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Verfahren zur Behandlung von Wasser und wassrigen Systemen in Rohrleitungen
mit Chlordioxid

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Wasser und wassrigen Systemen
— im Folgenden die zu behandelnden Systeme genannt - in Rohrleitungen mit Chlordioxid
(CIOy).

Chlordioxid wird wegen hoher bakterizider, virizider und algizider Wirkung in der
Wasseraufbereitung und zur Behandlung von wassrigen Systemen verwendet. Wassrige
Systeme werden in einer Vielzahl von technischen Prozessen, wie z. B. in der
Lebensmittelindustrie, bei Brauprozessen, in der Getrankeindustrie und bei der
Papierherstellung unter anderem als Transportmittel, als Heiz- und KuhImittel und zu
Waschzwecken verwendet. Der Transport der wassrigen Systeme innerhalb der
technischen Prozesse erfolgt vorrangig in Rohrleitungen. In der Regel muss das
biologische Wachstum in diesen Systemen durch Verwendung von Bioziden, wie z. B.
Chlordioxid, begrenzt werden. Auf Grund der Explosionsneigung von gasformigem
Chlordioxid (c > 300 g/m?) und Chlordioxidlosungen (c > 26 g/l), kann Chlordioxid nicht in
komprimierter Form oder in LOsungen mit hdheren Konzentrationen gelagert werden. Auf
Grund dieser chemischen Eigenschaften muss Chlordioxid am Verwendungsort
hergestellt werden. Dies geschieht durch Mischen von Grundchemikalien in speziellen
Reaktoren von Chlordioxiderzeugungsanlagen. Die Chemikalienvorratsbehalter, die
Dosiereinrichtungen sowie der Reaktor der Chlordioxidanlagen bilden eine apparative,
Ortlich zusammenhangende Einheit, welche in der Regel in personenbegangenen

Raumen aufgestellt ist.

Es gibt mehrere, aber hauptsachlich drei grundlegende Verfahren, fur die Synthese von
ClO;, die kommerziell zur Wasserbehandlung benutzt werden. Diese Verfahren benutzen
Natriumchlorit (NaClO,) als eines der Ausgangsmaterialien. Die grundlegende Chemie
der drei Verfahren ist nachstehend erlautert. Die dabei eingesetzten Stoffe werden als

Einsatzchemikalien oder auch Reaktanten bezeichnet.
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1. Verfahren mit Natriumchlorit und starker Saure

Im ersten Verfahren wird eine starke Saure zusammen mit Natriumchlorit eingesetzt. Die
starke Saure ist meistens Chlorwasserstoffsaure oder Schwefelsaure. Unter Verwendung
von Chlorwasserstoffsaure lautet die Reaktionsstochiometrie:

5 NaClO, + 4 HCIl - 4 CIO, + 5 NaCl + 2 H,O

Aulerdem kann Chlordioxid unter Verwendung von Schwefelsaure entsprechend der

nachstenenden Reaktion gebildet werden:

10 NaClO, + 5 H.SO4 2 8 ClO; + 5 Na,;SO, + 2 HCI + 4 HO

2. Verfahren ausgehend von Natriumchlorit und Chlor

Dieses Verfahren verwendet gasformiges Chlor zusammen mit Natriumchlorit. Die

Reaktion lauft in zwei Stufen ab, zuerst mit der Bildung von Chlorwasserstoffsaure.

Cly + HO - HOCI + HCI

Das Zwischenprodukt, Hypochlorsaure (HOCI), reagiert dann mit Natriumchlorit unter
Bildung von Chlordioxid (CIlO,).

HOCI + HCI + 2 NaCIlO, & 2 ClO; + 2 NaCl + H,O

Die stochiometrische Reaktion aus den beiden Gleichungen ist

Cl,+ 2 NaClO; - 2 ClO; + 2 NaCl

3. Verfahren ausgehend von Natriumchlorit und Natriumhypochlorit
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Im dritten Verfahren wird Natriumhypochlorid (NaOCl) zusammen mit Natriumchlorit

verwendet:

NaOCI| + HCI - NaCl + HOCI

HCI + HOCI + 2 NaCIlO, - 2 ClO; + 2 NaCl + H,O

Die Synthesereaktionen zur Erzeugung von Chlordioxid werden in der Regel in Reaktoren
durchgeflhrt, die entweder kontinuierlich oder nach dem Batch-Verfahren betrieben

werden.

Zwei Explosionsgrenzen mussen bei der Chlordioxiderzeugung bertcksichtigt werden:
Mehr als 6 g ClO2/I Losung [Kontakt mit Luft] und mehr als 26 g CIO,/l Losung
[Eigenzersetzung der wassrigen Losung]. Bei den nach Verfahren 1 bis 3 durchgefuhrten
Chlordioxidsynthesen wird bei der Verwendung von Einsatzchemikalien, die im
Reaktionsraum zu einer Konzentration von grofier ca. 26 g ClO,/l Losung flhren wlrden,
dem Reaktionsraum Verdunnungswasser zugegeben, um diese Konzentration der
spontanen Eigenzersetzung zu unterschreiten. Die den Reaktionsraum verlassende
Chlordioxidlosung, die in der Regel 20 g ClIO,/l oder weniger enthalt, wird mit einem

weiteren Wasserstrom auf Konzentrationen von etwa kleiner 3 g ClO,/| LOsung verdunnt.

Damit die zum Stand der Technik geh6renden Verfahren mit befriedigenden Ergebnissen

bezlglich Anlagensicherheit, Chlordioxid-Ausbeute und zeitspezifischer

Erzeugungsleistung betrieben werden kdnnen, werden verschiedene verfahrens-

technische Variationen vorgenommen, unter anderem,

- Einrichtung und Verwendung von Dosierstellen an Rohrleitung mit zu behandelnden
Systemen zur Zugabe von aul3erhalb der Rohrleitung erzeugtem Chlordioxid.

- Verwendung von verdunnten Einsatzchemikalien: Unterschreitung der Konzentrationen

der erzeugten Chlordioxid-Losung auf kleiner 26 g/l bzw. kleiner 6 g/l.
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- Erzeugung von Unterdruck im Reaktor durch Anlegen eines Vakuums: Reduzierung
der Chlordioxid-Konzentration in der Gasphase auf < 300 g/m3.

- Erzeugung von Reaktoruberdruck, z. B. durch Verwendung von Druckhalteventilen an
Reaktorausgang: Verhinderung der Entstehung einer Gasphase durch Uberschreitung
der Loslichkeitsgrenze von Chlordioxid; ErhGhung der Ausbeute.

- Verwendung von Batch-Verfahren mit langen Reaktionszeiten: Erh6hung der Ausbeute
bei Verwendung von verdlnnten Einsatzchemikalien.

- Einsatz von Uberstochiometrischen Sauremengen beim Chlorit/Saure-Verfahren und
Einsatz von Uberstochiometrischen Chlormengen beim Chlorit/Chlor-Verfahren:

ErhOhung der Ausbeute.

Trotz Anwendung dieser Verfahrensweisen kann es bei einem nicht
bestimmungsgemafien Betrieb der Chlordioxiderzeugungsanlagen, z. B. durch Ausfall des
Verdunnungswassers oder durch Versagen der Druckreglung zu einer Spontanzersetzung
(Explosion) von Chlordioxid kommen, oder Chlordioxid kann durch Undichtigkeiten oder
Bruch von Trennflachen zwischen der chlordioxidhaltigen Losung und der Umgebung zu
Gefahrdungen im Umfeld der Erzeugungsanlagen fuhren. Auch die Verwendung von
verdunnten Einsatzchemikalien, die zu Chlordioxidldsungen mit einer Konzentration von
kleiner 6 g/l flhren, und damit der Verzicht auf hdhere zeitspezifische
Erzeugungsleistungen der Chlordioxidanlagen, kann die Gefahrdung der Umgebung der
Erzeugungsanlagen durch Uberschreitung des MAK-Wertes von 0,1 ppm bei nicht
bestimmungsgemafem Betrieb nicht ausschlielten. Um diese Gefahrdungen zu
minimieren, werden verschiedene Malinahmen an den Erzeugungsanlagen selbst, als
auch an den Aufstellorten der Chlordioxiderzeugungsanlagen realisiert, z. B. aufwendige
Wartungsarbeiten an den Erzeugungsanlagen inklusive dem regelmaiigen Austausch der
Reaktoren, raumlich isolierte Aufstellorte fur die Erzeugungsanlagen, ZwangsbelUuftung

und Luftiberwachung der Atmosphare der Aufstellorte durch kontinuierliche Gasanalysen.

Nach der Herstellung der chlordioxidhaltigen Losungen werden diese, gemaf dem Stand

der Technik, mit Druckerh6hungseinrichtungen in die Rohrleitungen gefordert, in welchen
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sich die zu behandelnden Systeme befinden. Dieses geschieht beispielsweise Uber in der
Ronhrleitung befindliche Anschlussstutzen. Die Dosierleitung fur die chlordioxidhaltige
Losung, welche in die Rohrleitung mit den zu behandelnden Systemen hinein ragt, kann
nur nach Freistellung dieser Rohrleitung bearbeitet werden. Freistellung bedeutet in
diesem Fall Drucklosstellung und Entleerung der systemfuhrenden Rohrleitung. Die
Zugabestellen fur Chlordioxid liegen haufig in Bypassleitungen, welche vor und hinter der

Zugabestelle mit Absperrorganen versehen sind.

Es ergibt sich somit die Aufgabe, die Behandlung von Wasser und wassrigen Systemen -
im Folgenden die zu behandelnden Systeme genannt -, welche sich in Rohrleitungen
befinden, mit Chlordioxid sicherer und effizienter auszulegen. Speziell stellt sich die
Aufgabe, bei hoher zeitspezifischer Erzeugungsleistung der Chlordioxidverfahren, das
Gefahrdungspotenzial dieser Art der Behandlung zu minimieren und gleichzeitig den
Aufwand fur die Sicherheitseinrichtungen zu reduzieren. Alle notwendigen
Verfahrensschritte sollten unabhangig von Druckzustand der Rohrleitung, welche das zu
behandelnde System enthalt, durchfihrbar sein.

Es sollte ein sicheres Verfahren fur Umwelt und Personen gefunden werden unter
Vermeidung von Austritt von CIO; in die Umwelt, insbesondere in die Raume, in denen
die Anlage Ublicherweise betrieben wird. Gleichzeitig sollten die Vorteile, die sich durch
die Verwendung von konzentrierten Einsatzchemikalien ergeben, wie z. B. geringerer
Stofftransport, hOhere Reaktionsgeschwindigkeit, hOhere Ausbeuten, geringeres
Reaktorvolumen nutzbar gemacht werden und die notwendigen Montage- und
Wartungsarbeiten fur die Chlordioxidbehandlung von zu behandelnden Systemen in
Rohrleitungen unabhangig vom Druckzustand der systemfuhrenden Rohrleitung

durchfihrbar sein.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung von Wasser und wassrigen
Systemen in Rohrleitungen mit Chlordioxid, gekennzeichnet durch die Merkmale
1. der Reaktionsraum, in dem das CIO, erzeugt wird, ist vollstandig von dem zu

behandelnden System umgeben,
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2. das den Reaktionsraum umgebene System ist gleichzeitig das zu behandelnde
System,

3. der Reaktionsraum ist Bestandteil einer mobilen Vorrichtung und die mobile
Vorrichtung kann in die Rohrleitung, in der sich das zu behandelnde System befindet,
eingebracht und wieder entfernt werden, unabhangig von Druckzustand der
Rohrleitung mit dem zu behandelnden System,

4. der Reaktionsraum befindet sich nach der Verwendung der mobilen Vorrichtung in der
Rohrleitung mit dem zu behandelnden System,

5. das im Reaktionsraum erzeugte CIO, wird in das in der Rohrleitung befindliche, zu

behandelnde System abgegeben.

Uberraschenderweise konnte die Aufgabe durch die MaRnahmen gemaf den Anspriichen

und der Beschreibung gelost werden.

Erfindungswesentlich fur das vorliegende Verfahren sind die Merkmale 1. bis 5. in ihrer
Kombination, welches ein sicheres Arbeiten durch Vermeidung des Austritts von CIO; in
Arbeitsraume oder die Umwelt ermoglicht und negative Auswirkungen explosionsartiger
Zersetzungen beseitigt. Der Reaktionsraum ist Bestandteil einer mobilen Vorrichtung,
welche unabhangig von Druckzustand der Rohrleitung in diese verbracht und wieder
entfernt werden kann. Der Reaktionsraum, in dem das CIlO. erzeugt wird, ist Bestandteil
einer mobilen Vorrichtung und nach Einbringung in die Rohrleitung vollstandig von
Wasser oder einem wassrigen System umgeben und dieses ist gleichzeitig das zu
behandelnde System.

Die Verlagerung des Entstehungsortes des Chlordioxids, heraus aus den
personenbegangenen Raumlichkeiten und dem Lagerort der Einsatzchemikalien, erhoht
die Sicherheit signifikant. Undichtigkeiten, bis hin zu Explosionen des Reaktionsraums,
werden durch das grof’e Volumen der zu behandelnden Systeme praktisch neutralisiert.
Der Reaktionsraum kann in eine, von zu behandelndem System durchflossene und unter
Druck stehende Rohrleitung eingebracht werden, und aus dieser auch wieder entfernt

werden, ohne den Transport und damit die Nutzung des zu behandelnden Systems in der
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Ronhrleitung zu unterbrechen. AulRerdem befindet sich der Reaktionsraum bevorzugt in
der Hauptrohrleitung des zu behandelnden Systems und nicht in einer Bypassleitung zur
Hauptleitung, welche durch vor und hinter dem in der Bypassleitung liegenden Zugabeort
von Chlordioxid zum zu behandelnden System befindliche Absperrorgane, raumlich

isolierbar ist.

Die Vorteile des neuen Verfahrens werden im Folgenden naher erlautert.

Die Zugabe von Chlordioxid zu einem, in einer Rohrleitung befindlichen, zu behandelnden
System, kann an jedem Ort und bei jedem Druckzustand der Rohrleitung eingerichtet
werden. Eine Undichtigkeit des Reaktionsraums, insbesondere des Reaktors, welcher
sich in einer Rohrleitung befindet, kann im kontinuierlich an dessen Wand
vorbeistromenden zu behandelnden System einfach und sicher gehandhabt werden. Das
bei einer Undichtigkeit des Reaktionsraums insbesondere austretende Chlordioxid wird
auf eine unkritische Konzentration verdinnt und abtransportiert. Gleiches gilt fir die
gegebenenfalls aus dem Reaktionsraum, insbesondere des Reaktors, austretenden
Einsatzchemikalien. Da die Synthese von Chlordioxid aus konzentrierten
Einsatzchemikalien ohne Verdlinnung durch Wasser erfolgen kann, die notwendigen
uberstochiometrischen, umsatzsteigernden Mehrmengen an Saure bzw. Chlor verringert
werden konnen und es zusatzlich zu einer signifikanten Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit kommt, ergibt sich eine hohe spezifische Erzeugungsleistung
des Reaktionsraums. Durch die Verringerung der notwendigen mittleren Verweilzeit der
Reaktanten im Reaktionsraum besteht die Moglichkeit, das Reaktionsraumvolumen zu
minimieren, wodurch z. B. der Einbau des Reaktionsraums, insbesondere des Reaktors in

eine Rohrleitung moglich wird, welche von zu behandelndem System durchflossen wird.

Aulerdem ergibt sich aus sicherheitstechnischer Sicht eine Verbesserung des
Verhaltnisses zwischen der im Reaktionsraum wahrend der Synthese permanent

vorhandenen Chlordioxidmenge und der Menge an zu behandelndem System.



10

15

20

25

30

WO 2010/069632 PCT/EP2009/063637

Die Verlagerung des Entstehungsortes des Chlordioxids, heraus aus den
personenbegangenen Raumlichkeiten und dem Lagerort der Einsatzchemikalien, erhoht
die Sicherheit signifikant. Reaktionsraumundichtigkeiten, bis hin zu
Reaktionsraumexplosionen, werden durch das grofde Volumen an zu behandelndem
System, relativ zu der im Reaktionsraum vorhandenen Menge an Chlordioxid, praktisch
neutralisiert. Bevorzugt befindet sich der Zugabeort des Chlordioxids zum zu
behandelnden System nicht in einer Bypassleitung zur Hauptleitung des zu behandelnden
Systems, welche durch vor und hinter dem in der Bypassleitung liegenden Zugabeort
befindliche Absperrorgane, raumlich isolierbar ist, sondern direkt in der Hauptleitung.
Hierdurch kann die nicht bestimmungsgemalle Zugabe von Chlordioxid in einen Raum mit
begrenztem Volumen und ohne Erneuerung des zu behandelnden Systems (durch
Absperrorgane isolierter Raum) und die sich daraus ergebenden Gefahrdungen sicher
verhindert werden. Die hohe Flexibilitat des erfindungsgemaliien Verfahrens erweitert die
Anwendungsgebiete der Chlordioxidbehandlung erheblich und reduziert neben dem
Gefahrdungspotential durch die Einsatzchemikalien und dem Chlordioxid gleichzeitig den
technischen Aufwand fur die Behandlung von zu behandelnden Systemen in

Rohrleitungen.

Erfindungswesentlich fur das vorliegende Verfahren sind die Merkmale 1. bis 5. in ihrer
Kombination, welches neben der Flexibilitat des Biozidbehandlungsverfahrens ein
sicheres Arbeiten, auch unter Verwendung von konzentrierten Einsatzchemikalien, durch
Vermeidung des Austritts von ClO, in Arbeitsraume oder die Umwelt ermoglicht und

negative Auswirkungen explosionsartiger Zersetzungen beseitigt.
Der Reaktionsraum, in dem das CIO, erzeugt wird, ist vollstandig von zu behandelnden
Systemen umgeben und das den Reaktionsraum umgebende, zu behandelnde System, ist

gleichzeitig das zu behandelnde System.

Der Einsatz eines Reaktors als Reaktionsraum ist bevorzugt.
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Gemal den Verfahrensschritten 3. und 4. ist der Reaktionsraum Bestandteil einer
mobilen Vorrichtung, die bevorzugter Weise aus einem kolbenférmigen Rohr besteht, in
welcher sich der Reaktionsraum befindet, und wobei diese mobile Vorrichtung Gber einen
Reaktionsraumauslass und Uber Zuleitungen fur die Reaktanten und gegebenenfalls
Verdunnungswasser verfugt. Die mobile Vorrichtung, bevorzugt das kolbenférmige Rohr,
mit dem Reaktionsraum wird in einen Fuhrungskanal, bevorzugt ein zylinderférmiges
Aulenrohr gefuhrt und bewegt, welches, durch ein Absperrorgan gegen die Rohrleitung
mit dem zu behandelnden System abgeschiebert, ein Zugang zu der Rohrleitung mit dem
zu behandelnden System hat. Nach dem Einbringen der mobilen Vorrichtung, bevorzugt
des kolbenférmigen Rohres mit dem Reaktionsraum in den FUhrungskanal, bevorzugt in
das zylinderformige Aufenrohr, kann das Absperrorgan geoffnet werden und die mobile
Vorrichtung, bevorzugt das kolbenférmige Rohr mit dem Reaktionsraum kann in die
Rohrleitung mit den zu behandelnden System eingebracht werden. Bevorzugt werden die
Zuleitungen fur die Reaktanten und gegebenenfalls Verdinnungswasser von oben in die
mobile Vorrichtung und in den Reaktionsraum gefuhrt. Ebenfalls sind beispielsweise
Konstruktionen moglich, bei denen die Zuleitungen aufRerhalb des Reaktionsraums,
bevorzugt Reaktors, zum Eingang des Reaktionsraumes gefuhrt werden, wie z.B. von der

Seite oder von unten.

Es ist moglich im Verfahrensschritt 5. das entstandene CIO, ohne Umwege oder weitere
zusatzliche Leitungen direkt aus dem Reaktionsraum, in dem das CIO; entsteht, in das zu
behandelnde System abzugeben, da sich der Auslass direkt am Ende des
Reaktionsraums, bevorzugt des Reaktors, befindet und damit ebenfalls vom zu
behandelnden System umgeben ist. Bevorzugt befindet sich der Reaktionsraum in der
Hauptrohrleitung des zu behandelnden Systems und nicht in einer Bypassleitung zur
Hauptleitung, welche durch vor und hinter dem in der Bypassleitung liegenden Zugabeort
von Chlordioxid zum zu behandelnden System befindliche Absperrorgane, raumlich

isolierbar ist. Diese Mallnahme ist die bevorzugte Variante des Verfahrens.
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Die Erneuerungsrate des zu behandelnden Systems am Auslass des Reaktionsraums,

bevorzugt des Reaktorauslasses, wird durch den Massenfluss des zu behandelnden

Systems und die geometrischen Verhaltnisse in der Rohrleitung beeinflusst. Befindet sich

der Reaktionsraumauslass, beispielsweise an der Abstromseite des zu behandelnden
Systems am Reaktionsraum, entstehen unterdruckerzeugende Wirbel, die die Verteilung

des erzeugten Chlordioxids im zu behandelnden System beschleunigen.

Der Reaktionsraum, bevorzugt der Reaktor, wird bevorzugt ohne eine
Druckregeleinrichtung betrieben. Uber einen freien Ausgang am Ende des
Reaktionsraums, bevorzugt des Reaktors, wird sichergestellt, dass der Druck im
Reaktionsraum nur bis zu dem Wert ansteigen kann, welcher durch das umgebende zu

behandelnde System auf den Reaktionsraum austbt wird.

Die Konzentration des sich im Reaktionsraum, bevorzugt im Reaktor bildenden
Chlordioxids kann in Kombination mit Druck und Temperatur des umgebenden zu
behandelnden Systems so eingestellt werden, dass die Loslichkeitsgrenze von
Chlordioxid im zu behandelnden System nicht Gberschritten wird. Dadurch kann die
Entstehung eines 2-Phasensystems durch eine sich bildende Chlordioxid-Gasphase

verhindert werden.

Die Druckverhaltnisse fur einen, in einer Rohrleitung eingesetzten Reaktor, kdnnen
beispielsweise durch in die Rohrleitung integrierte Absperrorgane beeinflusst werden.
Aulerdem kann durch in der Rohrleitung befindliche Armaturen die Turbulenz der
Stréomung des zu behandelnden Systems und damit die Verteilung des zugesetzten

Chlordioxids im zu behandelnden System verandert werden.

Wird das zu behandelnde System am Auslass des Reaktionsraums, bevorzugt des

Reaktors, mit entsprechender Rate erneuert, so kann die Konzentration der den

Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, verlassenden Chlordioxidlosung schlagartig in einen

Milligrammbereich verschoben werden.
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Prinzipiell kbnnen alle chemischen Herstellverfahren von CIO; in dem Reaktionsraum
angewendet werden, insbesondere die einleitend beschriebenen Verfahren 1. bis 3., oder

auch ausgehend von Chlorat.

Bevorzugt in dieser Erfindung ist das Salzsaure-Chlorit-Verfahren (1.). Dabei kbnnen die
Einsatzchemikalien (Reaktanten) aus Alkali-Chlorit-Salz, bevorzugt Natriumchlorit in
wassrigen Lésungen von 3,5 % bis 40 % vorliegen. Die Saure ist bevorzugt Salzsaure in

einer Konzentration von 3,5 % bis 42 %.

Bei der besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden konzentrierte
Einsatzchemikalien eingesetzt und es wird nach dem Salzsaurechlorit-Verfahren (1.)
gearbeitet. Die Konzentration der Salzsaure betragt dann etwa 33 - 42 % und die der
Natriumchlorit-Lésung betragt etwa 25 - 40 %. Eine Verdinnung der Einsatzchemikalien

vor oder im Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, wird nicht vorgenommen.

Die Einsatzchemikalien (Reaktanten), insbesondere Saure und Chlorit werden als
wassrige Losung, wie oben beschrieben, getrennt durch Eigendruck der Losungen oder

mit Hilfe vom Pumpen in den Reaktionsraum gefahren und zur Reaktion gebracht.

Bei der bevorzugten Fahrweise werden die Reaktanten als konzentrierte LOsungen
eingesetzt und es wird auf die Verwendung von Verdinnungswasser verzichtet, so dass
sich die Chlordioxidkonzentration am Ende des Reaktionsraums, bevorzugt am
Reaktorausgang, oder der Ableitung, auf groRer 80 g/ | Loésung einstellt. Alternativ kann
Verdunnungswasser verwendet werden, um die Chlordioxidkonzentration am Ende des
Reaktionsraums, bevorzugt am Reaktorausgang, oder der Ableitung, zwischen gréfler 3
g/ | Losung bevorzugt groRer 26 g/l Losung und besonders bevorzugt grofer 80 g/l

Lésung einzustellen.
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Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens umfasst im
Wesentlichen geeignete Vorrichtungen und Apparaturen. Die Vorrichtung schlief3t
typischerweise einen oder mehrere Tanks fur die Einsatzchemikalien (Reaktanten),
insbesondere einen Saurelagertank und einen Chloritlagertank ein, wobei eine wassrige
Saureldésung in dem Saurelagertank und eine Losung eines Alkalimetallsalzes eines
Chloritions in dem Chloritlagertank gespeichert wird. Apparaturen sind vorgesehen, die
sowohl die geeigneten Bestandteile in den Lagertanks einspeisen als auch Losungen
entnehmen zu kdénnen. Vorzugsweise schliefien diese Apparaturen Pumpen und
Zuleitungen ein, die ausreichen, um die Stromungsraten der Einsatzchemikalien
(Reaktanten), insbesondere von wassrigen Saureldésungen und Losungen von
Alkalimetallsalzen eines Chloritions, sowie von Verdinnungswassermenge zu
gewahrleisten. Fachleute auf dem Gebiet kdnnen leicht geeignete Grolken fur die
betreffenden Lagertanks, Zuleitungen und Pumpen bestimmen, um die erforderlichen
Einspeisungsraten von Reaktantenlésungen zu bewerkstelligen (d. h. z. B. wassrige

Saurelésungen, Losungen eines Alkalimetallsalzes eines Chloritions).

Bevorzugt weist die Vorrichtung Ausfuhrungsformen mit mindestens zwei Pumpen fur
zwei Einsatzchemikalien (Reaktanten) auf, insbesondere aber eine flr die Losung des

Alkalimetallsalzes eines Chloritions und die andere fur die wassrige Saurelésung.

Die Vorrichtung umfasst des Weiteren eine Apparatur zum Mischen der Losung der
Einsatzchemikalien (Reaktanten), insbesondere die Losung, die das Alkalimetallsalz
eines Chloritions enthalt und der wassrigen Saurelésung, um eine wassrige
Reaktionslosung der Einsatzchemikalien (Reaktanten) bereitzustellen. Es kann jede
Apparatur, die die vorgenannten Losungen ausreichend mischt, verwendet werden,
einschliellich herkdmmlicher T-Stlcke oder anderer Verbindungselemente, die zwei
Strome, bzw. drei Strome zu einem vereinen, Drosselleitungen und/oder eines

Ruhrgefalies. Die wassrige Reaktionslésung kann dann nach dem Mischen in den

Reaktionsraum eingespeist werden. Bevorzug erfolgt das Mischen der beiden Reaktanten

und des gegebenenfalls verwendeten Verdunnungswasser im Reaktionsraum. Der
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Mischvorgang kann durch jede Einrichtung eingeleitet werden, wie z. B. Prallbleche,

Injektoren oder Fullkorper, welche ein optimales Mischen gewahrleistet.

Als Reaktionsraum kann jeglicher Reaktor, der zur Auslésung der Reaktion zwischen den
Einsatzchemikalien (Reaktanten), insbesondere der wassrigen Saurelésung und dem
Alkalimetallsalz eines Chloritions, in der Lage ist, eingesetzt werden, einfache Tanks,
Massen- bzw. Pfropfenflussreaktoren und Rohrreaktoren. Ein Rohrreaktor ist besonders
bevorzugt. Normalerweise besteht eine Chlordoxiderzeugungseinheit nur aus einem
Rohrreaktor, jedoch kann die Erzeugungsleistung einer Einheit durch die parallele
Anordnung mehrer Reaktoren, zum Beispiel zu einem Rohrbundel, erhoht werden. Der
Reaktor kann sowohl temperaturgeregelt sein, als auch aus einem gut warmeleitenden
Material bestehen, um freiwerdende Reaktionswarme an das umgebende, zu
behandelnde System abzugeben. Der Werkstoff, aus dem der Reaktor gefertigt wird,
besteht aus Materialien, die gegen die jeweiligen Reaktionslosungen eine gute
Bestandigkeit aufweisen. Bei der Erzeugung von Chlordioxidldsungen mit
Konzentrationen von grofRer 28 g/l wird als Reaktormaterial beispielsweise Titan, Alloy 31,
Glas oder Chemiewerkstoffe, z. B. Polymere wie z. B. PVDF oder PTFE verwendet. Bei
Verwendung von Titan als Reaktormaterial erfolgt die Zufuhrung der Reaktionslésungen
so, dass bei Verwendung von Salzsaure, diese nicht mit der Titanoberflache in Berlhrung
kommt, ohne dass gleichzeitig der Reaktionspartner, bei welchem es sich in jedem Fall
um ein Oxidationsmittel handelt (z. B. Natriumchlorit), anwesend ist. Durch diese
Verfahrensweise wird Titankorrosion verhindert, da die korrosionauslésende Eigenschaft
der Salzsaure unter oxidierenden Bedingungen aufgehoben wird. Realisiert werden kann
dieser Zustand z. B. dadurch, indem die ZufUhrung der Salzsaure Uber eine Leitung aus
Kunststoff in die Mitte des Reaktors -grofdtmoéglicher Abstand zur Titanoberflache - erfolgt
und der oxidierend wirkende Reaktionspartner ortsnah zur Salzsaurezugabestelle erfolgt.
Das ClO; wird aus dem Reaktor durch einen beliebigen Mechanismus abgeflhrt, der zur
Abfuhrung einer wassrigen Losung aus einem Reaktor in der Lage ist. Vorzugsweise wird

die Reaktion kontinuierlich ausgefthrt, und ClIO,wird kontinuierlich aus dem Reaktor
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abgefuhrt. Nach dem Verlassen des Reaktors wird das ClO, direkt in das zu behandelnde

System dosiert.

Ein Rohrreaktor kommt bevorzugt gemaf der vorliegenden Erfindung zum Einsatz.
Allgemein ist das Rohr des Rohrreaktors so konstruiert, dass es eine ausreichende Lange
hat, um flr ausreichend Verweildauer in dem Reaktor zu sorgen, um die Bestandteile
angesichts der Stromungsrate der Reaktionslésung, ihrer Konzentration an Reaktanten
und der Temperatur der Reaktionslésung ausreichend umzusetzen. Ein besonders
bevorzugter Reaktor, der zur Herstellung eines geeigneten Generators von wassrigem
Chlordioxid vor Ort eingesetzt werden kann, ist ein Rohrreaktor, der eine oder mehrere
Rohrschlangen enthalt. Fachleute auf dem Gebiet sind in der Lage, die Gréf3e und
Gestalt des Reaktors in Abhangigkeit von der Menge des herzustellenden wassrigen
Chlordioxids, der Stromungsrate und Konzentration der Reaktanden, dem pH-Wert der
wassrigen Reaktionslosung, dem pH-Wert des ClIO, und der Temperatur des Reaktors zu
variieren. Fachleute auf dem Gebiet sind ebenfalls in der Lage, die Temperatur des

Reaktors entsprechend zu modifizieren.

Die Reaktionszeit im Reaktionsraum kann variieren. Mit zunehmender Konzentration der
Reaktanten im Reaktionsraum verringert sich das Optimum der Verweilzeit. Wird eine
L6sung mit einer Chlordioxidkonzentration von 20 g/l hergestellt, liegt die mittlere
Reaktorverweilzeit bei etwa 60 Minuten bis 4 Minuten, bevorzugt bei ungefahr 4 bis 6
Minuten, um eine Ausbeute von zirka 85 % zu erreichen. Steigt die
Chlordioxidkonzentration gemal der besonders bevorzugten Ausfuhrungsform auf grofer
80 g/l an, so liegt die mittlere Reaktorverweilzeit bei etwa 0,1 Minuten bis 1,5 Minuten,
bevorzugt bei 0,3 bis 0,6 Minuten, besonders bevorzugt bei ungefahr 0,4 Minuten flr eine
95%ige Ausbeute. Das Minimum der mittleren Verweilzeit kann erreicht werden, wenn die
Reaktanten als konzentrierte Losungen eingesetzt werden, auf die Verwendung von
Verdiinnungswasser verzichtet wird und der notwendige stéchiometrische Uberschuss an
Saure, bzw. an Chlor minimiert wird. Wird bei dem erfindungsgemalen Verfahren der

Reaktor auf eine bestimmte Erzeugungsleistung z. B. 10 kg/h ausgelegt, so ergibt sich
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uberraschender Weise die Moglichkeit, die erzeugte Menge Chlordioxid um mehr als das
Dreifache zu steigern. Diese hohe Flexibilitat der Erzeugungsleistung geht bei grofleren
Erzeugungsmengen zwar mit einer Umsatzverringerung einher (10 kg/h = 95 % Ausbeute;
30 kg/h = 80 % Ausbeute), jedoch ergeben sich speziell fur solche Anwendungsfalle
erhebliche Vorteile, bei denen sich temporar und mit niedriger Haufigkeit erhebliche

Erhohungen der Regelbedarfsmengen an Chlordioxid ergeben.

Die Verdlinnung der den Reaktionsraumauslass verlassenden Chlordioxidlésung erfolgt
so, dass die Erneuerungsrate des zu behandelnden Systems am Reaktionsraumauslass
etwa 0,1 m*h bis 20 m¥h pro Gramm und Stunde erzeugtem Chlordioxid betragt,

vorzugsweise 1 m¥h bis 4 m®h pro Gramm und Stunde erzeugtem Chlordioxid.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann beispielsweise mittels der in den Figur 1 und

Figur 2a und 2b dargestellten Vorrichtungen durchgeflhrt werden.

In der Figur 1 ist ein prinzipieller Aufbau zur Durchfuhrung des Verfahrens mit einem
Reaktionsraum in einer Rohrleitung ohne die mobile Vorrichtung dargestellt und ohne auf
bestimmte Einsatzchemikalien (Reaktanten) oder Ausfuhrungsformen beschrankt zu sein.
Die Aggregate mit der angegebenen Ziffer sind demnach entsprechend allgemein fur alle
Verfahren mit den verschiedenen moglichen Einsatzchemikalien (Reaktanten) in ihrer

Funktion anzuwenden und fur den Fachmann leicht erkenntlich.

In der Fig. 1 besteht die Vorrichtung zur Behandlung von Wasser und wassrigen
Systemen in Rohrleitungen mit Chlordioxid aus zwei Tanks fur die Einsatzchemikalien
(Reaktanten), insbesondere einem Chloritlagertank 1 mit Férderpumpe 4 und einem
Saurelagertank 2 mit Forderpumpe 5. Die Wasserpumpe 6 wird Uber den
Wasseranschluss 3 versorgt. Alle drei Forderpumpen sind Uber Einzelleitung mit der
Unterseite des Reaktionsraums, bevorzugt Reaktors, 7 verbunden. Im Reaktionsraum,
bevorzugt Reaktor, befinden sich Einrichtungen nach dem Stand der Technik, die ein

schnelles, vollstandiges Vermischen der zugefuhrten Komponenten im Reaktionsraum
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gewahrleisten. Durch Variation der Konzentrationsgehalte der Reaktanten-L6sungen oder
der verwendeten Verdlinnungswassermenge wird die Konzentration der entstehenden
Chlordioxid-Losung auf groRer 3 g/l, bevorzugt groker 26 g/l und besonders bevorzugt auf
grofRer 80 g/l eingestellt. Die bevorzugte Variante besteht jedoch darin, die Reaktanten
ohne Verdunnung durch Wasser (ausgeschaltete Forderpumpe Verdunnungswasser 6) im
Reaktionsraum reagieren zu lassen.

Am oberen, entgegengesetzten Ende des Reaktionsraums, bevorzugt Reaktors 7 befindet

sich der Reaktionsraumauslass 8.

Eine bevorzugte Vorrichtung fur das erfindungsgemafe Verfahren ist in den Fig. 2a
(Wartungszustand) und Fig. 2b (Betriebszustand) wiedergegeben. Hierbei ist es
erfindungswesentlich, dass sich der Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, in einer mobilen
Vorrichtung 14, bevorzugter Weise einem kolbenférmigen Rohr 14, befindet und wobei
diese mobile Vorrichtung Uber einen Reaktionsraumausslass und tUber Zuleitungen fur die
Reaktanten und gegebenenfalls Verdunnungswasser verflugt, und mit der
Bewegungsvorrichtung 16, bevorzugter Weise einer Gewindestange, in den
Flhrungskanal 13, bevorzugter Weise ein zylindrischen Auf3enrohr 13, geschoben und
bewegt werden kann. Dabei ist das Absperrorgan 12 geschlossenen, so dass kein zu
behandelndes System in das Innere des Fuhrungskanals 13 eindringen kann. Nachdem
die mobile Vorrichtung 14 in den Fuhrungskanal 13 mit Hilfe der Bewegungsvorrichtung
16 eingefuhrt worden ist (Fig. 2a, Wartungszustand), kann das Absperrorgan 12 geotffnet
werden, ohne dass das zu behandelnde System aus dem Fuhrungskanal 13 austreten
kann. Mit Hilfe der Bewegungsvorrichtung 16 kann nun die mobile Vorrichtung 14 und
damit der darin befindliche Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, in die systemfUhrende
Ronhrleitung 11 eingebracht werden (Fig. 2b, Betriebszustand). Die Flache zwischen dem
Flhrungskanal 13 und der mobilen Vorrichtung 14 ist so ausgelegt, dass diese fur das zu
behandelnde System 9 nicht durchlassig ist. Die verwendeten Dichtungssysteme sind
entweder Bestandteil des Fuhrungskanals 13, der mobilen Vorrichtung 14, oder sie sind
in beiden Bauteile vorhanden. Prinzipiell sind alle Dichtungsvarianten geeignet, welche

den Austritt von zu behandelndem System 9 aus der Rohrleitung 11 UGber den
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Flihrungskanal 13 ins Freie verhindert. Uber die Zuleitungen 15 werden die Reaktanten in
den Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, geférdert. Die Durchfuhrungen der Zuleitungen
15 in den Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, sind so ausgeflihrt, dass auch bei hbheren
Dricken eine Dichtigkeit dieser Durchfuhrungen gegeben ist.

Bevorzugt werden die Zuleitungen 15 von oben in die mobile Vorrichtung 14 und in den
Reaktionsraum gefuhrt. Ebenfalls sind beispielsweise Konstruktionen moglich, bei denen
die Zuleitungen fur die Reaktanten aufierhalb des Reaktionsraums, bevorzugt Reaktors,
zum Eingang des Reaktionsraumes gefuhrt werden, wie z. B. von der Seite oder von
unten. Die mobile Einrichtung 14 mit dem Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, kann auch
so ausgefuhrt sein, dass diese in einem zusatzlichen AulRenrohr angeordnet ist. Es sind
alle Verfahrensweisen moglich, die einen Austritt von zu behandelndem System aus der
Ronhrleitung 11 verhindern und gleichzeitig das Einbringen des Reaktionsraumes in diese
Ronhrleitung ermdglichen. Bevorzugter Weise ist der Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor,
ein geschlossener Raum, bei dem sich der Reaktionsraumauslass am
gegenuberliegenden Ende der Reaktantenzuleitung 15 befindet. Bevorzugt wird der
Reaktionsraumauslass durch Bohrungen in der Reaktionsraumwand gebildet und die
mobile Vorrichtung 14 wird so in der Rohrleitung 11 positioniert, dass sich der
Reaktionsraumauslass oben befindet.

Das gebildete Chlordioxid kann Uber den Reaktionsraumauslass in das zu behandelnde
System 11 abgegeben werden. Bevorzugter Weise verlasst das mit Chlordioxid
behandelte System 10 den Rohrleitungsabschnitt, in dem die Chlordioxidlésung dem zu
behandelnden System 9 zugesetzt wird. Durch Variation des Reaktionsraumauslasses
(GroRke, Art und Anzahl der Offnungen), Stellung des Reaktionsraumauslasses zur
Stromungsrichtung des zu behandelnden Systems, als auch durch unterschiedliche
Stellung des Reaktionsraumauslasses bezogen auf den freien Durchmesser der
Ronhrleitung 11, kbnnen verschiedene Verteilungsmuster des erzeugten Chlordioxids im
zu behandelnden System 9 in der Rohrleitung 11 eingestellt werden.

In allen Fallen besteht die bevorzugte Variante darin, das Volumen des Reaktionsraums,

bevorzugt Reaktors, maximal zu verkleinern. Durch Verwendung von konzentrierten
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Reaktanten wird bei dieser bevorzugten Variante die Konzentration der Chlordioxidlésung
am Reaktionsraumauslass 8 auf grofder 80 g/l eingestellt.

Der Fuhrungskanal 13 wird bevorzugter Weise in einer 12 Uhr- oder 6 Uhr-Stellung auf
der systemfuhrenden Rohrleitung 11 angebracht. Unabhangig vom Einbauort des
Flhrungskanals 13 sollte der Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, bevorzugter Weise so
angeordnet werden, dass sich dieser relativ zum Reaktionsraumauslass unten befindet.
Der Vorteil besteht darin, dass gasformige Bestandteile den Reaktionsraum verlassen

kdnnen.

Die bevorzugte Variante besteht darin, die Reaktanten ohne Verdinnung durch Wasser
(ausgeschaltete Forderpumpe Verdinnungswasser 6) im Reaktionsraum reagieren zu
lassen Dabei kann die Konzentration der entstehenden Losung am
Reaktionsraumauslass 8 auf grofder 9 g/l, bevorzugt gréflier 26 g/l und besonders
bevorzugt auf groRer 80 g/l Chlordioxid, pro Liter ansteigen. Bei dieser bevorzugten
Variante ist es vorteilhaft, das Reaktorvolumen maximal zu verkleinern. In der Regel sind
keine weiteren Einrichtungen zur Erh6hung der Erneuerungsrate des zu behandelnden
Systems 9 am Reaktionsraumauslass 8 notwendig, um die Konzentration der
Chlordioxidlésung, nach dem Eintritt in das zu behandelnde System 9, schnell von
vorzugsweise grofier 80 g pro Liter in den Milligrammbereich zu verschieben. Ebenfalls ist
es in der Regel nicht schwierig, den Druck des zu behandelnden Systems 9 in der
Ronhrleitung 11 so ein zu stellen, dass die Loslichkeitsgrenze des Chlordioxids in der
wassrigen Losung im Reaktionsraum, bevorzugt Reaktor, 7, wie in Fig. 3 dargestellt, nicht

Uberschritten wird.

In der Fig. 2a und 2b ist ein prinzipieller Aufbau zur Durchflhrung des
erfindungsgemalien Verfahrens dargestellt, ohne auf bestimmte Ausfuhrungsformen oder
Einsatzchemikalien (Reaktanten) beschrankt zu sein. Die Aggregate mit der
angegebenen Ziffer sind demnach entsprechend allgemein fur alle Verfahren mit den
verschiedenen moglichen Einsatzchemikalien (Reaktanten) in ihrer Funktion anzuwenden

und fur den Fachmann leicht erkenntlich.
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Legende Fig. 1,, Fig. 2a und Fig. 2b :

—_—

Chloritlagertank

Saurelagertank

Wasseranschluss

Forderpumpe Chlorit
Forderpumpe Saure
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Reaktionsraumauslass (Reaktorauslass)
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—
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Zuleitungen Reaktanten

RN
»

Bewegungsvorrichtung
In der Figur 3 sind die Loslichkeitsgrenzen von Chlordioxid in einer wassrigen Losung in
Abhangigkeit von Druck und Temperatur, beispielhaft fur die Chlordioxid-konzentrationen

70 g/l und 80 g/l dargestellt.

Das erfindungsgemafe Verfahren wird durch folgendes Beispiel erlautert, ohne darauf

beschrankt zu sein:
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Beispiel 1

Verwendet wird die in den Fig. 2a und 2b beschriebene Vorrichtung. Die mobile
Vorrichtung 14 mit den darin enthaltenen Reaktor 7 befindet sich bei gedffnetem
Absperrorgan 12 in der systemdurchflossenen Rohrleitung 11, und damit im
Betriebszustand. Die Rohrleitung 11 verfugt Gber einen Durchmesser von 600 mm und bei
dem zu behandelnden System 9 in der Rohrleitung 11 handelt es sich um
Oberflachenwasser, welches mit einem Massenstrom von 1.000 m?h Uber die Rohrleitung
11 einer Aufbereitungsanlage zugefuhrt wird. Der Druck in der Rohrleitung 11 betragt 6,2
bar. Uber die Zuleitungen 15 werden dem Reaktor pro Stunde 5,9 | einer 25%igen
Natriumchlorit-Lédsung und 5,3 Liter einer 32%igen Salzsaure-Lésung zugeflihrt. Der
Reaktor verflgt tUber ein freies Volumen von 0,075 Liter und die Verweilzeit des
Reaktionsgemisches im Reaktionsraum betragt 0,4 Minuten. 11,1 Liter Chlordioxid-
L6sung mit einem Gehalt von 92 g/l werden pro Stunde uber den Reaktionsraumauslass 8
in das den Reaktor 7 umflieRende, -zu behandelnde System- 9 (Oberflachenwasser)
abgegeben. Dieses entspricht einer rechnerischen Chlordioxidkonzentration von 1 mg/l.
Bei einem Saurelberschuss von 300 % wird das Chlordioxid mit einer Ausbeute von 95 %
erzeugt. Der Gehalt an Chlordioxid im zu behandelnden System 9 (Oberflachenwasser)
hat sich am Eingang der Wasseraufbereitungsanlage, welche ungefahr 1 km von der

Chlordioxiddosierstelle entfernt liegt, auf eine Konzentration von 0,2 mg/l reduziert.

20



10

15

20

25

30

WO 2010/069632 PCT/EP2009/063637

Patentanspriche:

1. Verfahren zur Behandlung von Wasser und wassrigen Systemen in Rohrleitungen mit

Chlordioxid (CIO;), gekennzeichnet durch die Merkmale

1

. der Reaktionsraum, in dem das CIO, erzeugt wird, ist vollstandig von dem zu

behandelnden System umgeben,

. das den Reaktionsraum umgebene System ist gleichzeitig das zu behandelnde

System,

. der Reaktionsraum ist Bestandteil einer mobilen Vorrichtung und die mobile

Vorrichtung kann in die Rohrleitung, in der sich das zu behandelnde System
befindet, eingebracht und wieder entfernt werden, unabhangig von Druckzustand

der Rohrleitung mit dem zu behandelnden System,

. der Reaktionsraum befindet sich nach der Verwendung der mobilen Vorrichtung in

der Rohrleitung mit dem zu behandelnden System,

. das im Reaktionsraum erzeugte CIO, wird in das in der Rohrleitung befindliche, zu

behandelnde System abgegeben.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Reaktionsraum ein Reaktor ist.

3. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Reaktor ein Rohrreaktor ist.

4. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Reaktionszeit der Reaktanten im Reaktionsraum von 4 bis 60 Minuten,

bevorzugt 4 bis 6 Minuten, besonders bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Minuten, ganz

besonders bevorzugt 0,3 Minuten bis 0,6 Minuten variiert.

21



10

15

20

25

30

10.

11.

WO 2010/069632 PCT/EP2009/063637

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Chlordioxid aus einem Alkali-Chlorit-Salz und Salzsaure (Reaktanten)

erzeugt wird.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Chlordioxid aus Natriumchlorit und Salzsaure (Reaktanten) erzeugt wird.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Chlordioxid aus Natriumchlorit in einer wassrigen Lésung von 3,5 % bis 40

% erzeugt wird.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Chlordioxid aus Salzsaure in einer Konzentration von 3,5 % bis 42% erzeugt

wird.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Chlordioxid aus Natrimchlorit und Chlor (Reaktanten) erzeugt wird.
Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,

dass Verdunnungswasser verwendet wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Ansprilche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass ohne Verdunnungswasser verfahren wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Ansprilche,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Reaktor ohne eine Druckregeleinrichtung betrieben wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet,

wobei der Reaktor Uber einen freien Ausgang am Reaktorausgang verflgt, so dass
der Druck im Reaktionsraum nur bis zu dem Wert ansteigen kann, welcher durch das

umgebende System auf den Reaktionsraum ausubt wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Ansprilche,

dadurch gekennzeichnet,

wobei die Verdlinnung der den Reaktionsraumauslass verlassenden
Chlordioxidlésung so erfolgt, dass die Erneuerungsrate des zu behandelnden
Systems am Reaktionsraumauslass etwa 0,1 m*h bis 20 m3/h pro Gramm und Stunde
erzeugtem Chlordioxid betragt, vorzugsweise 1 m®h bis 4 m3/h pro Gramm und

Stunde erzeugtem Chlordioxid.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet,

das im Reaktionsraum entstehende CIO, wird aus dem Reaktionsraum direkt in das
zu behandelnde System gefahren, wobei die Konzentrationen der Einsatzchemikalien
so gewahlt werden, dass die Konzentration des gebildeten Chlordioxids am
Reaktorausgang bei grofier 3 g/l Lésung, bevorzugt grofier 26 g/l Lésung und

besonders bevorzugt bei grofier 80 g/ | Losung liegt.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Ansprilche,

gekennzeichnet durch die Merkmale
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. der Reaktionsraum, in dem das CIO; erzeugt wird, ist ein mit einem freien Ausgang

ausgestatteter Reaktor ohne Druckregeleinrichtung und dieser ist vollstandig vom

zu behandelnden System umgeben,

. das den Reaktionsraum umgebene System ist gleichzeitig das zu behandelnde

System,

. das im Reaktionsraum entstehende ClO, wird aus dem Reaktionsraum direkt in das

zu behandelnde System gefahren, wobei die Kombination aus der Konzentrationen
der Einsatzchemikalien und gegebenenfalls verwendetem Verdlinnungswasser so
gewahlt wird, dass die Konzentration des gebildeten Chlordioxids am
Reaktorausgang bei grofier 3 g/l Losung bevorzugt gréfier 26 g/l Lé6sung und

besonders bevorzugt bei grofRer 80 g/ | Losung liegt.

17. Verfahren nach einem der der vorherigen Anspriche,

gekennzeichnet durch die Merkmale

1

. der Reaktionsraum, in dem das CIO; erzeugt wird, ist ein mit einem freien Ausgang

ausgestatteter Reaktor ohne Druckregeleinrichtung und dieser ist vollstandig vom

zu behandelnden System umgeben,

. das den Reaktionsraum umgebene System ist gleichzeitig das zu behandelnde

System und dieses ubt auf die chlordioxidhaltige LOosung im Reaktionsraum einen
Druck in einer Grolke aus, dass die Loslichkeitsgrenze von Chlordioxid in Wasser

bei gegebener Temperatur nicht Gberschritten wird,

. das im Reaktionsraum entstehende ClO, wird aus dem Reaktionsraum direkt in das

zu behandelnde System gefahren, wobei die Kombination aus der Konzentrationen
der Einsatzchemikalien und gegebenenfalls verwendetem Verdlinnungswasser so
gewahlt wird, dass die Konzentration des gebildeten Chlordioxids am
Reaktorausgang bei grofier 3 g/l Losung bevorzugt gréfier 26 g/l Lé6sung und

besonders bevorzugt bei grofRer 80 g/ | Losung liegt.

18. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass konzentrierte Einsatzchemikalien eingesetzt werden und nach dem
Salzsaurechlorit-Verfahren (1.) gearbeitet wird, wobei die Konzentration der
Salzsaure 33 - 42 % und die der Natriumchlorit-Lésung 25 - 40 % betragt.

19. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die mobile Vorrichtung aus einem kolbenférmigen Rohr besteht.

20. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Titan als Reaktormaterial verwendet wird, die Zufuhrung der Reaktionslésungen
so erfolgt, dass bei Verwendung von Salzsaure, diese nicht mit der Titanoberflache in
Berlhrung kommt, ohne dass gleichzeitig der Reaktionspartner, bei welchem es sich

in jedem Fall um ein Oxidationsmittel handelt, wie z. B. Natriumchlorit, anwesend ist.

21. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass sich der Reaktionsraum in der Hauptrohrleitung des zu behandelnden Systems
und nicht in einer Bypassleitung zur Hauptleitung befindet, welche durch vor und
hinter dem in der Bypassleitung liegenden Zugabeort von Chlordioxid zum zu

behandelnden System befindliche Absperrorgane, raumlich isolierbar ist.

22. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
dass die mobile Vorrichtung mit einer Bewegungsvorrichtung durch einen
Flhrungskanal in die Rohrleitung eingebracht werden kann, wobei sich zwischen

dem Fuhrungskanal und der Rohrleitung ein Absperrorgan befindet.

23. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass der Fuhrungskanal aus einem zylindrischem Aufenrohr und/oder die mobile

Vorrichtung aus einem kolbenformigen Rohr besteht.
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