chlorite is formed when the processing is carried out
correctly.
The problematic side of the swimming-pool water analysis is discussed.
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