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Aufbereitung von Schwimmbeckenwasser mit dem

Ozon-Brom-Verfahren

MANFRED BRUGGER*

Schwimmbeckenwasseraufbereitung

ohne Chlor ist fiir viele Hygieniker
und Hersteller chlorhaltiger Produkte
eine provozierende Aussage. Schlie3-
lich wird die Zugabe von Chlor bzw.
chlorhaltigen Produkten zur Desin-
fektion von Schwimmbeckenwasser
seit Jahrzehnten praktiziert, die Wir-
kungsmechanismen sind relativ gut
bekannt und als Verfahrenskombina-
tionen in DIN-Normen postuliert.

Versuche mit anderen Halogenen wie
Brom und Jod in den 5oer und 6oer
Jahren des vorigen Jahrhunderts
scheiterten, da die Handhabung und
Dosierung z.B. von fliissigem Brom
gefahrlich und im Rahmen des
Schwimmbadbetriebes nicht betriebs-
sicher durchfithrbar waren.

Erst durch die von der Hydro-Elektrik
GmbH zur Praxisreife weiterentwi-
ckelte HYDROZON -Anlagentechnik
setzte sich Brom als Desinfektions-
mittel fir die Aufbereitung von
Schwimmbeckenwasser sowohl im
privaten als auch im o6ffentlichen Ba-
derbau durch. Im Folgenden werden
die Grundlagen, die Wirkungsweise
sowie Hinweise zum praktischen Be-
trieb des Verfahrens detailliert vorge-
stellt. Flir das Ozon-Brom-Verfahren
ist eine Norm in Vorbereitung.

Derzeit arbeiten rund 100 6ffentliche
Bader (vornehmlich Therapie- und
Bewegungsbecken in Kliniken sowie
Hotelpools) und rund 9oo private
Bader mit diesem Verfahren. Die lang-
jahrigen Erfahrungen der Betreiber
sind ausnahmslos positiv.

Alternative Desinfektionsmittel zu
Chlor koénnen sich nur durchsetzen,
wenn:

- die Desinfektionskraft im Mindes-
ten mit der des Chlors vergleichbar
ist

- der Desinfektionsmittelgehalt leicht
messbar ist

- die automatische Betriebssteuerung
belastungsabhingig und sicher
funktioniert

- das Risikopotential im Umgang mit

dem alternativen Mittel kleiner ist
als bei Chlor
- eine ausgezeichnete bzw. bessere
Wasserqualitdt erreicht wird
- das Wasser gut hautvertraglich ist
- die Betriebskosten gesenkt werden
- der Chemikalienverbrauch mini-
miert wird

Brom versus Chlor

Die Halogene (,Salzbildner“) Chlor
und Brom sind chemisch sehr nahe
verwandt. Beide Elemente sind als
Salze natiirliche Bestandteile des
Meerwassers. Bromid liegt im Meer-
wasser in Konzentrationen bis zu 60
mg/lvor.

Chlor und Brom hydrolysieren in
Wasser, die entstehende hypochlori-
ge bzw. hypobromige Saure dissozi-
iert. Je nach pH-Wert der wasserigen
Losungen liegen unterschiedliche
Anteile von elementarem Chlor bzw.
Brom, hypochloriger bzw. hypobro-
miger Sdure oder Hypochlorit/
Hypobromit vor (Abb. 1). Dies ist der
Grund fiir die abnehmende Desin-
fektionswirkung bei zunehmenden
pH-Werten.

Im fiir Schwimmbeckenwasser rele-
vanten Bereich um pH = 7 liegt bei

Brom iiberwiegend hypobromige Sau-
re vor (bei Chlor nur ca. 75% hypochlo-
rige Saure). Dies erklédrt die hervorra-
gende Desinfektionswirkung von
Brom im pH-Bereich um 7.

Oxidation und Ozonung
Ozon ist aktivierter Sauerstoff mit

einem hohen spezifischen Oxidations-
potential von 2,07 V und bewirkt auf-
grund dieses hohen Oxidationspoten-
tials eine sehr rasche Oxidation orga-
nischer und anorganischer Wasser-
verunreinigungen.

Ozon ist aber auch ein hervorragen-
des Desinfektionsmittel. Aus diesem
Grund miissen insbesondere Thera-
piebecken in Kliniken mit hohem
Infektionsrisiko mit Ozonstufen aus-
geriistet werden. Durch die Ozonung
werden auch die durch die Desinfekti-
onsmitteleinwirkung aus Harnstoff
entstandenen Reaktionsprodukte
mineralisiert.

Ozon ist nicht stabil und muss des-
halb am Einsatzort mittels spezieller
Ozonerzeuger generiert werden.

Funktion des Ozon-Brom-
Verfahrens

Ozon wird in einem Ozonerzeuger aus
Luftsauerstoff mit Hilfe elektrischer
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ABB. 1: DISSOZIATION VON HYPOCHLORIGER SAURE UND HYPOBROMIGER SAURE IN AB-
HANGIGKEIT VOM PH-WERT. (QUELLE: JENTSCH-SEMINAR "FESTBETTFILTER UND SALZ-

WASSERBADER", NURNBERG, 16.03.2011)
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Energie generiert. Das Bromid wird
dem Beckenwasser als harmloses Nat-
riumbromidsalz (NaBr) oder Kalium-
bromidsalz (KBr) in fester, kristalliner
Struktur oder als wdssrige Losung
zugegeben. Meerwasser und teilweise
auch Solewdsser enthalten bereits
von Natur aus geniigend Bromid [1],

[2].

Wie bei allen Verfahren mit Ozon ist
eine intensive Einmischung des
Ozons in das Wasser fiir die schnellen
Oxidationsreaktionen  erforderlich.
Die  Vermischung des  Ozon-
Luftgemisches mit dem Wasser er-
folgt in der Regel mit einer Hochleis-
tungs-Venturi-Injektor-Kombination
oder einem anderen geeigneten Sys-
tem vor dem Filter.

Im Reaktionsraum wird das Wasser
desinfiziert und oxidiert, gleichzeitig
reagiert Uberschiissiges Ozon mit
Bromidionen und erzeugt das Desin-
fektionsmittel hypobromige Saure
HBrO. Dieses reagiert im Beckenbe-
reich unter Abspaltung des Sauer-
stoffatoms. Danach steht das Bromidi-
on wieder zur Reaktion mit Ozon zur
Verfiigung; Bromid wird so stindig
im Kreis gefiihrt (Abb. 2). Zusétzliches
Bromid muss lediglich zum Ausgleich
der Frischwasserzufiihrung bzw. der
Spuilwasserverluste nachdosiert wer-
den. Der erforderliche Bromidionen-
gehalt ist bei diesem Verfahren mit
ca. 20 bis 40 mg/1 duflerst gering.

Fir die Reaktion mit den Wasserin-
haltsstoffen sind die Einmischung
und die Vermischung wesentlich

Desinfektion im Becken

Messung
Redox, pH, freies Brom, Bromid

Hypobromige Saure (HBrO) Sauerstoffatom (O)

Reaktionen beim
Ozon-Brom-Verfahren

Ozon (O,) Bromidion (Br’)

Oxidation in der Aufbereitungsanlage

ABB. 2: REAKTIONEN BEIM OZON-BROM-VERFAHREN
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wichtiger als die reine Reaktionszeit.
Je feinblasiger und intensiver die
Wasservermischung erfolgt, umso
hoher ist die Kontaktfliche zwischen
der ozonhaltigen Luft und dem Was-
ser und damit auch die Abbauleis-
tung. Aus diesem Grunde kommt
einer entsprechend turbulenten Ein-
mischung eine sehr hohe Bedeutung
zu.

Hygienehilfsparameter

Die Werte fiir das freie Brom sollten -
je nach Beckenart - im Bereich zwi-
schen 0,5-1,5 mg/l Br (max. 2,0 mg/l
Br) liegen, vordergriindig hoher als
bei Verfahren mit Chlordesinfektion.
Der Grund ist das mehr als doppelt
so hohe Atomgewicht von Brom mit
79,9 gegenuber Chlor mit 35,45.
(Dieser Faktor ist auch bei der Be-
stimmung der Reaktionsnebenpro-
dukte, z.B. Haloforme, zu beachten.)

Der anzustrebende Praxiswert liegt
bei 0,8-1,2 mg/1 Br, was ca. 0,35-0,55
mg/1Cl entspricht und auch als Chlor
gemessen werden kann. DIN 19643
gibt fiir das freie Chlor - je nach Be-
cken — Werte zwischen 0,3 und 1,0
mg/1 vor. Die Desinfektionsmittelge-
halte sind also direkt miteinander
vergleichbar, allerdings mit dem
Unterschied, dass beim Bromverfah-
ren bei gleichen pH-Werten erheb-
lich mehr hypobromige Saure zur
Verfiigung steht (Abb. 1).

Das Verfahren ist pH-Wert-neutral.
pH-Praxiswerte liegen bei 6,8 bis 7,0 -
der anzustrebende Wert bei 6,9.

Die Redoxspannung als wichtigster
Hygiene-Summenparameter sollte
700 mV (entsprechend dem Wert fiir
Meerwasser) nicht unterschreiten
[8], [9]. Eine hohe Redoxspannung
bei einem geringen Desinfektions-
mittelgehalt weist auf eine hohe
Desinfektionskraft und eine geringe
Belastung des Wassers hin. Beim
Ozon-Brom-Verfahren besteht ein
direkter Zusammenhang zwischen
der erzeugten Ozonmenge, dem
freien Brom und der Redoxspan-
nung.

Oxidierbarkeit

Bei der Bestimmung der Oxidierbar-
keit ist der Bromidgehalt zu bertick-
sichtigen. Dies erfolgt im Allgemei-
nen durch rechnerische Korrektur

der gemessenen Werte. Der Grund ist
die Bildung von Brom durch die Reak-
tion von Bromid mit Kaliumperman-
ganat, die durch ein modifiziertes
Bestimmungsverfahren nach Jentsch
vermieden werden kann [2]. Bessere
Kontrollparameter fiir die Uberprii-
fung der Wirksamkeit der Wasser-
aufbereitung bei bromidhaltigen
Wassern sind der spektrale Absorpti-
onskoeffizient (SAK) und der gesamte
organische Kohlenstoff (TOC).

Desinfektionsnebenprodukte (DNP)
Desinfektions- bzw. Oxidationsmittel
im Rahmen der Wasseraufbereitung
reagieren nicht selektiv nur mit ein-
zelnen unerwiinschten Wasserin-
haltsstoffen, sondern mit allen mogli-
chen Reaktionspartnern. Dies fiihrt
bei oxidativen Wasseraufbereitungs-
verfahren unweigerlich zur Bildung
von sogenannten unerwiinschten
Desinfektionsnebenprodukten (DNP).
Auch wenn diese DNP teilweise schon
recht lange bekannt sind, rickten
diese erst in den letzten Jahren ver-
mehrt in den Mittelpunkt der Uber-
wachung. Wesentlich fiir die Bildung
der DNP sind das Vorliegen organi-
scher Verbindungen (wie z.B. Humin-
stoffe und Harnstoff), ein hoher pH-
Wert sowie hohe Desinfektionsmittel-
gehalte. Der Harnstoffeintrag als Fol-
ge der direkten Badnutzung durch die
Badegaste kann kaum beeinflusst
werden. Eine hohe Badnutzung er-
hoht damit zundchst zwangsliufig
auch das Bildungspotential fiir DNP.
Aus diesem Grunde spielen sowohl
die Wasserumwalzung, die Wasserer-
neuerung als auch die Wasseraufbe-
reitung eine entscheidende Rolle.
Ferner hat die Qualitiat des Fiillwas-
sers einen Einfluss auf das DNP-
Bildungspotential. Insbesondere bei
erhéhten TOC/DOC-Gehalten ist eine
hohere Fiillwassermenge in der Regel
meist nicht geeignet, die THM-
Gehalte zu reduzieren.

Trihalogenmethane

Die leichtfliichtigen Trihalogenme-
thane (THM) kénnen ausgasen, sich in
der Hallenbadluft anreichern und
damit von Badegasten leicht oral bzw.
iiber die Atmung aufgenommen wer-
den.

Methan (chemische Formel CH,) ist
der einfachste Kohlenwasserstoff und
als brennbares Gas leicht oxidierbar.
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Trihalogenmethane sind Kohlenwas-
serstoffverbindungen, bei denen drei
Wasserstoffatome durch die Halogene
Chlor oder Brom ersetzt sind.

Die wesentlichen Vertreter dieser
Spezies sind:
- Trichlormethan (Chloroform)
mit der Summenformel CHCl,
- Dichlorbrommethan
mit der Summenformel CHBrCl,
- Dibromchlormethan
mit der Summenformel CHBr,Cl
- Tribrommethan (Bromoform)
mit der Summenformel CHBr,

Bei der Chlorung bromidfreier Wasser
entsteht Trichlormethan. Bei der
Chlorung bromidhaltiger Wasser ent-
stehen zusdtzlich die oben genannten
Bromchlormethane in unterschiedli-
chen Mengen. Beim chlorfreien Ozon-
Bromverfahren entsteht dagegen aus-
schliefSlich Bromoform in geringen
Mengen.

Dies deutet klar darauf hin, dass die
THM-Bildung als eine unmittelbare
Reaktion des Desinfektionsmittels
mit den organischen Wasserinhalts-
stoffen angesehen werden kann. Ne-
ben der Minimierung der organischen
Wasserinhaltsstoffe sollte damit auch
der Desinfektionsmittelgehalt auf die
erforderlichen Werte limitiert wer-
den.

Die Trihalogenmethane werden als
Summenparameter erfasst. Fiir die
THM-Verbindungen wurde auf Grund
einer Empfehlung des Umweltbun-
desamtes in der DIN 19643 der Maxi-
malwert (Vorsorgegrenzwert) auf 0,02
mg/1 (bezogen auf Chloroform) festge-
legt. Die bromhaltigen Verbindungen
werden entsprechend umgerechnet.
Fiir Bromoform betridgt der Multipli-
kator 0,47.

Kontinuierliche Analysen zeigen, dass
die Bromoformbildung beim Ozon-
Brom-verfahren nahezu vermieden
werden kann, wenn der TOC-Gehalt
des Wassers im Aufbereitungskreis-
lauf kleiner 1,2 mg/1 und der SAK (254
nm) kleiner 0,8 m-1 ist.

Bromat

Bromat ist eine stabile Verbindung,
die sich im Beckenwasser anreichern
und durch Verdiinnung reduziert wer-
den kann. Es entsteht bei der Ozonung
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durch die mehrmalige Oxidation von
Hypobromit. Die Bromatbildung ist
stark abhingig vom pH-Wert, der
Temperatur und der Art der Ozonung,
deren Dauer und Konzentration [3],
(Abb. 3).

Im pH-Bereich um 6,8 bis 7 liegen nur
sehr geringe Mengen an Hypobromit
als Precursor (Vorldufersubstanz) vor.
Die Bromatkonzentration kann des-
halb bei ordnungsgemiflem Betrieb
dauerhaft unter o,1 mg/l gehalten
werden (durch Langzeitmessungen
belegt). Als Toleranzwert im Becken-
wasser wurden im Rahmen des Nor-
mungsverfahrens 2 mg Bromat/l er-
mittelt. Vergleichende Berechnungen
mit der Formel nach Song [3] zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit ge-
messenen Werten in der Praxis.

che desinfizierende Wirkung als freies
Brom [7], [10] und stellt deshalb beim
Ozon-Brom-Verfahren kein Problem
dar.

Wie Hoigné [4] [5] ferner aufzeigt, rea-
giert hypobromige Saure mit Ammo-
nium sofort zu Bromamin, welches
wiederum mit weiterem Ozon rea-
giert, wodurch Nitrat und Bromid ent-
steht (Abb. 4).

Abbau von Bromoform

Bromoform, Bromdichlormethan und
Dibromchlormethan lassen sich rela-
tiv schnell nahezu vollstindig durch
UV-Bestrahlung abbauen. Bei Chloro-
form gelingt dies nur bis zu max. 50%.
Dies konnte sowohl durch eigene als
auch fremde Untersuchungen eindeu-
tig belegt werden [6].

Nach Song et al. (1996):

[Bro; =10 [B- [ ¥ [DOCT ¥ [NH, - NT***[0,] pHr>"' 1P (1)

Dabei:
BrO; = Bromatkonzentration (ug/l)
Br = Bromidkonzentration (pg/l) 0O,

DOC = geloster org. Kohlenstoff (mg/l) IC
t

Ergebniskorrektur flir andere Temperaturen:

NH,-N = Ammoniak (mg/l)

= Ozondosis (mg/l)
= anorg. Kohlenstoff (mg CaCO,/l)
= Kontaktzeit (min)

BrO; = BrO; ,_,, - (1.043)"7"

ABB. 3: BROMATBILDUNG NACH SONG ET AL
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ABB. 4: REAKTIONEN VON OZON MIT BROMID UND BROMAMIN NACH HOIGNE

Gebundenes Brom

Amine sind in einem Schwimmbe-
ckenwasser nicht zu vermeiden.
Durch Reaktion mit freiem Chlor ent-
stehen das sogenannte gebundene
Chlor bzw. die Chloramine. Sie sind
ursdchlich fiir den typischen Hallen-
badgeruch und sie wirken reizend
auf Schleimhédute und Augen. Gebun-
denes Chlor wirkt wesentlich gerin-
ger desinfizierend als freies Chlor.

Grundsatzlich laufen die gleichen
Reaktionen mit Brom ab, dennoch
tritt der typische Hallenbadgeruch
beim Ozon-Bromverfahren nicht auf.
Ferner hat gebundenes Brom die glei-

Anders als bei den chlorierten Trihalo-
genmethanen spielt die Wellenldnge
bzw. das Spektrum des UV-Strahlers
beim Abbau von Bromoform keine
entscheidende Rolle. Zur Verwendung
eignen sich gewohnliche Niederdruck-
strahler. Nachdem sich die abzubau-
enden THM-Mengen nur im
Mikrogrammbereich bewegen, ist
auch keine Vollstrombehandlung er-
forderlich. Beim Ozon-Brom-Verfahren
hat sich eine Teilstrombehandlung
mit einer Kombination aus UV-Anlage
mit drei bis max. 6 Strahlern und
nachfolgendem Aktivkohlefilter be-
wahrt. Nur ca. 10-25% des Umwaélzvo-
lumenstroms werden iiber diese Ver-
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fahrensstufe gefiihrt. Die Wasserwer-
te kénnen mit dieser Verfahrenserwei-
terung — auch bei stark belasteten
Fiillwassern — durchweg am unteren
Rand der Bestimmungsgrenze gehal-
ten werden.

Leistungsfihigkeit des
Ozon-Brom-Verfahrens

Das Ozon-Bromverfahren wurde iiber
Jahrzehnte getestet und weiterentwi-
ckelt. Die Testungen wurden ohne
Ausnahme mit der speziell zur Reali-
sierung der Ozon-Bromid-Methode
entwickelten HYDROZON-Technologie
durchgefiihrt. Die durch unabhingige
Institute ermittelten Testergebnisse
sind somit zwangslaufig produktspe-
zifisch. Zur Optimierung der Reakti-
onskinetik und zur Minimierung des
Storfallrisikos sind bei der HYDROZON
-Technologie der Ozonerzeuger und
die zugehorige Vermischungseinrich-
tung in das geschlossene hydraulische
System integriert.

Im Hygiene-Institut des Ruhrgebiets
wurde die Leistungsfihigkeit des
Ozon-Brom-Verfahrens im Hinblick
auf den offentlichen Bidderbau mehr-
fach untersucht und bestitigt. 1991
wurde fir die Verfahrenskombination
"Flockung - Ozonung - Filterung - Bro-
mung" der Belastbarkeitsfaktor b = 0,6
1/m?3 nachgewiesen.

Bestehende Bider konnen problemlos
auf diese Verfahrenskombination um-
gestellt werden, wenn eine Ozonstufe
vorhanden ist oder nachgeriistet wird.
Die bestehende Messtechnik kann
uneingeschrankt weiter verwendet
werden. Der Abbau von Restozon er-
folgt dabei vollstindig durch die Oxi-
dation mit Bromid bzw. der Produkti-
on des Desinfektionsmittels und nicht
durch einen Aktivkohlefilter. Auf-
grund der Tatsache, dass das Desinfek-
tionsmittel vor der Filterstufe erzeugt
wird und der Filter kontinuierlich mit
Desinfektionsmittel durchstromt
wird, kann es verfahrensbedingt zu
keinen Filterverkeimungen kommen.

Das Ozon-Brom-Verfahren zeichnet

sich aus durch:

- leistungsstarke Wasseraufbereitung
durch integrierte Ozonstufe zur Oxi-
dation und Desinfektion

- angenehmes, geruchsarmes und
optisch einwandfreies Schwimmbe-
ckenwasser mit hoher Desinfektions-
kraft fiir alle Arten von Badern - ins-

besondere stark belastete Bader

- besondere Eignung fiir Personen mit
sensitiver Haut, angenehme Wasser-
qualitét

- Desinfektionsmittelproduktion im
Aufbereitungskreislauf durch Ozon
aus Bromid

- geringen Chemikalienverbrauch,
geringe Betriebskosten und leichte
Bedienbarkeit

Literatur

[1] Jentsch, Friedrich: Brom, Jod und
Wasserstoffperoxid als Desinfektions-
mittel (Archiv des Badewesens 32, 254-
257,1979).

[2] Havemeister, Gerd, und Friedrich
Jentsch: Ozon-Aktivkohle-Behandlung
von Schwimmbad-Meerwasser
(Archiv fir Hygiene und Bakteriologie
154, 447-461,1971).

[3] Song et al: Empirical modeling of
bromate formation during ozonation
of bromide-containing waters (Water
Research, Volume 30, Issue 51996, 1161-
1168).

[4] Hoigné: Verhalten anorganischer
Ionen und Desinfektionsmittel bei
Ozonungsprozessen (EAWAG — Ozon-
Symposium Wasser-Berlin 1985)

[5] Haag, Hoigné und Bader: Improved
ammonia oxidation by ozone in the
presence of bromide ion during water
treatment. (Water research 18, 1125-1128
(1984).

[6] Sachse: Photokatalytische Oxidati-
on zur Entfernung von Trihalometha-
nen und Chloraminen aus Schwimm-
badwéssern — Abschlussbericht Max-
Buchner-Forschungsstiftung 2009

[7] 1K. Johannesson: The Bromination
of Swimming Pools (Volso, No. 11,
A.JPH.1960)

[8] Jentsch, Friedrich: Redoxpotential-

Messung in Meerwasser-
Schwimmbaéadern (Archiv des Badewe-
sens Heft 4/1973)

[9] Jentsch, Friedrich: Redoxpotential
und Keimtétung in gechlortem Meer-
wasser (Zbl. Bakt. Hyg., I. Abt. Orig. B
157, 304-312 (1973)

[10] White's Handbook of Chlorinati-
on and Alternative Disinfectants,
Black & Veatch

*Dipl.-Ing.(FH)

HydroGroup / Hydro-Elektrik GmbH
Angelestr. 48/50

88214 Ravensburg

Tel.: 0751/6009-47
mb@hydro-elektrik.de
www.hydrogroup.de

Pin bdnnen dew Clind nich? dudens,

aber die Segel anders cetpen.

Aniatoretes

Computer Zentrum Strausberg GmbH
Miincheberger StraBe 7, 15344 Strausberg

Tel.: 03341 301 - 0, Fax: 03341 301 - 300

Web: www.isga.de

DER HYGIENEINSPEKTOR 01/2011 4']



