
Von der Entsorgung 
zum Stoffhaushalt 
Peter Baccini 

Die Beziehungen des Menschen zu seinerUmwelt werden in 
verschiedenen wissenschaftlichen Disziplinen, wie z. B. der 
Ökonomie. Ökologie, Soziologie oder Anthropoiogie unter- 
sucht. Dabei stehen meist die kulturellen Werte im Vorder- 
grund. Die wissenschaftliche Auseinandersetzung mit den 
<4Jnwerten= ist relativ neu. Erst die durch Abfallprodukte ent- 
stehenden Umweltprobleme haben klar gemacht, dass die 
Untersuchung der Beziehung .#Mensch - Umwelt= mit Hilfe 
der Abfälle nicht nur der Archäologie vorbehalten bleiben 
darf. 
Die EAWAG beschäftigt sich seit bald 30 Jahren mit der Ent- 
sorgung fester Abfallstoffe und erfährt dabei, wiedie rasante 
Entwicklung in der Produktion von mehr und neuartigen Pro- 
dukten neue Massstäbe für die angewandte Forschung 
setzt. Die Möglichkeiten und die Rolle der EAWAG in diesem 
Bereich mussten ständig neu überdacht werden. Die Abtei- 
lung '$Feste Abfallstoffe>, erhielt deshalb 1983 einen neuen 
Auftrag. 

1. Von der Praxis zur Forschung: ein Rückblick 
Die letzten drei Jahrzehnte der schweizerischen Volkswirt- 
schaft waren geprägt von einem exponentiellen Wachstum 
der Energie- und Materiefiüsse. In diesem Zeitraum stieg 
auch die Kehrichtmenge pro Kopf und Jahr von Ca. 120 kg 
auf 360 kg. Es mussten rasche und effiziente regionale Lö- 
sungen gefunden werden, um die stetig steigenden Abfali- 
frachten zu entsorgen. Die ~~Praxis,,, nämlich öffentlich- 
rechtliche Körperschaften und private Unternehrnec haben 
rechtzeitig Lösungen gefunden und diese erfolgreich 
durchgesetzt. In dieser Periode lag das Schwergewicht der 
Forschung auf verfahrenstechnischen Fragen. Schrittma- 
cher in der Abfailbewirtschaftung war jedoch nicht die For- 
schung, sondern die Praxis. 

De la gestion au bilan economique 
des dechets 
Peter Baccini 

Nornbreuses sont les disclplines scientifiques qul s'occu- 
pent d'investiguer les rapports qui lient I'homme a son envi- 
ronnement. Citons comme exemples I'Bconomie, I'ecologie, 
la sociologie et I'anthropologie. Dans Ces etudes, ce sont le 
plus souvent les valeurs culturelles qui prevalent. La consi- 
deration de .,non-valeurs.. est un fait relativement nouveau. 
Ce n'est que le jour ou nos dechets commencerent B mena- 
Cer notre environnement qu'il fut admis que la recherche sur 
les rapports de I'homme avec son environnement ne releve 
pas de la seule archbologie. 
CEAWAG s'occupe depuls bientßt 30 ans de la gestion des 
dechets solides. Par 18, elle a apprls 8 quel point la croissan- 
ce explosive de la production de produits plus nombreux et 
nouveaux impose de nouvelles normes aux recherches ap- 
pliquees. Les possibilites et le röle de I'EAWAG dans ce do- 
maine doivent etre constamment repenses C'est pourqLo! 
le Deoartement des Dechets Solldes s'est vu attribuer Une 

1. De la pratique a la recherche: rtitrospective 
Les trois dernieres decennies de I'economie nationale suis- 
Se ont ete marqubes par Une croissance exponentielle du 
flux d'energie et de matiere. Pendant cette m&rne periode, la 
quantite de dechets par habitant et par annee s'est elevee 
de 120 kg a 360 kg. I1 fallut donc trouver des solutions rkgio- 
nales rapides et efficaces pour faire face aux charges crois- 
santes de dbchets. La -pratlque~~, a savoir des personnes 
morales de droit public et des entreprisespriv6es, trouva des 
solutions a temps et sur les explolter. A cette epoque, la re- 
cherche avait Porte son attention sur des problemes de 
technique des procedes. Ce n'est donc pas elle qui fit pro- 
gresser la gestion des dechets, mais bien la pratique. 



2. Von der Forschung zur Praxis: Standortbestimmung und 
Auftrag 
Zwischen 1950 und 1980 entwickelte sich die wissenschaft- 
liche Erforschung der Umwelt in eine neue Richtung. Teile 
unserer Umwelt wie Flüsse und Seen. Wälder und Wiesen 
werden heute als biologische Systeme begriffen, deren opti- 
males Funktionieren von den eingeführten Energie- und Ma- 
terieflüssen abhängig sind. Die ökosystemare Forschung 
führt auch zu Modellen, welche die Belastungsgrenzen be- 
züglich eines Element- oder Verbindungsflusses abschät- 
zen können. 
Wir müssen heute feststellen, dass diese Art der Forschung 
zur *Späterkennungj, von Problemen führt. Die ökologische 
Beurteilung von Stoffflüssen, welche aus neuen volkswirt- 
schaftlichen Aktivitäten entstehen, wurde nicht umfassend 
durchgeführt. Die ~Späterkennungl. von Umweltschäden 
bedingt aber meist eine neue aufwendige volkswirtschaftli- 
che Leistung, um die belasteten Ökosysteme zu schützen. 
Oft sind dies Massnahmen, welche aus relativ kurzfristigen 
ökonomischen Überlegungen nicht an der Quelle, sondern 
kurz vor der Senke getroffen werden. Beispiele dafür sind 
der Bau von Kläranlagen für die Abwässer und die verbes- 
serte Rauchgasreinigung bei Kehrichtverbrennungsanla- 
gen. 
Somit drängt sich die Forderung nach einer Forschung auf. 
welche Methoden für eine f~Früherkennung~, im Bereich des 
nationalen Stoffhaushaltes entwickelt. Die Abfallwirtschaft 
muss als ein Teil der gesamten Volkswirtschaft begriffen I 

werden. Die Abteilung .Feste Abfallstoffe), wird sich deshalb 
künftig in ihrer Forschung auf die Erarbeitung von ökologi- 
schen (natuwissenschaftlichen) und ökonomischen (volks- 
wirtschaftlichen) Grundlagen zur 

- Bewirtschaftung von Abfällen 
- Steuerung der Materieflüsse im Raume Schweiz 
- Entsorgung (Endlagerung) von Abfällen 

konzentrieren. 
An der EAWAG herrscht bereits ein Forschungsklima, in dem 
solche multidisziplinäre Projekte entwickelt werden können. 

Fig. 1 

DieÄnderung derEntropie einesStoffes im Fiussdurch die Anthro- 
posphäre 
Für jeden Stoff müssten jene Wege gefunden werden. die eine 
mriglichst geringe Entropiezunahme bis zur RückfTihrung in die 
Ökosysteme bedingen. Dabei ist zu beachten, dass die Wege nach 
I1 und I11 zusätzliche Energie bedingen, die noch andere Stoflflüsse 
bewirkt. ist z. B. Weg nach I der günstigste,^^ mussderFlussander 
Quelle reduziert werden, falls das Ökosystem I zu stark belastet 
wird. 
1) Bsp. Chlorid in der Hydrosphäre 
2) Bsp. Stickstoff aus organischen Abfällen im Kompost 
3) Bsp. Eisen in metallischer Form 

2. De la recherche a la pratique: 00 nous en sommes et ou 
nous voulons aller 
De 1950 .Q 1980, la recherche scientifique sur I'environne- 
ment prit Une nouvelle direction.Une partie de notre environ- 
nement, comme les fleuves et les lacs, les forets et les prai- 
ries, furent considbres comme des Systemes biologiques, 
dont le fonctionnement optimum depend des flux d'bnergie 
et de matiere qui y sont introduits. La recherche sur les 
Bcosystemes conduisit a I'elaboration de modeles pouvant 
evaluer les limites de charge d'une matiere ou d'un compo- 
Se. 

Toutefois, nous devons admettre aujourd'hui que cette fa- 
Ton de proceder conduit a Une connaissance tardive des 
problernes. Canalyse ticologique des flux de matiere qui ap- 
paraissent avec les nouvelles activites de I'economie natio- 
nale n'a pas BtB faite de facon approfondie. La reconnais- 
sance tardive des nuisances causees a I'environnement en- 
traine souvent un travail coüteuxde lapart de I'economie na- 
tionale pour proteger les ecosysthmes surcharges. De plus, 
il s'agit souvent Ia de mesures qui, issues d'une reflexion 
economique .Q court terme, tendent & limiter les degats plu- 
tot qu'a attaquer le mal h sa source. La construction de sta- 
tions d'epuration pour les eaux usees et I'amelioration ap- 
portee a I'epuration des fumees dans les usines d'incinera- 
tion des ordures en sont des exemples. 
D'oü la necessite de developper Une recherche axee surdes 
methodes de xdetection precoce>> dans le domaine de la 
gestion des dechets. La politique economique des dbchets 
doit faire partie de la politique economique globale du pays. 
C'est pourquoi, dorenavant, le Departement des Dechets 
Solides de I'EAWAG concentrera ses efforts sur I'blabora- 
tion de principes ecologiques et 6conomiques, qui Porte- 
rons sur les Points suivants: 
- le contingentement des dechets 
- le contrßle des flux de matiere sur le territoire helvetique 
- la gestion des dechets (evacuation et stockage definitif). 
A I'EAWAG, il regne deja un climat de recherche favorisant 
de pareils projets multidisclplinaires. 

La variation de I'entropie d'une substance en Passant I'anthropo- 
sphere 
Pour chaque substance il faudrait trouver les chemins qui permet- 
tent une augmentation de I'entropie la plus petite que possibiejus- 
au'au retourauxecosvstemes. Les cheminsconduisant~li etlll de- 
rnandent de I'energle ~upplementairequteffeclue de nouveauxfiux 
de matiere Par exernpie SI ie chernin conduisant d I etait le p usfa- 
vorabie. ou point de vue bnergel~que, 11 laudrait reduire ie liux d ia 
source pour eviter Une surcharge eventuelle de l'ecosystbme I. 
1) Ex. chiorure dans l'hvdrosohere 
zj EX. azote des dechets Organiques dans le compost 
3) Ex. fer sous forme metaliique 
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3. Von der Entsorgung zum nationalen Stoffhaushalt: 
Ausblick und Programm 
Die Abteilung strebt eine massgebende Rolle in derEntwick- 
lung von Abfallbewirtschaftungskonzepten an. Ihre For- 
schung ist praxisorientiert und auf folgenden Grundsätzen 
aufgebaut: 
I) Die Emissionen in die Ökosysteme sind zu verkleinern. 

11) Die ~~Entropieproduktion,~ in der Abfallbewirtschaftung 
ist zu vermindern (Fig. 1). 

111) Die Abfallbewirtschaftung erfolgt nach den Regeln der 
freien Marktwirtschaft. 

Die Kombination der Grundsätze I und I11 schafft einen Ziel- 
konfiikt, der mit den gesetzlichen Rahmenbedingungen des 
neuen Umweltschutzgesetzes gelöst werden muss. 
In den kommenden Jahren soll mit Schwergewicht die Ab- 
fallbewlrtschaftung einer Region untersucht werden. Es soll 
für diese Region eine optimale Lösung bezüglich Wirtschaft- 
lichkeit, Umweltbelastung und politischer Realisierbarkeit 
entwickelt werden. Die Erkenntnisse aus diesem Projekt sol- 
len laufend eingesetzt werden, um 
a) andere Regionen der Schweiz zu beraten 
b) Wissenslücken in der Abfallbewirtschaftung zu eruieren 

und weitere anwendungsorientierte Projektezu initiieren. 
Die ersten methodischen Vorarbeiten für dieses Projekt wur- 
den bereits geleistet. Die Zusammenarbeit folgender Diszi- 
plinen wird innerhalb der Abteilung und der EAWAG ange- 
strebt: Naturwissenschaften (Chemie, Biologie). Verfah- 
renstechnik, Informatik und Ökonomie. 

3. De la gestion au bilan economique des dechets sur le 
plan national: perspectives et Programme 
Le Departement s'efforce de jouer un rßle determinant dans 
le developpement de nouveaux concepts concernant la 
gestlon les dechets. Ses recherches sont orientees Vers la 
pratique, et se basent sur les principes suivants: 

1. I1 faut reduire les emissions de matieres dans nos 
ecosystemes 

11. I1 faut reduire la uproduction d'entrople), IieeB notrefaqon 
de traiter les dechets. 

iII. La politlque economique des dechets suit les lois de la 
libre concurrence. 

La combinaison des principes I et 111 cree un conflit qui de- 
vrait etre resolu par les conditions de base de la nouvelle or- 
donnance sur la protection de la nature. 
Dans les annees B venir, il faudra que la recherche se con- 
centre sur I'etude politico-economique d'une region deter- 
minee. Puis il faudra developper une solution optimale qui 
tienne compte de la rentabilite. de la charge sur I'environne- 
ment et des possibilites politiques de reelisation de cette re- 
glon. Les resultats obtenus au cours dece projets seront uti- 
lises au fur et e2 mesure pour: 
a) conseiller d'autres regions de Suisse 
b) tirer au clair les lacunes dans le domaine de la gestion 

des dechets, et initier de nouveaux projets axes sur la 
pratique. 

Les travaux preliminaires systematiques pour Ce projet ont 
deja 6th effectues. Dans le cadre du Departement et de 
I'EAWAG, on asplre B une collaboration entre les dlsciplines 
suivantes: sciences naturelles (chimie, biologie), technique 
des procedes, informatique et &conomie. 

OEKOSYSTEM AhTHRÜPOSPriARE 
. 

/ OEKOSYSTEM ZUSTANDIORT 
ECOSYSTEME ANTHROPOSPHERE ECOSYSTEME ETAT/ L /EU 

I 
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Die Auswirkung von Ozon auf chlor- Action de I'ozone sur I'eau chloret? 
und bromidhaltiges Wasser ou contenant des traces de bromure 
Werner R. Haag und Jürg Hoigne 

Viele Trinkwasserwerke, insbesondere der Schweiz und ih- 
rer Nachbarländer. setzten zur Desinfektion oder Verbesse- 
rung der chemischen Wasserqualität Ozonungsverfahren 
ein. Häufig wird dann in vor- oder nachgeschalteten Aufbe- 
reitungsstufen noch zusätzlich Chlor angewandt. Interferiert 
aber Ozon mit Chlor, so wird die Wirkung beider Oxidations- 
mittel entsprechend geschmälert. Wie rasch reagieren nun 
solche Oxidationsmittel in der Praxis miteinander? 
In anderen Fällen wird im Ausland Ozon auch zur Behand- 
lung von Trinkwassern eingesetzt, die Spuren von Bromid 
enthalten. Es wird selbst diskutiert, inwiefern derEinsatzvon 
Ozon zur Entkeimung von bromidhaltigem Meerwasser, das 
für Kühlzwecke oder Fischzuchtanlaaen einaesetzt wird. 
vorteilhaft ist. Werden in diesen ~ ä l l e i  Bromidionen nicht 
einfach zu ~~Akt ivbrom~~ aufoxidiert? Wie rasch wird dieses 
Brom in Bromat überführt? Auch solche Fragen interessie- 
ren, denn die Bildung von -Aktivbrom>, kann nicht nur die 
analytische Bestimmung der Ozonkonzentration stören, 
sondern in Gegenwart organischer Wasserverunreinigun- 
gen zur Bildung unerwünschter bromhaltigerverbindungen. 
wie zum Beispiel zur Bildung von Bromoform führen. 
Im folgenden möchten wir aufzeichnen, wie experimentell 
erarbeitete, reaktionskinetische Grundlagendaten für Vor- 
hersagen des Verhaltens chemischer Oxidationsmittel an- 
gewandt werden können. 

1. Einwirkung des Ozons auf Chlor 
Im Wasser liegt das Chlor in der Form des Hydrolysenpro- 
duktes, d. h. als unterchlorige Säure (HOCI) vor. (Für Spe- 
ziierungen des Chlors s. Figur 1.) Dies ist eine schwache 
Säure, die bereits im pH-Bereich der Trinkwasser z.T zum 
Hypochlorition (OCI-) dissoziiert. 

Werner R. Haag et Jürg Hoigne 

De nombreuses in.stal1ationsd'eau potable, particulierement 
en Suisse et dans Ses pays limitrophes, ont ete pourvues de 
procedes d'ozonisation pour desinfecter ou ameliorer la 
qualitb chimique de I'eau. Du chlore additionnel est fre- 
quemment ajoute avant ou apres cette phase de traitement. 
Cependant, l'ozone interfere avec le chlore, si bien que I'ef- 
fet des deux oxydants diminue en consequence. Avec quel- 
le rapidite de tels oxydants reagissent-ils I'un avec l'autre 
dans la pratique? 
A I'etranger par ailleurs l'ozone est applique au traitement 
des eaux potables qui contiennent des traces de bromure. 
I1 est meme discute dans quelle mesure il est avantageux 
d'utiliser I'ozone pour la desinfection de I'eau de mer conte- 
nant du bromure et qui peut eire utiliseea des buts de refroi- 
dissement ou pour la pisciculture. Est-ce que dans Ce cas, 
les ions bromures ne seront pas facilement oxydes en bro- 
me actif? Avec quelle rapidite ce brome se transformera en 
bromate? De telies questions interessent vivement, car la 
formation de sbrome actif), peut non seulement deranger le 
dosage de I'ozone. mais aussi conduire 6 la formation de 
composes bromes imprevisibles comme par exemple la for- 
mation de bromoforme. 
Nous voudrions demontrer ci-dessous comment, au niveau 
de I'experience. des donnees de bases de reactions cineti- 
ques elaborees peuvent eire utilisees pour des previsions 
de comportement de i'oxydant chimique. 

1. Action de I'ozone sur le chlore 
Dans I'eau, le chlore se presente SOUS forme de produit hy- 
drolyse, c'est-a-dire comme acide hypochloreux (HOCI) 
(voirfig. 1). Celui-ci est un acide faible, qui deja a une valeur 
de pH de I'eau potable se dissocie en partie en ion hypo- 
chlorite (OCI-). 

H+ + Cl- 
03 
L b l l  

Fig. 1: 
Reaktionen des in Wasser gelösten Chlors mit Ozon. Rdactions du chlore soluble dans I'eau avec I'ozone 

Unsere reaktionskinetischen Messungen ergaben, dass Nos mesure de reactions cinetiques ont demontreque l'ozo- 
Ozon mit Chlor nur reagiert, wenn letzteres zum Hypochlori- ne reagit seulement avec le chlore. quand ce dernier est dis- 
tion dissoziiert ist (die unterchlorige Säure ist durch die Pro- socie en ion hypochlorite. La vitesse, avec laquelle I'ozone 
tonierung gegenüber dem Ozon geschützt). Die Geschwin- rbagit avec la totalite du chlore, s'accroit en suivant exacte- 
digkeit, mit der Ozon mit dem gesamten Chlor reagiert, steigt ment le degre de dissociation a de I'acide hypochloreux, 

4 EAWAG-NEWS NR. 17 FEE. 1984 



demgemäss exakt mit dem Dissoziationsgrad a der unter- c'est-B-dire, jusqu'au-dessus de pH 7 avec un facteurl0 par 
chlorigen Säure, d. h., bis oberhalb pH 7 mit einem Faktor10 blevation de pH: 
pro pH-Erhöhung: 

wobei: 
I 

C< = 
l+lO<7.5-oH1 

Wie Fig. 1 zeigt, reagiert das Hypochlorition mit Ozon über 
zwei verschiedene Reaktionswege. Nur über den einen, 
über den etwa 23% des Reaktionsgeschehens führt, bildet 
sich das unerwflnschte Chlorat. Über den Hauptweg (77%) 
bildet sich lediglich Chlorid. 
Unter Berücksichtigung dieser Beziehungen und der ge- 
messenen Geschwindigkeitskonstanten ergeben sich für 
die Halbwertzeiten des Chlors bzw. des Ozons die in Fig. 2 
angegebenen Verhältnisse: Wird im Wasser beispielsweise 
eine Ozonkonzentration von 1 mgli aufrechterhalten, was 
der Grössenordnung der in Wasserwerken üblichen Kon- 
zentrationen entspricht, so beträgt die Halbwertszeit des 
Chlors bei pH 7-8 noch ungefähr10 Minuten.Vergleichbare 
Verhältnisse ergeben sich für die Halbwertszeit des Ozons, 
falls die Chlorkonzentration auf einem etwas höheren Ni- 
veau (1,5 mgll Ci,,„,) gehalten wird. Dies bedeutet, dass die 
Reaktion zwischen diesen Oxidationsmitteln relativ langsam 
ist und mit dem primären Desinfektionsprozess kaum inter- 
feriert. Die Reaktion bewirkt jedoch, dass die Langzeitwir- 
kung des Chlors vermindert wird und dies begünstigt U. U. 
eine Wiedewerkeimung im Wasserverteilungsnetz. 
Für die Fachleute ist noch anzumerken, dass .tgebundenes 
Chlor),, wie es bei der Chiorung ammoniumhaltiger Wasser 
gebildet wird, mit Ozon langsamer als das Hypochlorition 
reagiert [I]. 

ou: 

Comme ia fig. 1 le demontre, I'ion hypochiorite reagit avec 
I'ozone suivant deux voies differentes de reaction. Cune, B 
peu pres 23010de ce qui se passe dans la reaction, conduit B 
la formation indesirable de chlorate, I'autre lavoie principale 
(77%) forme seulement le chlorure (CI-). 
En tenant compte de c e i  relations et des constantes de vi- 
tesse mesurees, il en rbrulte les rapports donnes dans lafig. 
2 pour les temps de reaction du chiore respectivement de 
i'ozone. Si par exempie une concentration en ozone de 1 
mgll est maintenue dans I'eau, ce qui correspond B i'ordre 
de grandeur des concentrations habituelles des usines a 
eau, le temps de demi-vie du chlore B pH 7-8 se chiffre en- 
core B peu pres B 10 minutes. 
Des rapports comparables sont obtenus pour ie temps de 
demi-vie de I'ozone, au cas ou laconcentration en chlore est 
maintenue 6 un niveau legerement superieur (1,5 mgll Ci,,„,). 
Cela signifie, que la reaction entre Ces oxydants est relative- 
ment iente, et interiere a peine sur le procede de desinfec- 
tion primaire. La reaction a cependant pour effet d'attbnuer 
i'action du chlore B long terme, et ceci favorise, le cas 
echeant. une recontamination dans le reseau de distribution 
d'eau. 
Pour les specialistes, il faut encore mentionnerque le chlore 
lib B I'ammoniaque, comme il est forme lors d'une chloration 
d'eau contenant de I'ammoniaque, reagit plus lentement 
avec I'ozone que I'ion hypochiorite [I]. 

Fig. 2: 
Stabilität von Ozon und Chlor bei aleichzeitiaern Vorhandensein in ~~ ~ ~ 

Wasser Ska enpaar unien B links.kalowerls~e;t des Ozons irn Fal- 
le. oassoeChlorkonzentraion konsiantgehaltcn wird. Skalenpaar 
oben 8 rechts: Halbwertszeit des Chlors für den Fall. dass die 
Ozonkonzentration konstant gehalten wird. 

Stabilite de I'ozone et du chlore en presence egale dans I'eau. 
Echelle en bas a aauche: oeriode de reaction de I'ozone au cas ou - 
a concentration en chlore reste constante Ecnelle en ndul a oroi- 
re per,ode de rCaction du cnlore dans le cas d unc conccntrat>on 
en ozone constante. 

Tabelle I I Tableau I: 
Typische Bromidkonzentrationen verschiedener Wasser 121 
Concentrations typiques de brome de differentes eaux [21 

Meerwasser1 Eau de rner 65 
Zürlchseel Lac de Zurich 0,006 
Rhein (Basel) 1 Rhin (Bale) 0,03 
Rhein (Karlsruhe) / Rhin (Karlsruhe) 0,2 
Niederrhein I Rhin (Pays-Bas) 0.06-0,8 
5 gr6ssere Fiüsse/S grandes rivibres (USA) 0,004-0,08 
Belgien, Grundwasser1 Eau souterrane (Belgique) 0.03-0,3 
Belgien, Flüsse I Rivieres (Belgique) 0.02-0.2 
Diverse Mineralwasser (CHIFIBRDIB) I 
Diverses eaux minerales C 2,4 
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2. Die Einwirkung des Ozons auf Bromid 
Viele Wasser, die für die Aufbereitung von Trinkwasser, 
Schwimmbädern oder für Kühlzwecke desinfiziert werden, 
enthalten mindestens Spuren von Bromid (für Beispiele s. 
Tabelle 1). Wird ein solches Wassereiner Ozonung unterwor- 
fen, so wird das Bromid zu ttAktivbrom,., d. h. zu Hypobromit 
(OBr-) bzw. unterbromiger Säure (HOBr) aufoxidiert, das als 
sekundäres Oxidations- und Desinfektionsmittel wirkt. Auf- 
grund kinetischer Analysen an Modellösungen, die eine 
Trennung der einzelnen Reaktionswege erlaubten, konnten 
das gesamte Reaktionsmodeli sowie die Geschwindigkeits- 
konstanten einer Kettenreaktion und der Einzelreaktionen 
bestimmt werden (siehe Fig. 3) [2]. Es zeigte sich, dass das 
vorerst gebildete ~~Akt ivbrom~~ durch eine weitere Ozonein- 
wirkung weiter oxidiert wird. 
Ähnlich wie im Falle der Reaktion des Chlors reagiert nurdas 
Hypobromition und diese Reaktion führt nur z.T. direkt zum 
Bromation (BIO;). dem Endprodukt der Oxidation. Der 
hauptsächlichste Reaktionsweg führt über eine Oxiverbin- 
dung und Sauerstoffabspaltung zum Halogenidion. Im Un- 
terschied zum Chlorid kann jedoch das gebildete Bromid 
durch weiteres Ozon wieder zum Hypobromit aufoxidiert 
werden. Es bildet sich daher eine kleine Kettenreaktion aus, 
über weiche ein Teil des Ozons wirkungslos verbraucht und 
die Endoxidation zum Bromat starkverzögert wird (siehe Fig. 
4). 

2. L'action de I'ozone sur ie  bromure 
Beaucoup d'eaux qui sont desinfectees pour ia preparation 
d'eau potable, piscines ou .4 but de refroidissement, contien- 
nent au moins des traces de bromure (voir tableau 1 pour 
exemples). 
Si l'eau d'une ozonisation est soumise a I'examen, ie bromu- 
re est oxyde en ccbrome actif,,, c'est-a-dire en hypobromite 
(OBr-), respectivement en acide hypobromeux (HOBr), qui 
agit comme agent de desinfection et d'oxydation secondai- 
re. Sur la base d'analyses cinetiques de solutions modeles, 
qui ont permis une separation des voies individuelles de 
reaction, on a pu determiner le modele de reaction total, ain- 
si que les constantes de vitesse d'une reaction en chaine et 
ies reactions individuelles (voir fig. 3) 121. 11 apparut que le 
~(brome actifn forme prealablement etait oxyde davantage 
par action uiterieure de I'ozone. De la meme faqon que dans 
le cas de la reaction du chlore seul I'ion hypobromite reagit, 
et cette reaction conduit seulement en partie, directement a 
l'ion bromate (BrO;), le produit final de I'oxidation. 
Lavoie de reaction la plus essentielle conduit A I'ion haioge- 
nure par l'intermediaire d'un compose oxy et perte d'oxyge- 
ne. A la difference avec le chlorure, le bromure forme peut 
cependant &tre a nouveau oxyde en hypobromite, par de 
I'ozone residuel. I1 se forme parconsequent une petite reac- 
tion en chaine, pour laquelle une partie de I'ozone inoperant 
est consomme et I'oxydation finaleen bromateest fortement 
retardee (voir fig. 4). 

Fig. 3: Fig. 4: 
Reaktionen des in Wasser gelösten Broms und Bromidions mit Kettenreaktion der Ozonung bromid- bzw. bromhaltiger Wasser 
Ozon. und Folgereaktionen der unterbromigen Säure. 
Reactions du brome en solution dans I'eau et des ions bromures Rhaction en chaine de I'ozonisation d'eau contenant des traces de 
avec l'ozone. bromure ou du brome et r6actions conshcutives de I'acide hypo- 

bromeux. 

Wesentlich interessiert, welche Konzentration an -Aktiv- Cinteret essentiel est de savoir quelle concentration en bro- 
brom. sich nun während einer Ozonung bromidhaltiger me actif se forme alors pendant une ozonisation d'eau con- 
Wasser aufbaut. Aufgrund der kinetischen Daten berechne- tenant des traces de bromure. Sur la base des donnees ci- 
te und experimentell noch überprüfte Konzentrations-Zeit- netiques, des Profils temps-concentration calcules et enco- 
Profile sind in Fig. 5 angegeben: re experimentalement contröles, sont representes sur la fig. 

5. 
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Fig. 5: 
Verlauf der Konzentration des mAktivbroms.. während einer konti- 
nuieriichen Ozonung eines bromidhaitigen Wassers. [OZ] = I mgll. 

Evolution de la concentration en ~~brome actiin Pendant une ozoni- 
sation continue d'une eau contenant du bromure. [OJ] = 1 mgll. 

Nach einer Ozoneinwirkung von 1 mgll während nur einigen 
Minuten wird ein wesen!licher Anteil des vorliegenden Bro- 

Fig. 6: 
Brornoformbildunu. 

03 m g l i  

21 Stunden nach Zusabevon Ozon zu bromid- -. - 
und huminsäurehaitigen Wassern gemessen. [Br-], = 1 mgli; [Hu- 
minsä~re]~ = 2 mgll; [HCOiI = 2 mmolll. 

Formation O e  orumoforme. 21 hexe3 apre5 lnlrod~ction o'ozone 
dans de I'eau conienant d.. bromure e i  O e  I'ac.de h~m'qLe [Br-],= 
1 rngl.. [acide r i~rniq~e]. 2 mgll, [HCOj] = 2 mrnulIl 

Apres action d'ozone, d'une concentration de 1 mgll pen- 
dant seulement quelques minutes. une partie essentielle du 

mids zu Aktivbrom oxidieit. Da dieses über eine Kettenreak- bromure present est oxydee en brome actif. Du fait de I'equi- 
tion in einem kinetischen Gleichqewicht mit Bromid steht. libre cinetioue avec du bromure oroduit oar une reaction en 
liegt jedoch immernurein Anteil des totalen Broms als ~ k t i v -  
brom vor. Besonders bei erhöhten pH-Werter!, bei denen 
dieses nicht durch die Protonierung zu HOBrvoreiner Rück- 
reaktion zum Bromid geschützt wird, wird sein Anteil we- 
sentlich verringert. In für Trink- und Kühlwasser typischen 
pH-Gebieten (pH = 7-8) ist die Aktivbromkonzentration je- 
doch über eine längere Ozoneinwirkungszeit relevant. 
Bei einer konventionellen analytischen Ozonbestimmung, 
die auf Oxidationswirkungen beruht, täuscht das gebildete 
Aktivbrom einen nicht vorhandenen Gehalt an Restozon vor. 
Insbesondere wird aber dieses Brom organische Wasserin- 
haltsstoffe bromieren, wenn auch in einem kleineren Aus- 
mass als dies bei Chlorungsprozessen der Fall ist: experi- 
mentell liess sich in bromid- und huminsäurehaltigen Was- 

chaine, u n i  partie seulement du'brome iotal se trouve SOUS 

forme de bromeactif. En particulier dans lecas devaleurs de 
pH Blevees, pour lesquelles Ce dernier n'est par protege par 
la protonisation en HOBr de ia reaction inverse Vers le bro- 
mure. sa fraction Sera essentiellement amoindrie. Pour des 
domaines de pH typiques a I'eau potable et de refroidisse- 
ment (pH = 7-8), la concentration en brome actif est favori- 
See cependant par un temps d'action de l'ozone plus long. 
Lors d'un dosage analytique conventionnel d'ozone, qui re- 
Pose sur des effets d'oxydation, le brome actif forme simule 
une teneur non presente en ozone residuel. En plus, ce bro- 
me agit sur des matieres organiques contenues dans I'eau. 
Experimentalement le bromoforme est directement mis en 
evidence apres addition d'ozone dans les eaux contenant 

sern nach Ozonzugabe Bromoform direkt nachweisen. sie- des traces de bromure et de matieres humiques (voirfig. 6). 
he Fio. 6. Demoeoenüber kann die Bilduno von Brom~heno- Par contre la formation de bromoohenol dans les eaux con- 
len in$henolhalt'&en Wassern jedoch unberücksichtigt blei- tenant de traces de phenole pebt rester cependant inde- 
ben, denn das Ozon reagiert mit solchen Verbindungen, wie celable, car I'ozone reagit avec de tels composes, comme 
aus den von uns ermittelten Katalogen von Reaktionsge- cela peut &tre releve dans les catalogues que nous avons 
schwindigkeitskonstanten entnommen werden kann 131, mit publies sur les constantes de vitesse de reaction 131, avec 
über 1000 mal höheren Geschwindigkeiten als mit Bromid. des constantes de vitesse 1000 fois plus elevees qu'avec du 
Diese Phenole werden daher vor der Bildung von Aktivbrom bromure. Ces phenols sont oxydes par consequent avant la 
oxidiert. Dies ist selbst in Meerwasser der Fall. obwohl hier formation de brome actif. Cela est meme le cas dans I'eau de 
wegen dem sehr hohen Bromidgehalt (65 mgll) das einge- 
tragene Ozon innerhalb von nur 6 Sekunden verbraucht 
wird. In dieser Beziehung ist eine Ozonbehandlung von 
Meerwasser gegenüber einem Chlorungsprozess vorteil- 
hafter, obwohl in beiden Fällen als Sekundäroxidant das 
~~Akt ivbrom~~ gebildet wird. 
Diese Überlegungen zeigen, dass reaktionskinetische Da- 
ten wesentliche Vorhersagen betreffend dem Verhalten von 
Oxidations- und Desinfektionsmitteln in der Wasseraufbe- 
reitung selbst im Falle sehr komplexer Zusammenhänge zu- 
lassen. Wir werden andernorts zeigen, wie mit Hilfe solcher 
kinetischer Daten sich auch gewisse Reaktionswege des at- 
mosphärischen Ozons besser quantifizieren lassen. 

mer, bien qu'ici en presence d'une teneur en bromure tres 
elevee (65 mgll), I'ozone introduit est consomme dans I'es- 
Pace de 6 secondes seulement.Ainsi, un traitement de I'eau 
de mera I'ozoneest plusavantageux qu'un procede de chlo- 
ration, bien que dans les deux cas du brome actif se forme 
comme oxydant secondaire. 
Ces reflexions montrent que les donnees de reactions cine- 
tiques permettent des previsions essentielles sur le com- 
portement d'agents d'oxydation et de desinfection dans la 
traitement de I'eau, meme dans des cas tres complexes. A 
I'aide de telles donnees cinetiques, il est meme possible de 
mieux quantifier des voies connues de reaction de I'ozone 
atmospherique. 

[ I ]  W.R. Haag 8 J. Hoigne, -0zonation of Water Containing ger Trinkwässer: Kinetik der Bildung sekundärer Brom- 
Chlorine or Chloraminesn, Water Res. li, 1397-1402 verbindungen,,, Vom Wasser 59, 237-267 (1982). 
(1983). [3] J. Hoigne 8 H. Bader, <,Rate Constants of Reactions of 

[2] W.R. Haag 8 J. Hoigne, =Ozonation of Bromid-Containing Ozone with Organic and lnorganic Compounds; Pari II: 
Waters; Kinetics of Formation of Hypobromous Acid and Dissociating Organic Compounds~~, Water Res. li, 
Bromate,,, Environm. Sci. 8 Techn. 17, 261-267 (1983); 185-194 (1983). 
W.R. Haag, J. Hoigne 8 H.Bader, ~Ozonung bromidhalti- 
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