Von der Entsorgung
zum Stoffhaushalt

Peter Baccini

Die Beziehungen des Menschen zu seinerUmwelt werdenin
verschiedenen wissenschaftlichen Disziplinen, wie z. B. der
Okonomie, Okologie, Soziclogie oder Anthropologie unter-
sucht. Dabei stehen meist die kultureilen Werte im Vorder-
grund. Die wissenschaftiiche Auseinandersetzung mit den
«Jnwerten» ist relativ neu. Erst die durch Abfaliprodukte ent-
stehenden Umweltprobleme haben klar gemacht, dass die
Untersuchung der Beziehung «Mensch - Umweli» mit Hilfe
der Abfille nicht nur der Archaologie vorbehalien bleiben
darf.

Die EAWAG beschaftigt sich seit bald 30 Jahren mit der Ent-
sorgung fester Abfallstoffe und erfahrt dabei, wie die rasante
Entwicklung in der Produktion von mehr und neuartigen Pro-
dukten neue Massstibe fOr die angewandte Forschung
setzt. Die Moglichkeiten und die Rolle der EAWAG in diesem
Bereich mussten standig neu iberdacht werden. Die Abtei-
lung «Feste Abfallstoffer erhielt deshalb 1983 einen neuen
Aufirag.

1. Von der Praxis zur Forschung: ein Riickblick

Die letzten drei Jahrzehnte der schweizerischen Volkswirt-
schaft waren geprégt von einem exponentiellen Wachstum
der Energie- und Materiefliisse. In diesem Zeitraum stieg
auch die Kehrichtmenge pro Kopf und Jahr von ca. 120 kg
auf 360 kg. Es mussten rasche und effiziente regionale Lo-
sungen gefunden werden, um die stetig steigenden Abfall-
frachten zu entsorgen. Die «Praxise, na@mlich d&ffentlich-
rechtiiche Kérperschaften und private Uniernehmer, haben
rechizeitig Losungen gefunden und diese erfolgreich
durchgesetzt. In dieser Periode lag das Schwergewicht der
Forschung auf verfahrenstechnischen Fragen. Schrittma-
cher in der Abfallbewirtschaftung war jedoch nicht die For-
schung, sondern die Praxis.

De la gestion au bilan économique
des déchets

Peter Baccini

Nombreuses sont les disciplines scientifiques qui s'occu-
pent d'investiguer les rapports quilient I'homme & son envi-
ronnement. Citons comme exemples 'économie, 'écologie,
la sociologie et Fanthropologie. Dans ces études, ce sont le
plus souvent les valeurs culturelles qui prévalent. La consi-
dération de «non-valeurs» est un fait relativement nouveau.
Ce n'est que le jour ol nos déchets commencéerent 4 mena-
cer notre environnement qu’il fut admis que la recherche sur
les rapports de Fhomme avec son envirennement ne reléve
pas de ia seule archeologie.

UEAWAG s’occupe depuis bientdt 30 ans de la gestion des
déchets solides. Par I3, elle a appris 2 quel point la croissan-
ce explosive de la production de produits plus nombreux et
nouveaux impose de nouvelies normes aux recherches ap-
pliquées. Les possibilités et le réle de I'EAWAG dans ce do-
maine doivent &tre constamment repensés. C'est pourquoi
le Département des Déchets Solides s’est vu attribuer une
nouvelle tache en 1983.

1. De la pratique & la recherche: rétrospective

Les trois derniéres décennies de 'économie nationale suis-
se ont eté marquees par ung creissance exponentielie du
flux d'énergie et de matiére. Pendant cette méme période, la
guantité de déchets par habitant et par année s'est élevée
de 120 kg 4 360 kag. I faliut donc trouver des solutions régio-
nales rapides et efficaces pour faire face aux charges crois-
santes de déchets. La «pratique», 4 savoir des personnes
morales de droit public et des entreprises privées, irouva des
solutions 4 temps et sur les exploiter. A cette épogue, lare-
cherche avait porté son attention sur des problémes de
technique des procédeés. Ce n'est donc pas elle qui fit pro-
gresser la gestion des déchets, mais bien ia 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 Fliisse und Seen, Wilder und Wiesen
werden heute als biologische Systeme begriffen, deren opti-
males Funktionieren von den eingefihrten Energie- und Ma-
terieflissen abhangig sind. Die ékosystemare Forschung
fihrt auch zu Modellen, welche die Belastungsgrenzen be-
zitglich eines Element- oder Verbindungsflusses abschit-
zen konnen.

Wir missen heute feststellen, dass diese Art der Forschung
zur «Spédterkennung» von Problemen fahrt. Die dkologische
Beurteilung von Stofifliissen, welche aus neuen volkswirt-
schaftlichen Aktivitdten entstehen, wurde nicht umfassend
durchgefihrt. Die «Spéterkennung» von Umweltschiden
bedingt aber meist eine neue aufwendige volkswirtschaftli-
che Leistung, um die belasteten Okosysteme zu schitzen.
Oft sind dies Massnahmen, welche aus relativ kurzfristigen
dkonomischen Uberlegungen nicht an der Quelle, sandern
kurz vor der Senke getroffen werden. Beispiele dafir sind
der Bau von Kidranlagen fiir die Abwésser und die verbes-
serte Rauchgasreinigung bei Kehrichiverbrennungsanla-
gen.

Somit drédngt sich die Forderung nach einer Forschung auf,
welche Methoden far eine «Friiherkennung» im Bereich des
nationalen Stoffhaushaltes entwickelt. Die Abfallwirtschaft
muss als ein Teil der gesamten Volkswirtschaft begriffen
werden. Die Abteilung «Feste Abfalistoffes wird sich deshalb
kanftig in ihrer Forschung auf die Erarbeitung von dkologi-
schen (naturwissenschaftlichen) und ékonomischen (volks-
wirtschaftlichen) Grundfagen zur

- Bewirtschaftung von Abfallen

- Steuerung der Materieflisse im Raume Schweiz

- Entsorgung {Endlagerung) von Abféllen
konzentrieren.
An der EAWAG herrscht bereits ein Forschungsklima, in dem
soliche muitidisziplindre Projekte entwickelt werden kénnen.

2. De la recherche a la pratique: ol nous en sommes et ofl
nous voulons aller

De 1950 a 1980, la recherche scientifique sur I'environne-
ment prit une nouvelle direction. Une partie de noire environ-
nement, comme les fleuves et les lacs, les foréts et les prai-
ries, furent considérés comme des systémes biologiques,
dont le fonctionnement optimum dépend des flux d’énergie
et de maliére qui y sont iniroduits. La recherche sur les
acosystémes conduisit a I'élaboration de modeles pouvant
évaluer les limites de charge d'une matiére ou d’'un compo-
sé.

Toutefois, nous devons admetire aujourd’hui que cette fa-
gon de procéder conduit & une connaissance tardive des
problémes. analyse écologigue des flux de matiére qui ap-
paraissent avec les nouvelles activités de I'économie natio-
nale n'a pas été {aite de facon approfondie. L.a reconnais-
sance tardive des nuisances causées al'environnement en-
traine souvent un travail coGteux de la part de 'économie na-
tionale pour protéger les écosystémes surchargés. De plus,
il s’agit souvent 1a de mesures qui, issues d'une réflexion
economique a court terme, tendent a limiter les dégats piu-
tdt qu'a attaguer le mal a sa source. La construction de sta-
tions d'épuration pour les eaux usées et 'amélioration ap-
portée a epuration des fumées dans les usines d'incinéra-
tion des ordures en sont des exemples,

D'ou la nécessité de développer une recherche axée surdes
méthodes de «détection précoce» dans le domaine de la
gestion des déchetis. La politique économique des déchetls
doit faire partie de la politique économique globale du pays.
C'est pourquoi, dorénavant, le Département des Déchets
Solides de 'EAWAG concentrera ses efforis sur 'élabora-
tion de principes écologiques et économiques, qui porte-
rons sur les points suivants:

- le contingentement des déchets

~ le controle des flux de matiére sur le territoire helvétique
- la gestion des déchets {évacuation et stockage définitif).
A 'EAWAG, i régne déja un climat de recherche favorisant
de pareils projets multidisciplinaires.

Fig. 1
Die Anderung der Entropie eines Stoffes im Fiuss durch die Anthro- La variation de 'entrople d'une substance en passant I'anthropo-
posphére sphére

Flr jeden Stoff missten jene Wege gefunden werden, die eine
mogiichst geringe Entropiezunahme bis zur RGckidhrung in die
Okosysteme bedingen. Dabei ist zu beachten, dass die Wege nach
] und 1§} zusitzliche Energie bedingen, die noch andere Stofffilisse
bewirkt. st z. B. Weg nach1der ginstigste, so muss derFluss an der
Guuelte reduziert werden, falls das Okosystem | zu stark belastet
wird.

1} Bsp. Chlorid in der Hydrosphére

2} Bsp. Stickstoff aus organischen Abfallen im Kompost

3) Bsp. Eisen in metallischer Form

2 EAWAG-NEWS

Pour chague st:bstance il faudrait trouver les chemins qui permeat-
tent une augmentation de Pentropie la plus petite que possible jus-
qu’au refour aux écosystémes. Les chemins conduisantali et i de-
mandent de P'énergie supplémentaire qui effectue de nouveaux flux
de matiére. Par exemple si le chemin conduisant 4| était le plus fa-
vorable, du point de vue énergetigue, il faudralt réduire le flux a la
source pour éviter une surcharge éventuelle de I'écosystéme L
1} Ex. chlorure dans "hydrosphére

2} Ex. azote des déchets organigues dans le compaost

3) Ex. fer sous forme métallique
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3. Von der Entsorgung zum nationalen Stoffhaushalt:

Ausblick und Programm

Die Abteilung strebt eine massgebende Rolle in der Entwick-~

lung von Abfalibewirtschaftungskonzepten an, lthre For-

schung ist praxisorientiert und auf folgenden Grundsétzen

aufgebaut:

Iy Die Emissionen in die Okosysteme sind zu verkleinern.

Iy Die «Entropieproduktion» in der Abfallbewirtschaftung
ist zu vermindern (Fig. 1).

i) Die Abfallbewirtschaftung erfoigt nach den Regeln der
freien Marktwirtschaft.

Die Kombination der Grundsétze | und il schafft einen Ziel-

konflikt, der mit den gesetzlichen Rahmenbedingungen des

neuen Umwelischuizgesetzes geldst werden muss.

in den kommenden Jahren soll mit Schwergewicht die Ab-

fallbewirtschaftung einer Region untersucht werden. Es soll

tur diese Region eine optimale Lésung bezuglich 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} Wissensliicken in der Abfallbewirtschaftung zu eruieren
und weitere anwendungsorientierte Projekte zu initiieren.

Die ersten methodischen Vorarbeiten fir 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 Okonomie.

3. De la gestion au bilan économique des déchets sur le

plan national: perspectives et programme

Le Département s'efforce de jouer un role déterminant dans

le développement de nouveaux concepts concernant la

gestion les déchets. Ses recherches sont orieniées vers la

pratigue, et se basent sur les principes suivants:

I Il faut réduire les emissions de matiéres dans nos
gcosystémes

l. lifaut réduire la «production d'entropie» iiée & notre fagon
de traiter les déchets.

Hl. La politique économique des déchets suit les lois de [a
libre concurrence.

La combinaison des principes | et lil crée un conflit qui de-

vrait &tre résolu par les conditions de base de la nouvelie or-

donnance sur la proteclion de la nature.

Dans les années a venir, il faudra que la recherche se con-

centre sur I'étude politico-économique d’'une région déter-

minée. Puis il faudra développer une solution optimale qui

tienne compte de la rentabilité, de la charge surl'environne-

ment et des possibilités politiques de réalisation de cette ré-

gion. Les résuitats obtenus au cours de ce projets seront uti-

lisés au fur et & mesure pour:

a} conseiller d'autres régions de Suisse

b} tirer ag clair les lacunes dans le domaine de la gestion
des deéchets, et initier de nouveaux projets axés surla
pratique.

| es travaux préliminaires systématiques pour ce projet ont

deja ete effectués. Dans le cadre du Département et de

'EAWAG, on aspire & une collaboration entre les disciplines

suivantes: sciences naturelles (chimie, biclogie), technigue

des procédés, informatigue et économie.
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Die Auswirkung von Ozon auf chlor-
und bromidhaltiges Wasser

Werner R. Haag und Jilrg Hoigné

Viele Trinkwasserwerke, inshesondere der Schweiz und ih-
rer Nachbarldander, setzten zur Desinfektion oder Verbesse-
rung der chemischen Wassergualitat Czonungsverfahren
ein. Haufig wird dann in vor- oder nachgeschalieten Aufbe-
reitungsstufen noch zusdizlich Chicr angewandt. Interferiert
aber Ozon mit Chlor, so wird die Wirkung beider Oxidalions-
mittel entsprechend geschmalert. Wie rasch reagieren nun
solche Oxidationsmitte! in der Praxis miteinander?

in anderen Failen wird im Ausland Qzon auch zur Behand-
lung von Trinkwassern eingesetzi, die Spuren von Bromid
enthalten. Es wird setbst diskutiert, inwiefern der Einsaiz von
Ozon zur Entkeimung von bromidhaltigem Meerwasser, das
fir Kihizwecke oder Fischzuchtanlagen eingesetzt wird,
vorteithaft ist, Werden in diesen Féalien Bromidionen nicht
ginfach zu «Aktivbrom» aufoxidiert? Wie rasch wird dieses
Brom in Bromat Gberfibrt? Auch solche Fragen interessie-
ren, denn die Bildung von «Aktivbroms kann nichi nur die
analytische Bestimmung der Ozonkonzeniration stéren,
sondern in Gegenwart organischer Wasserverunreinigun-
gen zur Bildung unerwiinschter bromhaltiger Verbindungen,
wie zum Beispiel zur Bildung von Bromoform flhren.

Im folgenden mdchien wir aufzeichnen, wie experimentel
erarbeitete, reaktionskinetische Grundlagendaten fir Vor
hersagen des Verhailtens chemischer Oxidationsmittel an-
gewandt werden kdnnen.

1. Einwirkung des Ozons auf Chior

Im Wasser liegt das Chlor in der Form des Hydrolysenpro-
duktes, d.h. als unierchiorige Sdure {HOCI) vor. {FUr Spe-
ziterungen des Chlors s. Figur 1) Dies ist eine schwache
Saure, die bereits im pH-Bereich der Trinkwasser z. T. zum
Hypachiorition {OCI-) dissoziiert.

Action de Pozone sur Peau chlorée
ou contenant des traces de bromure

Werner R. Haag et Jirg Hoigné

Pe nombreuses installations d'eau potable, particuliérement
en Suisse et dans ses pays limitrophes, ont été pourvues de
procédés d'ozonisation pour désinfecter au améliorer la
gualite chimique de V'eau. Du chlore additionnel est fré-
guemment ajouié avant ou aprés cette phase de traitement.
Cependant, fozone interfére avec le chlore, si bien que ef-
fet des deux oxydants diminue en conséquence, Avec quel-
le rapidité de tels oxydants reagissent-ils I'un avec 'autre
dans la pratique?

A Fétranger par ailleurs 'ozone est appliqué au traitement
des eaux potables qui contiennent des traces de bromure.
1l est méme discuté dans quelle mesure il est avantageux
d'utiliser 'ozone pour la désinfection de 'eau de mer conte-
nant du bromure et gui peut &tre utilisée & des buts de refroi-
dissement ou pour la pisciculture. Esi-ce que dans ce cas,
les ions bromures ne seront pas facilement oxydés en bro-
me actif? Avec quelle rapidité ce brome se transformera en
bromate? De telles questions intéressent vivement, car la
formation de «brome actif» peut non seulement déranger le
dosage de Fozone, mais aussi conduire & la formation de
composés bromés imprévisibles comme par exemple la for-
mation de bromoforme.

Nous voudrions démontrer ci-dessous comment, au niveau
de Pexpérience, des données de bases de réactions cinéli-
ques &élaborées peuvent éitre utilisées pour des prévisions
de comportement de Yoxydant chimigue.

1. Action de l'ozone sur le chiore

Dans Feau, e chlore se présente sous forme de produit hy-
drolyse, c'est-a-dire comme acide hypochioreux (HOCI)
{voir fig. 1). Celui-ci est un acide faible, qui déja & une valeur
de pH de I'eau potable se dissocie en partie en ion hypo-
chlorite (OCI-).

M+ Ol
HOCI ———
pKa:I?.S Oe ()\1
>Cl03 (239,
; 23MsT 3(23%)
-
+0Cl o
»20,+C1” (77
crsyist e 7T

Fig. 1:
Reaktionen des in Wasser gelosten Chlars mit Ozon.

Unsere reaktionskinetischen Messungen ergaben, dass
Ozon mit Chlor nur reagiert, wenn letzteres zum Hypochiori-
tion dissozijert ist {die unterchlorige Séaure ist durch die Pro-
tonierung gegeniber dem Ozon geschitzt), Die Geschwin-
digkeit, mit der Ozon mit dem gesamten Chlor reagier, steigt

4

Reéactions du chlore soluble dans I'eau avec I'czone.

Nos mesure de réaciions cinétiques ont démontré que {'ozo-
ne réagit seulement avec le chlore, quand ce dernier est dis-
socié en ion hypochlorite. La vitesse, avec laguelle 'oczone
réagit avec ia totalité du chlore, g’accroit en suivant exacte-
ment le degré de dissociation « de I'acide hypochloreux,
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demgemaéss exakt mit dem Dissoziationsgrad o der unter
chiorigen Saure, d. h,, bis oberhalb pH 7 mit einem Faktor 10
pro pH-Erhdhung:

c'est-a-dire, jusgu’au-dessus de pH 7 avec un facteur 10 par
élévation de pH:

_d[O4]
dt

= 160 M-1g-

a{HOGCh] [O:]

wobei:
S
R FETI TR

Wie Fig. 1 zeigt, reagiert das Hypochlorition mit Ozon (ber
zwei verschiedene Reakiionswege. Nur (ber den einen,
Ober den etwa 23% des Reaktionsgeschehens fuhri, bildet
sich das unerwiinschte Chiorat. Uber den Hauptweg (77%)
bildet sich lediglich Chlorid.

Unter Beriicksichtigung dieser Beziehungen und der ge-
messenen Geschwindigkeitskonstanten ergeben sich far
die Halbwertzeiten des Chlors bzw. des Qzons die in Fig. 2
angegebenen Verhélinisse: Wird im Wasser beispielsweise
eine Ozonkonzentration von 1 mg/l aufrechterhaiten, was
der Grissenordnung der in Wasserwerken Ublichen Kon-
zentrationen entspricht, so betragt die Halbwertszeit des
Chlors bei pH 7-8 noch ungefahr 10 Minuten. Vergleichbare
Verhditnisse ergeben sich far die Halbwertszeit des Ozons,
falls die Chlorkonzentration auf einem etwas hdheren Ni-
veau (1,5 mg/l Gl gehalten wird. Dies bedeutet, dass die
Reaktion zwischen diesen Oxidationsmitteln relativlangsam
ist und mit dem priméren Desinfektionsprozess kaum inter
feriert. Die Reaktion bewirkt jedoch, dass die Langzeitwir-
kung des Chiors vermindert wird und dies begunstigt u. U.
eine Wiederverkeimung im Wasserverteilungsnetz.

Far die Fachleute ist noch anzumerken, dass «gebundenes
Chlor», wie es bei der Chiorung ammoniumhaltiger Wasser
gebildet wird, mit Ozon langsamer als das Hypochlorition
reagiert [1}.
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Comme la fig. 1 le démontre, l'ion hypochlorite réagit avec
I'ozone suivant deux voies différentes de réaction. Lune, &
peu prés 23%de ce qui se passe dans la réaction, conduit &
ta formation indésirable de chlorate, I'autre la voie principale
{77%) forme seulement le chilorure (Cl-).

En tenant compte de ces relations et des constantes de vi-
tesse mesurées, il enrésulte les rapports donnés danslafia.
2 pour les temps de réaction du chlore respectivement de
l'ozone. Si par exemple une concentration en ozone de 1
mg/] est maintenue dans eau, ce qui correspond a Fordre
de grandeur des concentrations habituelles des usines &
eau, le temps de demi-vie du chiore & pH 7~8 se chiffre en-
core 4 peu prés & 10 minutes.

Des rapports comparables sont obtenus pour e temps de
demi-vie de Fozone, au cas ol la concentration en chilore est
maintenue a un niveau légérement supérieur (1,5 ma/1 Cly o).
Cela signifie, gue la réaction entre ces oxydants est relative-
ment lente, et interfére & peine sur le procédeé de désinfec-
tion primaire. La réaction a cependant pour effet d'attenuer
Paction du chiore 3 long terme, et ceci favorise, le cas
échéant, une recontamination dans le réseau de distribution
d'eau.

Pour les spécialistes, il faut encore mentionner que le chilore
lié & 'ammoniagque, comme il est formé lors d'une chloration
d'eau contenant de 'ammoniague, réagit plus lentement
avec l'ozone que l'ion hypochlorite [1].

Fig. 2:

Stabilit4t von Ozon und Chior bei gleichzeitigem Vorhandensein in
Wasser. Skaienpaar unten & links: Halbweriszeit des Ozons im Fal-
le, dass die Chlorkonzentration konstant gehalten wird. Skalenpaar
oben & rechts; Halbwertszeit des Chlors fiir den Fall, dass die
Ozonkonzentration konstant gehalten wird.

Stabilité de Fozone et du chlore en présence égale dans l'eau.
Echelle en bas 4 gauche: période de réaction de {'ozone au cas ot
la concentration en chlore reste constante. Echelle en haut & droi-
te: période de réaction du chlore dans ie cas d'une concentration
en ozone constante,

Tabelle 1/ Tableau 1:
Typische Bromidkonzentrationen verschiedener Wasser [2]
Concentrations typiques de brome de différentes eaux [2]

Gewdsser/Eaux mg/i Br
Meerwasser / Eau de mer 65
Zirichsee / Lac de Zurich 0,006
Rhein (Basel} / Rhin (Bale} 0,03
Rhein (Karlsruhe) / Rhin (Karisruhe) 0,2
Niederrhein / Rhin {Pays-Bas) 0,06-0,8
5 gréissere Filsse /5 grandes rivieres (USA} 0,004-0,08
Belgien, Grundwassar/ Eau souterrane (Beigique)  0,03-0,3
Belgien, Filsse / Rivieres (Belgique) 0,02-0,2
Diverse Mineralwasser {CH/F/BRD/B} /

Diverses eaux minérales =24
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2. Die Einwirkung des Ozons auf Bromid

Viele Wasser, die fOr die Aufbereitung von Trinkwasser,
Schwimmbadern oder fir Kithlzwecke desinfiziert werden,
enthalten mindestens Spuren von Bromid (fiir Beispiele s.
Tabelle 1). Wird ein soiches Wasser einer Ozenung unterwor-
fen, so wird das Bromid zu «Aktivbroms, d. h. zu Hypobromit
{OBr-) bzw. unterbromiger Saure (HOBr) aufoxidiert, das als
sekundéres Oxidations- und Desinfektionsmittel wirkt. Auf-
grund kinetischer Analysen an Modelldsungen, die eine
Trennung der einzelnen Reaktionswege erlaubten, konnten
das gesamie Reaktionsmodell sowie die Geschwindigkeits-
konstanien einer Kettenreaktion und der Einzelreaktionen
bestimmi werden (siehe Fig. 3) [2]. Es zeigte sich, dass das
vorerst gebildete «Aktivbrom» durch eine weitere Ozonein-
wirkung weiter oxidiert wird.

Ahnlich wie im Falle der Reaktion des Chlors reagieri nurdas
Hypobromition und diese Reaktion fihrt nur z. T. direkt zum
Bromation (BrO3), dem Endprodukt der Oxidation. Der
hauptsachlichste Reaklionsweg fihrt dber eine Oxiverbin-
dung und Sauerstoffabspaltung zum Halogenidion. Im Un-
terschied zum Chlerid kann jedoch das gebildete Bromid
durch weiteres Ozon wieder zum Hypobromit aufoxidiert
werden. Es bildet sich daher eine kleine Kettenreaktion aus,
{iber welche ein Teil des Ozons wirkungslos verbraucht und
die Endoxidation zum Bromat stark verzdgert wird {siehe Fig.
4).

Fig. 3:
Reaktionen des in Wasser geldsten Broms und Bromidions mit
Qzon,

Reactions du brome en solution dans I'eau et des ions bromures
avec i'ozone.

Wesentlich interessiert, welche Konzentration an «Aktiv-
brom» sich nun wahrend einer Ozonung bromidhaitiger
Wasser aufbaut, Aufgrund der kinetischen Daten berechne-
te und experimentell noch (berprifte Konzentrations-Zeit-
Profile sind in Fig. 5 angegeben:

B EAWAG-NEWS

2. Laction de I'ozone sur le bromure

Beaucoup d'eaux qui sont désinfectées pour la préparation
d’eau potable, piscines ou 4 but de refroidissement, contien-
nent au moins des traces de bromure {voir tableau 1 pour
exempies).

SiVeau d'une ozonisation est soumise & 'examen, ie bromu-
re est oxyde en «brome actif», ¢’'est-a-dire en hypobromite
(OBr-}, respectivement en acide hypobromeux (HOBr), qui
agit comme agent de désinfection et d'oxydation secondai-
re. Sur ia base d'analyses cinétiques de solutions modéles,
qui ont permis une séparation des voies individueiles de
réaction, on a pu déterminer le modele de réaction total, ain-
si gue les constantes de vitesse d'une réaction en chaine et
les réactions individuelies {voir fig. 3} [2]). || apparut que le
«brome actif» formé préalablement était oxyde davantage
par action uitérieure de fozone, De la méme fagon gque dans
le cas de la réaction du chlore seulV'ion hypobromite réagit,
ef cette réaction conduit seulement en partie, directement &
Pion bromate {Br0O;3), le produit final de I'oxidation.

Lavoie de réaction {a plus essentielle conduit & Vion halogé-
nure par {'intermeédiaire d’'un compose oxy et perte d'oxygé-
ne. A la différence avec le chlorure, ie bromure formé peut
cependant &ire & nouveau oxydé en hypobromile, par de
I'ozone résiduel. il se forme par conséquent une petite réac-
tion en chaine, pour laquelle une partie de I'ozone inopérant
est consommeé et P'oxydation finale en bromate est fortement
retardée (voir fig. 4).

Brog

(23%)

ky = 330 M~Hs1

Fig. 4:
Kettenreaklion der Gzonung bromid- bzw. bromhaitiger Wasser
und Folgereaklionen der unierbromigen S&ure.

Réaction en chaine de I'ozonisation d’eau contenant des traces de
bromure ou du brome et réactions consécutives de l'acide hypo-
bromeux.

Lintérét essentiel est de savoir quelle concentration en bro-
me actif se forme alors pendant une ozonisation d'eau con-
tenant des traces de bromure. Sur {a base des données ci-
nétiques, des profils temps-concentration calculés et enco-
re expeérimentalement controlés, sont représentés sur la fig.
5.
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Fig. 5:
Verlaut der Konzentration des =Aktivbroms» wihrend einer konti-
nuierlichen Ozonung eines bromidhaltigen Wassers, [Q;] = 1 mg/l.

Evelution de la concentration en «brome actii» pendant une ozonj-
sation continue d'une eau contenant du bromure. [0Q;] = 1 mg/l.

MNach einer Ozoneinwirkung von 1 mg/l wahrend nur einigen
Minuten wird ein wesentlicher Anteil des vorliegenden Bro-
mids zu Aktivbrom oxidiert. Da dieses iber eine Kettenreak-
tion in einem kinetischen Gleichgewicht mit Bromid steht,
liegt jedoch immer nur ein Antell des totalen Broms ails Aktiv-
brom vor. Besonders bei erhthien pH-Werten, bei denen
dieses nicht durch die Protonierung zu HOBrvor einer Riack-
reaktion zum Bromid geschiizt wird, wird sein Anteil we-
sentlich verringert. In #ar Trink- und Kohlwasser typischen
pH-Gebieten (pH = 7-8) ist die Aktivbromkonzentration je-
doch iber eine lAngere Ozoneinwirkungszeit relevant.

Bei einer konventionellen analytischen Ozonbestimmung,
die auf Oxidationswirkungen beruht, tduscht 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 Hiess sich in bromid- und huminsdurehaltigen Was-
sern nach Ozonzugabe Bromoform direki nachweisen, sie-
he Fig. 6. Demgegenliber kann die Bildung von Brompheno-
ien in phenolhaltigen Wassern jedoch unberiicksichtigt blei-
ben, denn das Ozon reagiert mit solchen Verbindungen, wie
aus den von uns ermittelten Katalogen von Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten entnommen werden kann [3], mit
{ber 1000 mal héheren Geschwindigkeiten als mit Bromid.
Diese Phenole werden daher vor der Bildung von Aktivbrom
oxidiert. Dies ist selbst in Meerwasser der Fall, ocbwohl hier
wegen dem sehr hohen Bromidgehalt (65 mg/l) das einge-
tragene Ozon innerhalb von nur 68 Sekunden verbraucht
wird, In dieser Beziehung ist eine Ozonbehandlung von
Meerwasser gegeniber einem Chlorungsprozess vorteil-
hafter, obwahl in beiden Fdilen als Sekundéroxidant das
«Aktivbrom» gebildet wird.

Diess Uberlegungen zeigen, dass reaktionskinetische Da-
ten wesentliche Vorhersagen betreffend dem Verhalien von
Oxidations~ und Desinfekiionsmitieln in der Wasseraufbe-
reitung selbst im Falle sehr komplexer Zusammenhéange zu-
lassen. Wir werden andernorts zeigen, wie mit Hiife solcher
kinetischer Daten sich auch gewisse Reaklionswege des at-
mosphéarischen Ozons besser quantifizieren lassen.

{1] W.R.Haag & J. Hoigné, «Qzonation of Water Containing
Chlorine or Chloramines», Water Res. 17, 1397-1402
(1983).

{2] W.R.Haag & J. Hoigné, «Ozonation of Bromid-Containing
Waters; Kinetics of Formation of Hypobromous Acid and
Bromate», Environm. Sci. & Techn. 17, 261-267 (1983},
W.R. Haag, J. Hoigné & H.Bader, «Ozonung bromidhalti-

G 5 10 15
03 mg /i
Fig. B:
Bromoformbildung, 21 Stunden nach Zugabe von Ozon zu bromid-
und huminsgurehaltigen Wassern gemessen. [Br-]g = 1 ma/l; {Hu-
mins&ure]p = 2 mg/l; [HCO3} = 2 mmol/l,

Formation de bromoforme, 21 heures aprés introduction d'ozone
dans de 'eau contenant du bromure et de Yacide humique. [Br]p =
1 mg/l; [acide humique]p = 2 mg/l; [HCO3] = 2 mmol/l.

Aprés action d’ozone, d'une conceniration de 1 mg/l pen-
dant seulement quelgues minuies, une partie essentielle du
bromure présent est oxydée en brome actif. Du fait de 'équi-
libre cinétique avec du bromure produit par une réaction en
chaine, une partie seulement du brome {olal se trouve sous
forme de brome actif. En particulier dans le cas de valeurs de
pH élevées, pour lesquelles ce dernier n'est par protégé par
la protonisation en HOBr de la réaction inverse vers le bro-~
mure, sa fraction sera essentiellement amoindrie, Pour des
domaines de pH typiques & 'eau potable et de refroidisse-
ment (pH = 7-8), la concentration en brome actif est favori-
sée cependant par un temps d'action de I'ozone plus long.
Lors d'un dosage analytique conventionnel d'ozone, quire-
pose sur des effets d'oxydation, le brome actif formé simule
une teneur non présente en ozone résiduel. En plus, ce bro-
me agit sur des matiéres organiques contenues dans 'eau.
Expeérimentalement le bromoforme est directement mis en
évidence aprés addition d'ozone dans les eaux conienant
des traces de bromure et de matiéres humiques (voir fig. 6).
Par contre la formation de bromophenol dans les eaux con-
tenant de traces de phénole peut rester cependant inde-
celable, car 'ozone réagit avec de tels composés, comme
cela peut étre relevé dans ies catalogues que nous avons
publies sur les constantes de vitesse de réaction [3], avec
des constantes de vitesse 1000 fois plus élevées qu'avec du
bromure. Ces phéncls sont oxydeés par consequent avant la
formation de brome actif. Celaest méme le cas dans l'eaude
mer, bien qu'ici en presence d'une teneur en bromure trés
élevée (65 mg/l), 'ozone introduit est consommeé dans 'es-
pace de 6 secondes seulement. Ainsi, un traitement de ['eau
de mer afozone est plus avantageux qu'un procédé de chio-
ration, bien que dans les deux cas du brome actif se forme
comme oxydant secondaire.

Ces réflexions montrent que ies données de réactions ciné-
tigues permettent des prévisions essentielles sur le com-
portement d'agents d'oxydation et de désinfection dans la
traitement de 'eau, méme dans des cas trés complexes. A
Paide de telles données cinétigues, il est méme possible de
mieux guantifier des voies connues de réaction de l'ozone
atmosphérique.

ger Trinkwasser: Kinetik der Bildung sekundérer Brom-
verbindungen», Vom Wasser 59, 237-267 {1982).

[3] J.Hoigné & H.Bader, «Rate Constants of Reactions of
Ozone with Organic and Inorganic Compounds; Part Il
Dissociating Organic Compounds», Water Res. 717,
185194 (1283).

EAWAG-NEWS NR. 17 FEB. 1984 7



Die Autoren

Von der Entsorgung zum Stoffhaushalt

Prof. Dr. sc. nal. Peter Baccini arbeitete nach
dem Doktorat in der chemischen industrie und
im Planungsstab der Universitat Luzemn. Bis
Oktober 1983 war er Leiter der Fachabteilung
Multidisziplindre Limnologische Forschung/
Erdwissenschaften am Seenforschungslabo-
ratorium in Kastanienbaum {MLF) zusammen
mit Dr. R. Gachter und Dr. D. imbaden, seither
leitet er die Abteilung fir Abfallstoffe an der
EAWAG. Peter Baccini ist Prof. Associé fir ana-
Iytische und Umweltchemie an der Universitat
Neuchatel und vertfientlichte zahlreiche Publi-
kationen auf dem Gebiet der Chemie der natiir-
lichen Gewdasser, insbesondere Metalle, und
{iber Stoffkreislaufe.

Die Auswirkung von Ozon auf chlor- und bro-
midhaltiges Wasser

Dr. Werner R. Haag ist seit 1981 wissenschaftli-
cher Mitarbeiter in der Chemischen Abteilung
der EAWAG. Er studierte Chemie am Massa-
chussetts Institute of Technology und disser-
tierte 1981 an der University of Tennessee auf
dem Gebiet reaktionskinetischer Beschrei-
bung der Wasserchlorung.

Dr. sc. nat. Jiirg Hoigné, Stellverireter des Lei-
{er der Chemieabteilung der EAWAG, hat sich
nach seinem Doktorat in physikalischer Che-
mie in den USA und an der ETHZ auf dem Ge-
biete der Strahlenchemie spezialisiert. Nach 7
Jahren Forschungstatigkeit als Abtellungslei-
ter in einem Unternehmen {Or angewandte in-
dustrielle Forschung hat er sich im Laufe der
letzten Jahre auf dem Gebiet der Ozonchemie
und der reaktipnskinetischen Beschreibung
chemischer Prozesse der Wasseraufbereitung
und Umweltchemie profiliert, Als Privatdozent
fur aquatische Chemie gibt er Vorlesungen in
chemischer Verfahrenstechnik in der Wasser-
und Abwassertechnologie und in Chemie der
Trinkwasserhygiene an der ETHZ.

Les Auteurs

De 12 gestion au bilan économique des dé-
chets

Apres son doctorat, le Professeur Peter Baccei-
ni, Dr. es Sciences Nat,, a travailié dans Findus-
trie chimique et au comité de Planification de
"Université de Lucerne. Jusqu'en octobre
1983, il élait membre du groupe dirigeant {a di-
vision de Recherche Limnologique Multidisci-
plinaire/Sciences de la Terre au laboratoire de
recherche lacustre de Kastanienbaum (MLF)
et depuis I'automne dernier chef de ia division
des dechels solides a 'EAWAG. M. Peter Bac-
cini est Professeur Associé au Département de
Chimie analytique de FEnvironnement a I'Uni-
versité de Neuchatel. On lui doit de nombreu-
ses publications dans le domaine de la chimie
des eaux naturelles, plus pariiculierement en
ce qui concerme les méaux, et sur les cycles
naturels de certaines substances.

Effet de l'ozone sur les eaux contenant du
chiore et des hromides

Le Docteur Werner R. Haag est coliaborateur
au Département de Chimie de 'EAWAG depuis
1981. 1l fit ses études de chimie au Massachus-
seits Institute of Technology et passa sa thése
de doctorat en 1981 & 'Université du Tennes-
see, dans le domaine de la description de la ci-
netique des reactions de chloration de P'eau.

Jiirg Hoigne, Dres Sciences Nat.,, Adjoint du
Directeur du Deépartement de Chimie de
PFEAWAG s'est spécialisé aprés sondoctorat en
chimie physique dans les domaines de la chi-
mie de radiations en USA et 4 FEPFZ. Aprés 7
annges de travail auprés une compagnie pour
les recherches industrielles H s'est distingué
au cours des anpgées écoulées par ses travaux
de chimie de I'ozone et de la description cinéti-
gue des réactions des processus chimigues
du traitement des eaux et de la chimie de
Penvironnement. En tant que privat-docent en
chimie aquatique, il donne des cours de tech-
nique des procédes en lechnologie des eaux
et des eaux usées et en chimie de 'eau po-
table & 'EPFZ.

8 EAWAG-NEWS NR.17 FEB. 1984















