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(57) Abstract: The invention relates to a method and to a device for producing aqueous chlorine dioxide solutions, which method
and device avoid the use of chlorates and chlorites as starting materials and make it possible to obtain a chlorine dioxide solution in
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containing oxygen ions by using potable water and possibly sols. The required chlorine can be provided electrolytically within the
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apparatus for applying gas containing oxygen ions to sols are integrated in the plant.
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Das Verfahren und die Vorrichtung zur Herstellung wéssriger Chlordioxidlosungen vermeidet die Verwendung von Chloraten
und Chloriten als Ausgangsstoffe und erméglicht es, eine beispielsweise als Desinfektionsmittel verwendbare Chlordioxidldsung
in wéssriger Lésung, unter Verwendung von Trinkwasser und ggf. Sole, aus Chlor und sauerstoffionenhaltiger ionisierter Luft zu
erhalten. Das erforderliche Chlor kann elektrolytisch innerhalb derselben Anlage bereitgestellt werden. Die zugehorige
Vorrichtung umfasst wenigstens einen Reaktor (10), in dem Wasser, Chlor und Sauerstoffionen Chlordioxid ergeben und eine
vorgeschaltete Einheit (20) fiir die Erzeugung von Sauerstoffionen. Bevorzugt ist weiterhin, dass eine Chlorelektrolysezelle und
eine Finrichtung fiir die Beaufschlagung von Sole mit sauerstoffionenhaltigem Gas in die Anlage integriert sind.
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung wassriger Chlordioxid-
I6sungen '

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Chlordi-
oxidlésung mit Hilfe von Chlor als CI-Quelle, und zwar als einziger wesentlicher
Cl-Quelle, insbesondere ohne den Einsatz von Chloriten und Chloraten. Die

Erfindung betrifft weiter eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

Chlordioxid ist seit langem unter anderem als Bleichmittel und als Desinfekti-
onsmittel im Gebrauch. Einer der Vorteile liegt darin, dass Chiordioxid oxidie-
rend wirkt und praktisch keine karzinogenen organischen Chlorverbindungen
aus den zu behandelnden Stoffen bildet. Chiordioxid ist bei Raumtemperatur
gasférmig. Da Gemische von Chlordioxid mit Luft bereits ab einem Anteil von
10 Vol.-% CIlO2 explosiv sind, wird es meist in wassrigen Lésunge‘n verwendet,

die nicht explosiv sind.

Wassrige Loésungen von Chlordioxid haben sich als relativ sicher anwendbare
Desinfektionsmittel fir verschiedene Bereiche durchgesetzt. Ein wichtiges An-
wendungsgebiet ist die Wasserbehandlung. Hier wurde und wird vielfach Chlor
verwendet, das jedoch teilweise durch Chlordioxid-Lésungen verdrangt wird.
Haupteinsatzgebiete sind die Trinkwasserdesinfektion und die Primardesinfek-
tion fur Oberflachenwasser, da ClO2 schon in sehr niedrigen Konzentrationen
von ca. 0,1 ppm ein sehr wirkungsvolles Biozid ist. Weitere Anwendungen sind
die Desinfektionen von Abwaéssern und die Schimmelbekampfung. Wegen des
breiten Wirkungsspektrums wird Chlordioxid auch fur die Desinfektion von Ge-
bduden und in der Lebensmitteltechnik eingesetzt, denn es wirkt im Gegensatz
zu Chlor nicht nur gegen Bakterien, sondern auch gegen Viren und viele Proto-
zoen. In Deutschland ist Chlordioxid nach § 11 der Trinkwasserverordnung fur

die Trinkwasseraufbereitung zugelassen.

Die Herstellung von Chlordioxid erfolgt klassisch aus Chloraten oder Chioriten.

[Bestatigungskopie]
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Aus Chloraten erfolgt die Herstellung mittels Reduktion in stark saurer Lésung.
Gemal dem Mathieson-Verfahren wird als Reduktionsmittel Schwefeldioxid
eingesetzt, beim Solvay-Verfahren ist dies Methanol, das jedoch Chlorat nur
sehr langsam zu Chlordioxid umsetzen kann. Fur die Trinkwasserbehandlung
werden haufig Chlorite als Ausgangsstoffe eingesetzt. Diese klassischen
Chlordioxid-Herstellungsverfahren sind altbekannt. So beschreibt bereits die
DT 1 467 024 aus dem Jahre 1964 (Degussa) ein Verfahren zur Herstellung
von reinem Chlordioxid in wéassriger Lésung, bei welchem Chloritlésungen mit

Chlorwasser behandelt werden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein sicher zu handhabendes Verfah-
ren zur Herstellung von Chlordioxid zu finden, das zu weitestgehend chlorit-
und chloratfreien wassrigen Chlordioxidlésungen fuhrt. Die Ausgangsstoffe sol-

len gut zugénglich sein. Das Verfahren solite kontinuierlich durchfiihrbar sein.

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren nach Anspruch 1 und einer Vor-

richtung nach Anspruch 11.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren setzt als Chlorquelle fiir das Chlordioxid
ausschlieBlich Chlor ein, d.h. gasférmiges Chlor oder sogenanntes Chlorwas-
ser, bei dem das gasférmige Chlor in Wasser gelost vorliegt. Das Wasser kann
dabei einen natirlichen Alkalichlorid-Gehalt besitzen (Trinkwasser) oder einen
erhéhten bis geséttigten Gehalt (Sole). Die kritischen Oxoanionen des Chlors,
insbesondere Chlorate und Chlorite, werden als Ausgangsstoffe vollstandig
vermieden. Kern der Erfindung ist es, elementares Chlor mit Sauerstoffionen in

Verbindung zu bringen, um Chlordioxid zu erzeugen.

Zur Herstellung des Chlordioxids wird das Chlor mit einem sauerstoffionen-
haltigen Gas in Anwesenheit von Wasser, d.h. in wassrigem Milieu, zusam-

mengefuhrt und zur Reaktion gebracht.
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Die Zusammenfiihrung kann in verschiedenen Varianten erfolgen. Zum einen
kénnen gasférmiges Chlor und das frisch erzeugte sauerstoffionenhaltige Gas
in einen Reaktor eingefiihrt werden, in dem Wasser — auch salzhaltiges, insbe-
sondere alkalichloridhaltiges Wasser — vorgelegt wird; weiterhin kann ein
Chlorwasser, d.h. Chlor gel6st in Wasser (mit natirlichem Salzgehait oder ei-
ner Sole) vorgelegt und mit dem sauerstoffionenhaltigen Gas zusammengefihrt
werden; weiterhin kann das sauerstoffionenhaltige Gas durch Wasser oder So-
le geleitet werden, so dass eine sauerstoffionenreiche wassrige Lésung ent-
steht, die anschlieRend mit dem Chlor zusammengefuhrt wird.

In Summe ergeben Wasser, Chlor und das sauerstoffionenhaltige Gas eine
chlordioxidhaltige wassrige Losung. Das Reaktionsschema kann im Groben wie
folgt wiedergegeben werden, ohne dass andere Mechanismen ausgeschlossen

werden sollen:

Sauerstoffionisation: 802 — 402" + 402"

Oxidation von Chlor: Cl + 2H20 — ClO2 + 4e” + 4H*
02" als Oxidationsmittel: 402" + 4e- — 402

Oz als Base: 407 + 4H* — 4HO2
Disproportionierung von HOz: 4HO2 — 2H20 + 302
Gesamte Reaktionsgleichung: Cl + O2 — CIO2

Das eingesetzte Chlor kann auf beliebige Weise erzeugt werden. Bevorzugt ist

eine elektrolytische Chlorerzeugung, die in das Verfahren selbst integriert ist.

In einem Reaktor werden die Sauerstoffionen mit dem Chlor unter Zusatz von
Wasser oder in wassriger Losung, wie unten noch naher beschrieben, zur Re-
aktion gebracht. Eine Verfahrensfilhrung zwischen sauerstoffionenhaltigem
Gas und Chlorgas allein kénnte zu groBen Konzentrationsschwankungen und

zu explosiven Gemischen fithren.
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Grundsatzlich wird elementares Chlor auf folgende Weise zur Verfiigung ge-
stellt:
1a) Bereitstellen von auBerhalb der Anlage erzeugtem Chlor, beispiels-
weise aus Druckgésbehéltern;
1b) Bereitstellen von innerhalb der Anlage in einer vorgeschalteten Elek-
trolyseeinheit erzeugtem Chlor;
2) Erzeugen von Chlor in situ bei Anwesenheit von Sauerstoffionen in

einem Elektrolyse-Anodenraum, der zugleich Chlordioxid-Reaktor ist.

Das Chlor wird geméafR einer ersten Verfahrensalternative bereitgestelit, d.h.
der Aniage von aulen zugefuhrt oder in einer unmittelbar vorgeschalteten
Elektrolyse erzeugt, oder es wird gemaf einer zweiten Verfahrensalternative in

situ wahrend der Chlordioxidherstellung bereitgestelit.

Nach der ersten Verfahrensalternative erfolgt die Erzeugung des Chlorgases
vorzugsweise elektrolytisch in einem vorgeschalteten Schritt. Geeignete Elek-
trolyseverfahren sind dem Fachmann bekannt und brauchen hier nicht geson-
dert beschrieben zu werden. Es kann beispielsweise eine geteilte Elektrolyse-
zelle (Membranzellenelektrolyse) verwendet werden, in der anodenseitig eine
Natriumchloridsole elektrolytisch zu Chlorgas oxidiert wird, das gasférmig oder
als wassrige (Salz-)Lésung abgenommen wird. Die Konzentration der erhalte-
nen Chlorlésungen liegt bei ca. 20 g Chlor pro Liter. Zugleich entsteht Natron-
lauge und Wasserstoff. Verfahren zur elektrolytischen Chlorgewinnung, die hier
genutzt werden kénnten, sind u. a. bekannt aus DE 1 962 480, DT 2030610 B2
und EP 0 266 801 A2.

In einer alternativen Ausfuihrungsform der ersten Verfahrensalternative kann
eine chlorhaltige Lésung mittels einer ungeteilten Elektrolysezelle mit einem
inline-Elektrolyseverfahren, auch éls Rohrelektrolyse bezeichnet, hergestellt
werden. Der Chlorgehalt bleibt dabei bei einem reduzierten apparativen Auf-
wand in der Regel unter 5 g Chlor/Liter L6sung. Bringt man diese Lésungen mit
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dem sauerstoffionenhaltigen Gas zusammen, entstehen verdiinnte wassrige
Chlordioxidlésungen, die unter anderem fir Desinfektionszwecke gut geeignet
sind. Dabei vermeidet das Verfahren die Handhabung von freiem Chlorgas und

ist daher verfahrenstechnisch sehr sicher.

Das elektrolytisch erzeugte Chlor kann gasférmig aus der Elektrolyseeinheit
entnommen und einem mit Wasser oder einer wassrigen Lésung (Sole) betrie-
benen Reaktor fur die Erzeugung von Chlordioxid zugefiihrt werden. Getrennt
hiervon wird dem Reaktor ein sauerstoffionenhaltiges Gas zugefiihrt. Das
Chlorgas kann in anderen Ausfiithrungsformen dieser Verfahrensalternative von

aullen in die Anlage zugefiihrt werden.

In weiteren Ausfilhrungsformen kann das elektrolytisch erzeugte oder das von
auflen zugefihrte Chlorgas in Wasser (Trinkwasser) oder frische Sole eingelei-
tet und als Chlorwasser im weiteren Verfahren verwendet, d.h. dem Chlordi-
oxid-Reaktor zugefiihrt werden. Im Falle elektrolytisch erzeugten Chlors kann
alternativ hierzu der Elektrolysezelle anodenseitig chlorhaltige Sole entnommen
und im Sinne der weiteren Beschreibung als Chlorwasser gefiihrt und in den

Chlordioxidreaktor eingeftihrt werden.

In einer ersten Verfahrensvariante wird also bei einem Verfahren zur Herstel-
lung einer wassrigen Chlordioxid-Losung mit Hilfe von Chlor als Cl-Quelle in
einem Reaktor gasférmiges Chlor mit einem sauerstoffionenhaltigen Gas in
Anwesenheit von Wasser zusammengefuhrt, um eine chlordioxidhaltige wass-

rige Lésung zu ergeben.

Gemal einer zweiten Verfahrensalternative wird das in der Elektrolyseeinheit
erzeugte Chlor in situ, d.h. in der Anoden-Teilzelle, mit wahrend der Elektrolyse
zugefuhrten Sauerstoffionen in Kontakt gebracht. Hierfir wird das sauerstoffio-
nenhaltige Gas und besonders bevorzugt eine mit dem sauerstoffionenhaltigen

Gas beladene Elektrolyse-Sole in den Anodenraum eingebracht. Die Elektroly-
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seeinheit, bzw. deren Anodenraum, stellt in dieser zweiten Alternative den Re-
aktor fur die primare Chlordioxiderzeugung dar. Bei dieser Verfahrensweise
werden vorzugsweise Nachbehandiungsschritte angeschlossen. Hierfir kénnen

optional zusétzliche Reaktoren vorgesehen sein.

Séuerstoff ist selbst ein Molekul mit diradikalischem Charakter, dessen unmit-
telbare eigene Reaktion mit Reaktionspartnern wie Chlor jedoch u.a. kinetisch
gehemmt ist. Uberraschender Weise hat sich herausgestellt, dass fur die
Chlordioxiderzeugung eine ,Aktivierung” des Sauerstoffs durch wenigstens par-
tielle lonisierung zielftihrend ist. Hierfur wird Sauerstoff oder ein sauerstoffhal-

tiges Gas ionisiert.

Das erfindungsgeméale Verfahren macht in jedem Falle — in allen Verfahrensal-
ternativen und Ausflihrungsformen — Gebrauch von sauerstoffionenhaltigen,
ionisierten Gasen, vorzugsweise von innerhalb der Anlage frisch durch Hoch-
spannung erzeugten Sauerstoffionen. Diese befinden sich primar innerhalb des

Gasstroms, in dem sie erzeugt werden.

Die lonisierung ist niemals vollstandig, so dass ein GroRteil des ionisierten Ga-
ses aus dem Ausgangsgas besteht. Ein hoher Sauerstoffgehalt ist dabei férder-
lich. Vorzugsweise wird Luft verwendet oder ein anderes Sauerstoff-Mischgas,
dessen Ubrige Bestandteile auBer Sauerstoff im Hinblick auf die lonisation und

die Reaktion mit Chlor weitgehend unreaktiv bieiben.

Es wird davon ausgegangen, dass die lonisation des sauerstoffhaltigen Gases
oder des reinen Sauerstoffs in erster Linie Oz2*-lonen (Disauerstoffkationen)
und O2-lonen (Hyperoxidanionen) erzeugt. Daneben kdénnen weitere ionisierte
und/oder angeregte Sauerstoff-Spezies vorliegen. Durch eine Hochspannungs-
ionisation wird in Abhangigkeit von dem speziellen Verfahren und der Span-
nung eine gewisse Menge Ozon miterzeugt. Es kénnen weiterhin u.a. geringe

Mengen an Ozonidionen und Peroxidanionen in dem erzeugten sauerstoffio-
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nenhaltigen Gas vorhanden sein. Die Sauerstoffionen des sauerstoffionenhalti-
gen Gases werden hier vereinfachend mit ,02+/- (O3)“ abgekirzt. Das sauer-
stoffhaltige Gas enthalt immer einen betrachtlichen Anteil nicht ionisierten

Sauerstoffs.

Die Sauerstoffionen in dem sauerstoffionenhaltigen Gas, das in dem erfin-
dungsgemafen Verfahren Verwendung findet, umfassen O2z-lonen und O2*-
lonen. Diese lonen werden vorzugsweise mit Hilfe von Hochspannung erzeugt.
Als Ausgangsgase werden Luft, Sauerstoff, Gemische aus Luft mit Sauerstoff,
Gemische aus Edeigasen mit Sauerstoff, edelgasangereichte Luft oder Luft-
sauerstoffgemische eingesetzt. Die Bildung von Stickstoffionen sollte weitge-
hend vermieden werden, in einigen Ausfuhrungsformen auch die Bildung von
Ozon. Geeignete Luftionisationsverfahren sind bekannt und dienen beispiels-
weise der Luftreinigung und -desinfektion. Geeignete Verfahren und Apparate
zur Erzeugung von Sauerstoffionen in sauerstoffhaltigen Gasen, insbesondere
Luft, sind beispielsweise beschrieben in DT 1278084 A, DE 4334956 C2, DE
196 51 402 A1 und DE 199 31 662 B4. Das sauerstoffionenhaitige Gas, das bei
der Erfindung eingesetzt wird, ist ausgewahit aus ionisierten Gasen aus den

oben genannten Ausgangsgasen.

Ein moégliches Verfahren fur die Herstellung des fiir das erfindungsgemafe
Verfahren erforderlichen sauerstoffionenhaltigen Gases besteht darin, das
Ausgangsgas, vorzugsweise Luft, einer dielektrischen Barriereentladung, bei-
spielsweise durch Hochspannungsionisationsréhren, auszusetzen. lonisations-
verfahren, die mit einer Koronaentladung oder einer Plasmaentladung arbeiten,

sind ebenfalls geeignet.

Gemal besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen der zweiten Verfahrensal-
ternative der Erfindung wird das sauerstoffionenhaltige Gas vorab in der Sole
in Lésung gebracht, die der Elektrolysezelle zugefiihrt wird Das sauerstoffio-

nenhaltige Gas ist in der Sole sehr viel besser 16slich als in Wasser, beispiels-
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weise dem Wasser, mit dem der zentrale Reaktor fur die Chlordioxiderzeugung
betrieben werden kann. Wird das sauerstoffionenhaltige Gas zugleich mit dem
Chlorgas dem Reaktor zugefuhrt, wie in der ersten Ausfiihrungsform der ersten
Verfahrensalternative als apparativ weniger aufwandige und sichere Methode
vorgesehen, kann das sauerstoffionenhaltige Gas ggf. in zu starkem MaRe vor
der Reaktion zu Chlordioxid ausgetrieben werden. Dies wird bei der zweiten
Verfahrensalternative vermieden. Dabei wird eine mit dem sauerstoffionenhal-
tigen Gas beladene Sole fur die Elektrolyse verwendet. Das in situ gebildete
Chlor reagiert unmittelbar mit den Sauerstoffionen, bevor einer der Reaktions-

partner ausgetrieben werden kénnte. Eine Nachbehandiung in einem weiteren

. Reaktor oder einem der Elektrolyse nachgeschalteten Leitungssystem (in der

Funktion als Rohrreaktor) ist in jedem Falle zu empfehlen, um geléstem Chlor
die Méglichkeit zu geben, weiter abzureagieren oder mit an weiteren Zugabe-
punkten zugefthrten Sauerstoffionen abzureagieren. Aus dem Nachbehand-

lungsreaktor kénnen auflerdem Uberschiissige Gase abgelassen werden.

Das Verfahren wird in beiden Alternativen vorzugsweise kontinuierlich gefuhrt,
wobei aus dem Reaktor kontinuierlich oder intermittierend wassrige Chlordi-
oxid-Lésung abgefiihrt wird. Diese kann entweder unmittelbar dem Anwen-
dungszweck zugefiihrt werden oder in einen Vorratsbehailter tberfuhrt werden,

um aus diesem bei Bedarf entnommen zu werden.

Das Verfahren kann auf verschiedene Weise ausgefiihrt werden. Die fiir die
Erzeugung des Chlordioxids erfindungsgemaR verwendete Reaktion (bilanziert:
Cl (aq) + O2 — CIO2 (aq)) findet in einem Reaktor oder mehreren hintereinan-
dergeschalteten Reaktoren statt. Dem zentralen Reaktor miissen Chlor, Was-
ser (Trinkwasser und/oder Sole) sowie ein sauerstoffionenhaltiges Gas zuge-
fuhrt werden. Dabei muss das sauerstoffionenhaltige Gas immer frisch durch

Hochspannung erzeugt worden sein.

Als Edukte sind fiir das Verfahren mindestens Wasser und ein sauerstoffhalti-
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ges Ausgangsgas, vorzugsweise Luft, erforderlich. Das Wasser kann Trinkwas-
ser mit naturlichem Salzgehalt sein, der Chloride umfasst. Vorzugsweise wird
das Trinkwasser entkalkt, bevor es einer Elektrolyse zugefuihrt wird. Wenn der
Salzgehalt des Trinkwassers, insbesondere an Alkalichloriden, d.h. NaCl oder
KCI, fur eine Elektrolyse nicht ausreicht oder wenn eine starkere Chlorkonzent-
ration erhalten werden soll, kann zuséatzlich Natriumchlorid erforderlich sein,
fest oder als Sole. Als weitere Hilfssubstanzen kénnen gegebenenfalls — je
nach Ausfihrungsform — Mittel zur pH-Regulierung erforderlich oder zweckma-
Big sein, dies sind Sauren und/oder Laugen, vorzugsweise NaOH (aq) und HCI

(aq).

Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass es so konzipiert
werden kann, dass Chlordioxid am Herstellungsort aus einfachsten Edukten
erhaltlich ist. Neben Strom wird grundsatzlich nur Wasser und Luft oder ein an-
deres sauerstoffhaltiges Gas oder Gasgemisch benétigt. Gegebenenfalls kom-
men NaCl, NaCl-Sole und/oder einfache Sauren und/oder Basen zur pH-
Regulierung hinzu. Chlor wird gasférmig zugefiihrt, wenn keine Eiektrolyse vor-
gesehen ist. Diese Edukte sind einfach bereitzustellen und an vielen, auch ent-

legenen Orten der Welt leicht erhaitlich.

Eine Vorrichtung zur Durchfiilhrung des Verfahrens umfasst in jedem Falle eine
Einheit, die ein Ausgangsgas in ein sauerstoffionenhaltiges Gas uberfuhrt. Die-
se Einheit wird hier allgemein als lonisationseinheit bezeichnet. Darin wird
Sauerstoff oder ein sauerstoffionenhaltiges Gas einer Hochspannungsentla-
dung ausgesetzt, vorzugsweise einer dielektrischen Barriereentladung durch

Hochspannungsionisationsréhren.

Das Chlor kann gemaR der ersten Verfahrensalternative gasférmig bereitge-
stellt und zugefiuhrt werden. Apparativ bedeutet dies die Zufihrung von gas-
férmigem Chlor durch Leitungen in die Anlage. Chlor wird industriell in groRem

MaRe hergestellt und ist in ausreichender Reinheit preisgiinstig in Druckfla-
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schen erhéltlich. Aus den Druckflaschen kann das Chlor tUber Leitungen dem
zentralen Reaktor fur die Chlordioxiderzeugung zugefiihrt werden. Dabei kann
es auch durch Wasser oder Sole geleitet werden. Das so erzeugte Chlorwasser
aus Chlorgas geldst in Wasser oder Sole kann ebenfalls dem Reaktor zuge-
fuhrt werden, entweder allein oder zuséatzlich zu gasférmigem Chlor. Alternativ
kann das Chlor in einer vorgeschalteten Einheit innerhalb der Anlage, d.h. in-
nerhalb der erfindungsgeméafRen Gesamtvorrichtung zur Herstellung von Chlor-

dioxid, im Anodenraum einer Elektrolyseeinheit hergestellt werden.

Die Elektrolyseeinheit ist gemaR einer ersten aligemeinen apparativen Ausfih-
rungsweise (zur ersten Verfahrensalternative) dem zentralen Reaktor zur
Chlordioxiderzeugung vorgeschaltet. Die Uberfihrung des Chlorgases aus der
Elektrolyseeinheit in den Reaktor erfolgt wie oben bei von auen zugefihrtem
Chlor. Das in einer vorgeschalteten Elektrolyseeinheit erzeugte Chlor kann je-
doch auch in geléster Form mit der anodenseitig verwendeten Sole abgenom-
men und wie das aus Wasser oder Sole und Chlorgas nach der Elektrolyse er-

zeugte Chlorwasser weiterverwendet werden.

Far die Zufuhrung der Edukte Wasser und/oder Sole, Chlor und sauerstoffio-
nenhaltiges Gas zum zentralen Reaktor sowie die Stofffihrung im Reaktor gibt

es wiederum mehrere Méglichkeiten.

GemalR einer ersten Alternative wird dem Reaktor Wasser zugefuhrt, und an
voneinander getrennten Zugabepunkten werden Chlorgas und sauerstoffionen-
haltiges Gas dem Reaktor zugefuhrt und mit dem darin befindlichen Wasser in
Kontakt gebracht. Das Chlor 16st sich in dem Wasser. Die dem Wasser zuge-
fuhrten Sauerstoffionen reagieren sofort mit dem im Wasser gelésten Chlor
und/oder in das Wasser frisch zugefuhrtem Chlor. Das sauerstoffionenhaltige
Gas kommt so nicht mit gasférmigem Chlor in einem Gasstrom in Kontakt. Das
gebildete Chlordioxid 16st sich im Wasser und die gebildete Chlordioxidlésung

wird dem Reaktor entnommen. Zufuhrraten, Konzentrationen, Verweilzeiten,
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Chlordioxid-Abnahmemenge usw. werden so eingestellt, dass die Umsetzung
optimal ablaufen kann. Fir das optimale in Kontaktbringen der Flussigphase
und der Gasphase kénnen alle aus der Verfahrenstechnik bekannten MaRnah-
men ergriffen werden. So kénnten die Gase beispielsweise iUber Gaslanzen
oder Fritten gleichm&Rig in den Flussigkeitsraum eingebracht werden. Alterna-
tiv sind Einbauten denkbar, die beispielsweise fiur die Verwirbelung der Flus-
sigkeit sorgen oder die Gase in der Flussigkeit geeignet verteilen. Eine weitere
vorteilhafte Verfahrensvariante besteht darin, die Flissigphase Uber ein Bett
aus Fullkérpern zu verteilen, dem die Gase zugefihrt werden. Die vergréerte
Flussigkeitsoberflache verbessert den Gaszutritt, insbesondere des sauer-
stoffionenhaltigen Gases, und damit die Reaktion. Diese letztere Variante ist
besonders vorteilhaft, wenn Chlor und Wasser gemeinsam zugefiihrt werden,
namlich in Form von Chlorwasser. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird
das Chlorwasser aus der Anodenzelle der Elektrolyseeinheit entnommen, so
dass das Wasser Chloride enthalt, insbesondere NaCl. Das Chlorwasser ist in
diesem Falle eine chlorhaltige Sole. In einer anderen Ausfiithrungsform werden
Chlor oder Chlorwasser einerseits und sauerstoffionenhaltiges Gas anderer-

seits im Gegenstrom gefuhrt.

Gemal einer zweiten Vorrichtungsalternative fur die Verfahrensalternative zwei
wird das aus der lonisationseinheit abgefiihrte sauerstoffionenhaltige Gas nicht
oder nur optional zusatzlich dem zentralen Reaktor zugeleitet, in dem Wasser
oder Chlorwasser vorgelegt ist, sondern wird der Anodenkammer einer vorge-
schalteten Elektrolyseeinheit zugefuhrt, in der in einer Alkalichloridsole als
Anolyt Chlor entsteht. Das sauerstoffhaltige Gas, Wasser und Chlor werden bei
diesem Anlagenaufbau bereits in der Anodenkammer der Elektrolyseeinheit
zusammengefihrt, so dass die Anodenkammer zugleich einen ersten Reaktor

fur die Chlordioxiderzeugung darstellt.

Uberraschender Weise wurde gefunden, dass sich das Verfahren auf diese

Weise einfach und sicher handhaben lasst. Es kénnen konventionelle Elektro-
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lysezellen zum Einsatzkommen. Dies kénnen Membranzellen oder inline-
Elektrolysezellen (Rohrelektrolysezellen) sein, bei letzteren ist die Ausbeute

geringer.

Die aus dem Reaktor abgenommene Chlordioxidlésung wird in einen Vorlage-
behalter Uberfuhrt, aus dem sie anschlieBend der Verwendung zugefiihrt wird.
Der Vorlagebehalter sollte mit einem Druckausgleich und einer Méglichkeit zur
Abluftabgabe ausgestattet sein. Die Qualitat der gewonnenen Chlordioxidls-
sung und deren Konzentration kann mittels Sensoren Uberprift werden. Vor-
zugsweise wird auch der pH-Wert Uberprift und gegebenenfalls eingestelit.
Sollte eine Erhéhung des pH-Werts angezeigt sein, kann fur die pH-Wert-

Einstellung die aus der Elektrolyse anfallende Natronlauge eingesetzt werden.

Eine Vorrichtung zur Durchfihrung der zweiten Verfahrensalternative umfasst
zusatzlich zur Elektrolyseeinheit Mittel fur die Zufilhrung des sauerstoffionen-
haltigen Gases in den Anodenraum der Elektrolyseeinheit. Dies kann direkt ge-
schehen, d.h., das sauerstoffionenhaltige Gas wird direkt Uber Leitungen (ein-
schlieBlich Pumpen, Durchflussmessern, Sensoren und dergleichen, soweit
erforderlich) in den Anodenraum der Elektrolyseeinheit eingeleitet. Bevorzugt
wird jedoch der Elektrolyseeinheit eine Gasbeladungseinheit vorausgeschaltet,
in der die fur die Elektrolyse vorgesehene Sole mit dem sauerstoffionenhaltigen
Gas beladen wird. Das sauerstoffionenhaltige Gas |6st sich in der Sole. Die
Sole, die nun Sauerstoffionen enthalt, wird in Ublicher Weise dem Anodenraum
der Elektrolyseeinheit zugefuihrt. Das dort elektrolytisch erzeugte Chlor reagiert
unmittelbar mit den Sauerstoffionen unter Bildung von Chlordioxid. In beiden
Fallen stellt nun die Anodenkammer der Elektrolysezelle zugleich den Reaktor
fur die Erzeugung des Chlordioxids dar. Ein dem nachgeschalteter Reaktor, in
dem die Reaktion zu Ende gefuhrt wird, ist als Nachbehandlungsreaktor sinn-
voll. Dieser nachgeschaltete oder zweite Reaktor kann entsprechend ausge-
staltet sein, wie der zentrale Reaktor fur die erste Verfahrensaiternative. Dort

wird auch abschlieBend, vorzugsweise tber einen Aktivkohlefilter, entliiftet und
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die Abluft wird vorzugsweise mit einem Sensor auf Restozon getestet. Aus dem
Nachbehandlungsreaktor wird die chlordioxidhaltige wéassrige (und salzhaltige)

Lésung abgefihrt, wie zuvor schon beschrieben.

Auf dem Weg von der Elektrolyseeinheit zum Nachbehandlungsreaktor kann an
ein- oder mehreren Zugabepunkten zum Leitungssystem nochmals eine mit
Sauerstoffionen beladene Sole zugefiihrt werden, um weiteres in der Elektroly-
seeinheit gebildetes Chlor zu Chlordioxid abreagieren zu lassen. Diese Zugabe
kann zu einer aus der Elektrolysezelle abgenommenen chlor- und chlordioxid-
haitigen Sole erfolgen oder, alternativ oder zusétziich, zu gasférmig aus der

Elektrolyseeinheit abgenommenem Chilor.

Im Falle einer inline-Elektrolyse kann das sauerstoffionenhaltige Gas dem ver-

wendeten Trinkwasser oder der verwendeten Salzlésung zugefuhrt werden.

Wie erkennbar, sind fir den Fachmann verschiedene Verfahrensvarianten und
Stoffstromkombinationen im Sinne der vorstehenden Beschreibung ersichtlich.
Die moglichen Verfahrenswege nach der Erfindung sind in Figuren 1 und 2

dargestellt, wie unten naher beschrieben.

Die erfindungsgemale Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach der
ersten Verfahrensalternative umfasst wenigstens einen Reaktor, in dem Was-
ser, Chlor und Sauerstoffionen zusammengefihrt werden, sowie eine vorge-
schaltete Einheit fur die Erzeugung von Sauerstoffionen. Wie oben schon dar-
gelegt, kénnen die Sauerstoffionen, d.h. in erster Linie (02-)-lonen und (0O2+)-
lonen, mit jedem geeigneten Verfahren bereitgestellt werden. Vorzugsweise
arbeitet die lonisationseinheit zur Bereitstellung von Sauerstoffionen mit einer
Korona-Entladung oder einer dielektrischen Barriereentladung. Geeignete loni-

sationsvorrichtungen sind dem Fachmann bekannt.

Der Reaktor, d.h. der zentrale Reaktor fur die Chlordioxiderzeugung nach der
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ersten Verfahrensalternative und der nachgeschaltete Reaktor nach der zwei-
ten Verfahrensalternative, umfasst wenigstens eine Flissigkammer, die zur
Aufnahme des Wassers bzw. des Chlorwassers sowie der erzeugten Chlordi-
oxid-Lésung geeignet ist. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform
besitzt der Reaktor einen Einsatz, der Gasverteilungseinbauten und/oder Fll-
kérper enthalt und durch den das sauerstoffionenhaltige Gas gefiihrt wird, wah-
rend die Einbauten und/oder Fllkérper mit dem chlorhaltigen Wasser in Kon-
takt stehen. Der Einsatz kann ein gitterkorbartiger mit Fullkérpern gefuliter Ein-
satz sein, der in die Flissigkammer eintaucht. Als Fullkérper sind die ublichen
aus der Chemietechnik bekannten Fullkérper geeignet, z.B. Raschigringe, Ke-
ramikringe, Titanwolle o. dgl.. Alternativ kann die Gaszugabe auch durch einen
Perlator in fein verteilter Form erfolgen, wobei ggf. durch Saurezugabe der pH-

Wert kontrolliert wird.

In einer besonders bevorzugten Ausfiithrungsform fur die erste Verfahrensalter-
native umfasst die erfindungsgemafBe Vorrichtung wenigstens folgende Be-
standteile: einen Reaktor, wenigstens eine Zufuhrung fur sauerstoffionenhalti-
ges Gas aus einer vorgeschalteten lonisierungseinrichtung in den Reaktor, we-
nigstens eine Zufiihrung fur chlorhaitiges Wasser oder getrennte Zufihrungen
fur gasférmiges Chlor und fir Wasser in den Reaktor und wenigstens eine Ab-
fihrleitung zur Abnahme von chlordioxidhaltiger wassriger Lésung aus dem
Reaktor. Weiter vorzugsweise umfasst die Vorrichtung zusatzlich einen Vorla-
gebehalter fur die abgenommene chlordioxidhaltige wassrige Lésung. GemaRn
einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform umfasst die Vorrichtung zusatz-
lich eine Elektrolyseeinheit fur die Alkalielektrolyse, mit der Chlor erzeugt wird,
das dem Reaktor - gasférmig oder in Wasser oder Sole gelést - zugefihrt wer-

den kann.

Die erfindungsgeméafRe Vorrichtung wird vom Fachmann je nach Anwendungs-
zweck, Aufstellungsort und anderer Vorgaben um weitere Elemente ergénzt

werden. So ist es beispielsweise bevorzugt, am Reaktor einen Entliufter vorzu-



10

15

20

25

30

WO 2015/131874 15 PCT/DE2015/000123

sehen, der mit einem Kohlefilter ausgeristet ist sowie einem nachgeschalteten
Ozonsensor, bevor die Luft an die Umgebung abgegeben wird. Eine solche
Entliftung kann auch am Vorlagebehalter fir die Chlordioxidlésung vorgesehen
sein. An verschiedenen Punkten kénnen innerhalb der Vorrichtung und insbe-
sondere innerhalb der verschiedenen Zu- und Ableitungen Teilchenfilter,
Durchflussmesser, Dosierpumpen, Drosselventile, pH-Wert-Sensoren und an-
dere Uberwachungs- und Messgeréte vorgesehen sein. Besonders bevorzugt
ist es weiterhin, am Ende der Einheit zur Bereitstellung sauerstoffionenhaltigen
Gases ein Rickschlagventil vorzusehen, so dass kein gasférmiges Chlor und
auch keine anderen Gase, z. B. Chlordioxiddampfe etc., in den lonisator zu-

rickschlagen kénnen.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst die Vorrichtung
zur Durchfuhrung des erfindungsgeméafRen Verfahrens eine Wasserent-
hartungsanlage, die das der Elektrolyseeinheit und/oder dem Reaktor zuzufih-
rende Trinkwasser enthartet. Die Enthartung kann beispielsweise mit Ublichen
harzférmigen lonenaustauschern erfolgen, solite jedoch den Chloridionen-

Anteil auf keinen Fall verringern.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher er-
lautert, wobei Bezug genommen wird auf die beigefiigten Figuren. Die Ausfih-
rungsbeispiele dienen allein der besseren lllustration der Erfindung und sollen
dem leichteren Verstandnis der vorausgegangenen allgemeinen Erfindungs-
beschreibung dienen. Die dargestellte Erfindung soll hierdurch nicht auf die
Beispiele beschrankt werden, vielmehr wird der Fachmann mit Hilfe seines all-
gemeinen Fachwissens anhand dieser Beispiele weitere Ausfihrungsformen

fur die Erfindung auffinden kénnen.
Die Zeichnungen zeigen:

Figur 1 - ein FlieBschema fir den Verfahrensablauf nach der ersten



10

15

20

25

30

WO 2015/131874

Figur 2 -

Figur 3 -

Figur 4 -

Figur 5 -

Figur 6 -
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Verfahrensalternative;

ein FlieBRschema fur den Verfahrensablauf nach der zweiten

Verfahrensalternative:

ein erstes Ausfuhrungsbeispiel fir eine Vorrichtung mit
Membranzellenelektrolyse (1. Alternative), schematisch
als FlieRbild;

ein zweites Ausfuhrungsbeispiel fir eine Vorrichtung
mit inline-Elektrolyse (1. Alternative) , schematisch
als FlieBbild.

ein drittes Ausfuhrungsbeispiel fur eine Vorrichtung mit
Membranelektrolyse wie in Figur 3, jedoch nach der

zweiten Verfahrensalternative;

ein viertes Ausfuihrungsbeispiel fiir eine Vorrichtung mit
inline-Elektrolyse wie in Figur 4, jedoch nach der zweiten

Verfahrensalternative.

In Figuren 1 und 2 sind mégliche Verfahrensablaufe kumulativ zusammenge-

fasst. Die dargestellten Wege sind teils alternativ zu betrachten.

In jedem Falle wird ein sauerstoffionenhaltiges Gas zur Verfigung gestellt, das

mit Hilfe einer lonisationseinheit aus Luft oder einem sonstigen, im Ubrigen

weitestgehend inerten Sauerstoffmischgas erhalten wird (linker Zweig des Dia-

gramms in Figuren 1 und 2). Bevorzugte apparative MaBnahmen innerhalb der

Sauerstoffionenbereitstellung sind ein Eingangsfilter vor der lonisationseinheit,

insbesondere ein Partikelfilter sowie weiterhin ein Riickschlagventil zwischen
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lonisationseinheit und zentralem Reaktor, das verhindert, dass chlorhaltiges

Gas vom zentralen Reaktor in Richtung lonisationseinheit zuriickstrémen kann.

Es wird Bezug genommen auf Figur 1. Fir die Herstellung wassriger Chlordi-
oxidlésung ist in jedem Falle Wasser erforderlich. Hier kann ortstbliches
Trinkwasser verwendet werden. Das Wasser wird entweder direkt dem zentra-
len Reaktor zugefuhrt. Dies kann zeitlich vor der Zufuhr von Luft mit Sauer-
stoffionen einerseits und Chlorgas andererseits geschehen, so dass Wasser in
dem Reaktor vorgelegt wird. Es kann jedoch auch parallel und fortlaufend zur
Gaszufuhr, d.h. Sauerstoffionenzufuhr einerseits und Chiorgaszufuhr anderer-
seits, geschehen. Parallel oder alternativ zur Wasserzufuhr in den Reaktor wird
das nicht-deionisierte Wasser einer Elektrolyseeinheit zugefuhrt, in der eine
Alkalielektrolyse durchgefthrt wird, und zwar vorzugsweise entweder im Mem-
bran- oder Diaphragmaverfahren oder alternativ in einem inline-
Elektrolyseverfahren mit ungeteilter Zelle. Anstelle des Wassers kann hier eine
Natriumchloridlésung oder eine (hochkonzentrierte) Natriumchlorid-Sole zuge-
fahrt werden. In der Elektrolyseeinheit entsteht kathodenseitig Wasserstoff, der
abgezogen wird und Natronlauge, anodenseitig Chior. Die Natronlauge wird
entnommen, sie kann teilweise zur pH-Wert-Regulierung genutzt werden, so-
fern dies erforderlich sein sollte. Anodenseitig entsteht Chlor, das aus der
Elektrolyseeinheit entweder als Chlorwasser oder als Chlorgas entnommen
wird. Das Chlorwasser wird direkt in den zentralen Reaktor tberfithrt, um dort
mit den Sauerstoffionen zur Reaktion gebracht zu werden. Alternativ wird
Chlorgas in den zentralen Reaktor Gberfuhrt und reagiert, wie oben schon be-
schrieben, um letztlich Chlordioxid zu ergeben. Das aus der Elektrolyse abge-
zogene Chlorgas kann in einer weiteren Ausfiihrungsform zunéachst in Wasser
gelést und dann dem zentralen Reaktor zugefiihrt werden. Dabei kann die ge-
winschte Chlorwasserkonzentration besser eingestellt werden als wenn das
Chlorwasser unmittelbar aus der Elektrolyseeinheit stammt. Die Konzentratio-
nen von Chlor in Wasser betragen bei Chlorwasser, das aus einer inline-

Elektrolyseanlage stammt, bis Uber 10 g, vorzugsweise 3 bis 7 g, insbesondere
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5 g Chlor pro Liter Wasser, bei Chlorwasser aus Alkalielektrolyse bis iber 30 g,
vorzugsweise 15 bis 25 g, insbesondere 20 g Chlor je Liter Wasser. Eine prak-
tische Untergrenze liegt bei 1 g Chlor pro Liter Wasser.

Der zentrale Reaktor, dessen Aufbau nachfolgend anhand von Figuren 3 und 4
noch naher erlautert wird, besitzt eine Entliftung. Die aus dem zentralen Reak-
tor entnommene Chlordioxidlésung wird in einem Vorlagebehalter zwischen-
gelagert, aus dem sie fur die jeweilige Anwendung entnommen wird. Auch der

Vorlagebehalter besitzt eine Entluftung.

Das eingesetzte Trinkwasser sollte enthartet sein (in Figur 1 nicht gesondert
dargestellt), d.h. von Calciumionen befreit, da diese in der nachfolgenden

Elektrolysezelle stéren.

Figur 2 zeigt ein FlieBschema fur die méglichen Varianten zur Verfahrensaiter-
native zwei und die zugehorigen Stoffstrome (Stoffe durch runde Elemente
dargestellt) und Anlagenelemente (durch eckige graphische Elemente darge-
stellt). Wiederum wird Luft in der lonisationseinheit mit Hilfe von Hochspan-
nung ionisiert, wodurch ein Gasstrom mit Sauerstoffionen (O2+/- (03)) erhalten

wird.

Kern der Verfahrensalternative zwei ist es, das mit Hochspannung aus einem
sauerstoffhaltigen Gas oder Gasgemisch erhaltene sauerstoffionenhaltige Gas
vor dem Zusammenfiihren mit Chior in eine wassrige Salzlosung (Sole) einzu-
bringen, in der die Sauerstoffionen in ausreichender Konzentration transportiert
werden kénnen, was nach derzeitiger Erkenntnis erhebliche Vorteile im Ver-
gleich zu einem Transport der lonen im Gasstrom mit sich bringt. Die Sole ist
eine Alkalichloridsole, d.h., eine kohzentrierte NaCl- oder KCI-Lésung, in der
Praxis i.a. NaCl-Sole. Diese besonderen Verfahrensschritte der Alternative
zwei kénnen mit allen Ausfihrungsformen der Alternative eins kombiniert wer-

den, indem anstelle einer einfachen Alkalichlorid-Sole eine mit Sauerstoffionen
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beladene Sole verwendet wird.

Vorzugsweise wird das sauerstoffionenhaltige Gas primar mit der fur die Elekt-
rolyseeinheit vorgesehenen Natriumsole zusammengefiihrt. Die mit Sauer-
stoffionen beladene Alkalichlorid-Sole gelangt in den Anodenraum des Elektro-
lysereaktors. Aus dem Kathodenraum werden Wasserstoff und Lauge abgezo-
gen, letztere kann fur die pH-Wert-Einstellung an anderer Stelle Verwendung
finden. Optional kann sauerstoffionenhaltiges Gas aus der lonisationseinheit
an weiteren Zugabepunkten in verschiedene Stoffstrome eingefuihrt werden. Es
kann beispielsweise zusatzlich in das Trinkwasser eingeleitet werden, mit dem
der Nachbehandiungsreaktor (Reaktor zwei nach dem Elektrolyse-Reaktor) be-
schickt wird. Ein Teil dieses Trinkwasserstroms kann mit Chlorgas unter Bil-
dung von Chlorwasser beladen werden. Wenn auBerdem sauerstoffionenhalti-
ges Gas eingeleitet wurde, wird eine zusatzliche Menge an reaktivem Gemisch
aus Chlor, Wasser und Sauerstoffionen in den Nachbehandlungsreaktor einge-
fuhrt und kann dort zu Ende reagieren. Frisches, vorzugsweise entkalktes
Trinkwasser wird in den Kathodenraum des Elektrolyse-Reaktors gegeben, wie
zu Figur 1 schon beschrieben. Anstelle von sauerstoffionenhaltigem Trinkwas-
ser oder reinem Trinkwasser kann auch die mit Sauerstoffionen beladene Alka-
lichlorid-Sole mit einem aus der Elektrolyse stammenden Chlorgasstrom verei-
nigt werden. Ferner kann ein aus dem Elektrolysereaktor entnommener Anolyt-
strom (Chlorwasser in Sole, ggf. mit verbliebenen Sauerstoffionen) nochmals
mit sauerstoffionenhaltigem Gas beaufschlagt werden, um verbliebenes Chlor
— auch aus den Hydrolyseprodukten Hypochlorige Saure und Salzsaure, ggf.
nach Symproportionierung — eingangs des Nachbehandlungsreaktors in einem
reaktiven Gemisch zuzufuhren. Bezlglich Nachbehandlung und Verwendung

ergeben sich durch die zweite Alternative keine Besonderheiten.

Im Folgenden wird Bezug genommen auf Figur 3, die eine Vorrichtung zur Er-
zeugung einer wassrigen Chlordioxidiésung zeigt, die einen zentralen Reaktor

10, eine lonisationseinheit 20 und eine Elektrolyseeinheit 30 umfasst. Die
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Elektrolyseeinheit 30 ist in diesem Beispiel eine Membranzellenelektrolyse. Die
Elektrolysezelle wird durch die Membran (oder alternativ ein Diaphragma) 35 in
zwei Halbzellen unterteilt. Anodenseitig wird Natriumchlorid-Sole aus einem
Behalter 40 Uber Leitung 31 durch die Anodenhalbzelle geleitet. Das gebildete
Chlorgas und Wasser verlassen die anodenseitige Halbzelle Uber Leitung 32
und gelangen in den Trennbehalter 33. Kathodenseitig wird enthartetes Wasser
Uber die Leitung 34 durch die Kathodenhalbzelle geférdert. Die Verwendung
von enthartetem Wasser vermeidet ein schnelles Zusetzen der Poren der
Membran 35. Der austretende Forderstrom wird mit der Lésung vereinigt, die
aus Trennbehalter 33 abgenommen wird. Die in der Elektrolyse gebildete Nat-
ronlauge wird in einen Sammelbehalter 36 abgefiihrt und kann gegebenenfalls
zur pH-Wert-Regulierung fir die chlordioxidhaltige wassrige Losung verwendet
werden. Aus dem Trennbehalter 33 wird in diesem Beispiel eine wassrige
Chlorlésung uber Leitung 37 in den zentralen Reaktor 10 Uberfuhrt. Alternativ
kénnte Chlorgas aus dem Trennbehéalter 33 abgezogen und dem Wasser ent-
haltenden Reaktor 10 zugefiuhrt werden.

Ein ganz wesentlicher Ausgangsstoff des hier dargestellten bevorzugten Ver-
fahrens ist Trinkwasser mit natirlichem Salzgehalt. Dieses wird Uber Leitung
51 der Wasserenthartungsaniage 50 zugeleitet. Das enthartete Trinkwasser
wird Uber die Leitung 34 in die Elektrolyseeinheit 30 gefihrt.

Fir die Bereitstellung von Sauerstoffionen wird in diesem Beispiel von atmos-
pharischer Luft ausgegangen, die Uber die Leitung 21 in die lonisationseinheit
20 eingebracht wird. Sie passiert dabei einen Partikelfilter 22 und einen Venti-
lator 23. Als lonisationseinheit 20 wird eine solche verwendet, die eine még-
lichst hohe Ausbeute an Sauerstoffionen, namlich Oz2-lonen und O2*-lonen bil-
det. Die lonisierung erfolgt hier Gber eine dielektrische Barriereentladung. Die-
se ist so gesteuert, dass sie in Abhangigkeit des Sauerstoffgehalts erfolgt. Die
Bildung von Stickstoffionen soll mdéglichst gering bleiben. Das sauer-
stoffionenhaltige Gas, hier sauerstoffionenhaltige Luft, verldsst die lonisations-
einheit 20 Uber Leitung 24 und passiert das Riickschlagventil 25, bevor das

sauerstoffionenhaitige Gas verteilt Gber die Leitungen 24’ - 24" in den Reaktor
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10 eingefuhrt wird.

Chlorgas und Sauerstoffionen beladendes Gas treten getrennt iber die Leitun-

gen 37 einerseits und 24’ — 24”” andererseits von oben in den Reaktor 10 ein

und werden dort unmittelbar in einen mit Flllkérpern gefillten Einsatz 11 gelei-
tet, der eine erste Reaktionskammer fiir die Gasphase darstellt. Der Einsatz 11
hangt in einer Reaktionskammer 12 fur die Flissigphase. Der Einsatz 11 ist ein
Gittereinsatz. Das Uber Leitung 37 eingefiihrte Chlorwasser verteilt sich inner-
halb des Einsatzes 11 Uber die Fillkérper, d.h. das Chlorwasser berieselt die
Fallkérper und benetzt die Fullkérperoberflache. Gleichzeitig wird das sauer-
stoffionenbeladende Gas, das verteilt (ber die Leitungen 24’ — 24" eingefiihrt
wurde, innerhalb des gesamten Einsatzraumes mit dem Chlorwasser in Kontakt
gebracht, und es entsteht Chlordioxid in wassriger Lésung. Fortlaufend reagie-
rendes Chlorwasser und das in Wasser geloste Chlordioxid sammeln sich in
der zweiten Reaktorkammer 12. Im stationaren Zustand des kontinuierlichen
Verfahrens ist ein GroBteil des mit Fullkérpern geflliten Einsatzes 11 in die
wassrige Losung eingetaucht. Die Darstellung in den Figuren ist allerdings
schematisch und nicht maRstablich zu betrachten. Die wassrige Chlordioxid-
l6sung steigt in der zweiten Reaktorkammer 12 bis zum Uberlauf 13 und lauft
bei Uberschreiten dieses Pegels in eine dullere Reaktorkammer 14 ab. Der
Uberlauf 13 markiert den steady-state Fliissigkeitspegel, wahrend des konti-
nuierlich gefuhrten Verfahrens. Aus der &uBeren Reaktorkammer 14 wird
schlieBlich die chlordioxidhaltige wéssrige Lédsung Uber Leitung 15 abgezogen.
Der innerhalb dieser Leitung 15 angeordnete pH-Sensor 16 kontrolliert, ob der
gewiinschte pH-Bereich eingehalten wird. Der Reaktor 10 weist zur Druckregu-
lation und Gasabfuhr noch den Entliufter 17 auf. Die Abluft wird durch einen
Aktivkohlefilter 18 und einen Ozonsensor 19 gefiihrt, bevor sie in die Umge-
bung entlassen wird.

Die aus dem Reaktor entnommene chlordioxidhaltige wassrige Lésung wird
schlieBlich in einen Vorlagebehalter 60 geleitet und von dort aus mit einer Do-
sierpumpe entnommen und der Verwendung zugefuhrt. Auch der Vorlage-

behélter 60 besitzt einen Ausgang fur Abluft und einen Aktivkohlefilter 70.
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Weitere Bestandteile der Anlage, wie unter anderem Durchflussmesser, Druck-
reduzierventile und Dosierpumpen sind mit Hilfe der Standardsymbole dar-

gestellt.

Mit Hilfe der in Figur 3 gezeigten Vorrichtung wird aus Trinkwasser, NaCl-Sole
und atmosphaérischer Luft eine einsatzfertige wéassrige Chlordioxidlésung her-
gestellt. Die Anlage ist technisch gut zu beherrschen. Der Umgang mit explosi-
ven Gasen und stark dtzenden Salzen wird vermieden. Das Chlor befindet sich
im geschlossenen Leitungssystem. Durchsatz und Konzentrationen kénnen so
eingestellt werden, dass das Chlor vollstandig verbraucht wird und nirgends
unverbraucht entweicht. Die Abluft wird nur Gber Aktivkohle freigegeben. Als
zuséatzliche Mallnahmen muss nur Sole zugefiihrt und Lauge abgefthrt werden,
und die Wasserenthartungsanlage muss periodisch mit frischem Enthartungs-

mittel versorgt werden.

In einer alternativen, hier nicht gezeigten Ausfihrungsform ist es méglich, die
Elektrolyseeinheit 30 einschlielllich der Solezufuhr 40, des Natronlauge-
sammelbehalters 36 und der zugehérigen Leitungen durch eine Chlorgaszufuhr
aus Gasflaschen zu ersetzen. Das als industrielles Produkt in Gasflaschen er-
haltene Chlorgas wird dann lediglich mit geeigneten druckreduzierenden Mitteln
und DosierungsmalRnahmen ber Leitung 37 in den Reaktor 10 eingeleitet. Zu-
satzlich muss das Trinkwasser mit geadnderter Leitungsfiihrung tber Leitung 34
direkt in den Reaktor 10 gefuhrt werden. Alternativ kann das Trinkwasser (iber
die Leitung 34 in den in Figur 2 als Trennbehéalter 33 bezeichneten Behalter
eingefuhrt werden, der dann zur Herstellung von Chlorwasser dienen kann, in-
dem dort das aus den Chlorflaschen enthommene Chlorgas eingefiihrt und ge-
I6st wird. In dem Falle wiirde tber Leitung 37 wiederum Chlorwasser in den
Reaktor 10 eingefiihrt, das allerdings dieses Mal nicht aus der Elektrolyse

stammte, sondern eine aus Chlorgas und Wasser hergestellte Lésung ware.

Im Folgenden wird Bezug genommen auf Figur 4. Darin ist eine Alternativ-
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Vorrichtung dargestellt,v die sich von der in Figur 3 gezeigten lediglich in der
Elektrolyseeinheit unterscheidet. Verfahren und Vorrichtung nach Figur 4 mis-
sen daher nicht im Ganzen beschrieben werden. Gleiche Teile sind mit glei-
chen Bezugszeichen bezeichnet. Anstelle der Membranzellenelektrolyseeinheit
30 ist hier eine inline-Elektrolyseeinheit 80, also eine ungeteilte Zelle, gezeigt.
Die inline-Elektrolyseeinheit 80 besitzt ein Elektrodenpaket, das aus mindes-
tens einer Anode und mindestens einer Kathode, vorzugsweise jedoch mehre-
ren Anoden und Katoden in geeigneter Stapelung bzw. Aneinanderreihung be-
steht. Die inline-Elektrolyseeinheit 80 wird mit Wasser mit natirlichem Salz-
gehalt betrieben, wobei im Bedarfsfalle Natriumchiorid zudosiert werden kann.
Das uUber Leitung 51 zugefiihrte Trinkwasser mit nattrlichem Salzgehalt wird,
wie in dem zuvor beschriebenen Ausfiihrungsbeispiel, zunéchst enthartet. Ein-
gangs der Elektrolyseeinheit 80 findet eine pH-Wert-Kontrolle mit dem pH-
Sensor 82 statt. Ausgangs der inline-Elektrolyse ist ein Chlorsensor 84 ange-
ordnet. Aus der inline-Elektrolyseeinheit 80 wird eine chlorhaltige wassrige L6-
sung mit einem Chlorgehalt von ca. 5 g pro Liter L6sung entnommen und tber
die Leitung 37 in den Reaktor 10 eingefihrt. Die weiteren Vorrichtungsbestand-
teile und Ablaufe entsprechen den in Figur 3 gezeigten.

Die Anordnung mit einer ungeteilten Elektrolysezelle 80 bietet den Vorteil eines
geringeren apparativen Aufwands, da keine Soledosierung, wie bei der geteil-
ten Zelle 30, erforderlich ist. Allerdings ist der Wirkungsgrad geringer, da sich
ein basischer pH-Wert (zwischen 9 und 10) einstellt, wodurch die Reaktion mit

dem ionisierten Sauerstoffgas verschlechtert ablauft.

Im Folgenden wird Bezug genommen auf Figur 5. Hier wird eine Vorrichtung
bzw. Anlage zur Erzeugung einer wassrigen Chlordioxidlésung mit einer Ver-
fahrensfihrung gezeigt, bei der Chlor und Sauerstoffionen nicht erst in einer
wassrigen Ldsung in Reaktor 10 zusammengefithrt werden, sondern bereits
davor in der Elektrolyseeinheit 30, und zwar in deren Anodenraum 30(A). Die
Elektrolyseeinheit wird dadurch zu einem Chlordioxidreaktor, im Folgenden

auch Elektrolyse-Reaktor genannt, und der bisher zentrale Reaktor 10 wird zu
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einem nachgeschalteten Reaktor, in dem die Reaktion fortgefthrt wird.

Die Elektrolyse wird grundsétzlich ahnlich wie in Figur 3 beschrieben gefihrt.
Anodenseitig wird eine konzentrierte NaCl-Lésung, die Sole, aus Behalter 40
iber Leitung 41, die Einheit 42 und Leitung 31 als Anolyt in die Anodenkammer
30(A) eingefuhrt. Kathodenseitig wird entkalktes Trinkwasser eingefiihrt, wie
zuvor schon beschrieben. Entsprechende Bauteile sind mit Ubereinstimmenden
Bezugszeichen gekennzeichnet. Der Elektrolyse-Reaktor 30 ist ein Membran-
zellenreaktor, d.h., die Chlorbestandteile kénnen durch die ionenspezifische

Membran 35 praktisch vollstdndig im Anodenraum zuriickgehalten werden.

Anders als in Figuren 3 und 4 wird die aus der lonisationseinheit 20 abgenom-
mene ionisierte Luft Gber Leitung 24 nicht unmittelbar dem Reaktor 10 zuge-
fuhrt, um dort mit bereits erzeugtem Chlor oder Chlorwasser in Kontakt zu
kommen, sondern wird in die Gasbeaufschlagungseinheit 42 gefiihrt. Die Uber
Leitung 41 eingefuhrte Sole wird in dieser Einheit mit Sauerstoffionen beladen
und erst dann Uber Leitung 31 in die Anodenkammer der Elektrolysezelle ge-
fuhrt. Sauerstoff und die kurzlebigen Sauerstoffionen sind in reinem Wasser
nur wenig léslich. Sie sind in Chlorwasser noch weniger |6slich und werden
insbesondere bei Chloriiberséattigung und bei entweichendem Chlorgas mit
ausgetrieben. Eine konzentrierte Alkalichloridlésung, in diesem Beispiel NaCl-
Sole, besitzt jedoch eine andere Konsistenz und ist in der Lage, eine héhere
Konzentration an Sauerstoffatomen pro Volumen in Lésung zu halten, bzw. mit
sich zu fuhren.

Die Gasbeaufschlagungseinrichtung 42 ist in diesem Beispiel so gestaltet, dass
die Sole in der Einrichtung vorgelegt wird und dass das sauerstoffionenhaltige
Gas uber Leitung 24 von unten eingeleitet, GUber einen Siebboden verteilt und
nach oben durch die Sole feinverteilt perlen gelassen wird. Am oberen Ende
der Gasbeaufschlagungseinrichtung 42 ist in der Regel ein Gasauslass mit
Uberdruckventil vorhanden. Der Hauptstrom der beladenen Sole wird vom
Kopfende der Einheit 42 Ober Leitung 31 in den Anodenraum 30(A) der Elektro-

lysezeile eingeleitet, wo wahrend des Durchstromens dieser Sole elektrolytisch
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Chlor erzeugt wird. Aufgrund der ionenselektiven Membran 35 bleiben Chlor
und Chlordioxid, sowie ggf. weitere in diesem Raum gebildete Chlorverbindun-
gen im Anodenraum. Die Reaktionsbedingungen — unter in situ Chlorbildung
wahrend der Elektrolyse — und Konzentrationsverhéltnisse lassen eine relativ
hohe Chlordioxid-Ausbeute und -Bildungsrate zu. Die Sole mit dem darin ge-
bildetem, geléstem Chlordioxid, einem Restchloranteil und ggf. geringen Men-
gen an kurzlebigen Sauerstoffionen wird Gber Leitung 37 in einen Reaktor 10
geleitet, der vom Aufbau den in Figuren 3 und 4 gezeigten Reaktoren gleicht.
Anstelle des mit mehreren Kammern ausgebildeten Reaktors 10 kénnen auch
nacheinander geschaltete Reaktoren verwendet werden, Reaktor 10 kann
durch eine Reaktor-Kaskade verwirklicht werden.

Die in der Kathodenkammer 30(K) gebildete Natronlauge kann, wie schon be-
schrieben, Uber den Vorratsbehalter 36 in die durch Leitung 15 abgefiuhrte
wassrige Chlordioxidlésung zur pH-Wert-Regulierung eindosiert werden.
Zwischen dem Elektrolyse-Reaktor 30 und dem nachgeschalteten Reaktor 10
ist in diesem Ausfuhrungsbeispiel ein Nachbehandlungsschritt vorgesehen.
Hierfur wird ein Teilstrom mit Sauerstoffionen beladener Sole aus der Einheit
42 Uber Leitung 44 in die Leitung 37 vor Eintritt in den nachgeschalteten Reak-
tor zudosiert. Auf diese Weise wird dem weiter abreagierenden Gemisch aus
dem Elektrolyse-Reaktor, das in der Regel eine héhere Konzentration an Chlor
und Chlorverbindungen als an Sauerstoffionen einschlielich Ozon enthalt,
durch zuséatzliche Zufuhr von in Sole gefihrten Sauerstoffionen noch einmal
Gelegenheit gegeben, Chlordioxid zu bilden, und zwar auf dem weiteren Weg

in den Reaktor 10 Uber Leitung 37 und in dem Reaktor 10 selbst.

Im Folgenden wird Bezug genommen auf Figur 6. Wie in Figur 4 ist in Figur 6
die Membranzellen-Elektrolyseeinheit durch eine Inline-Elektrolysezelle 80 er-
setzt. Im Ubrigen entspricht die Gesamtvorrichtung weitgehend der in Figur 5
gezeigten. Im Vergleich zu Figur 4, die eine Anlage zur Durchfiihrung der ers-
ten Verfahrensalternative zeigt, wird die Inline-Elektrolyseeinheit 80 hier nicht

mit Trinkwasser mit natarlichem Salzgehalt betrieben, sondern wird mit Sole
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beaufschlagt, und zwar wiederum, wie in Figur 5, mit einer mit Sauerstoffionen

26

beladenen Sole.

Bezugszeichenliste

10
11
12
13
14
15
17
18
16
19
20
21
22
23
24
25
30
31
32
33
34
35
36
37
40
41
42

zentraler Reaktor

Einsatz/1. Reaktorkammer/1. Reaktor
zweite Reaktorkammer/2. Reaktor
Uberlauf

aulere Reaktorkammer
Leitung/Abfuhren der Chlordioxidiésung
EntlOfter

Aktivkohlefilter

Ozonsensor

Ozonsensor

lonisationseinheit

Leitung/Luftzufuhr

Partikelfilter

Ventilator
Leitung/sauerstoffionenhaltiges Gas
Riackschlagventil

Elektrolyseeinheit

Leitung/(Zuleitung Anodenhalbzelle)
Leitung/(Ableitung Anodenhalbzelle)
Trennbehalter Cl2>-Gas

Zu- und Ableitung Kathodenhalbzelle
Membran
Natroniauge-Sammelbehalter

Leitung (Chlorwasser/Chlorsole)
Vorratsbehalter NaCl-Sole

Leitung/ Solezufuhr Gasbeaufschlagung
Gasbeaufschlagungseinheit
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44 Leitung/Nachbehandiung mit (O2+/-)-Sole
50 Wasserenthartungsanlage
51 Leitung/Trinkwasserzufithrung
60 ClO2 (aq) Vorlagebehalter
70  Aktivkohlefilter
80 Inline-Elektrolyseeinheit
82 pH-Sensor
84  Clz2-Sensor
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Chlordioxid-Lésung mit Hilfe
von Chlor als Cl-Quelle, dadurch gekennzeichnet, dass in einem Reak-
tor (10; 30(A); 80) Sauerstoffionen aus einem in einer lonisationseinheit
(20) ionisierten sauerstoffhaltigen Gas mit Chlor unter Zusatz von Wasser
oder in wéassriger Lésung zur Reaktion gebracht werden, um eine wassrige

Chlordioxid-Lésung zu ergeben.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlor in

einem vorgeschalteten Schritt elektrolytisch erzeugt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Elekt-
rolyse eine chloridhaltige Sole eingesetzt wird, insbesondere eine NaCl-

Sole.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Ausgangsgas fiur die lonisierung Luft, Sauerstoff, ein Gemisch
aus Luft mit Sauerstoff, ein Gemisch aus Edelgasen mit Sauerstoff, edel-

gasangereicherte Luft oder ein Luft-Sauerstoff-Gemisch ist

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass in dem Reaktor (10) gasféormiges Chlor mit einem sauerstoffionen-
haltigen Gas in Anwesenheit von Wasser zusammengefiihrt wird, um eine

chlordioxidhaltige wassrige Losung zu ergeben.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das Chlor und das Wasser in Form einer chlorhaltigen wassrigen L6-
sung in den Reaktor (10) eingebracht oder in dem Reaktor (10) vorgelegt

werden.
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10.

11.

12.

13.

29

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

dass die lonisierung des Gases mit Hochspannung erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass eine mit Sauerstoffionen aus dem ionisierten Gas gesattigte Sole mit
erzeugtem oder bereitgestelltem Chlor oder Chlorwasser vereinigt und
nachfolgend dem Reaktor (10) zugefuhrt oder in dem Reaktor (10) verei-

nigt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass eine mit Sauerstoffionen aus dem ionisierten Gas in einem vorgela-

gerten Schritt gesattigte Sole der Elektrolyse (30; 80) zugefiuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass es kontinuierlich gefiihrt wird, wobei aus dem Reaktor (10) kontinu-

ierlich wassrige Chlordioxid-Lésung abgefihrt wird.

Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung wenigstens einen
Reaktor (10) umfasst, in dem Wasser, Chlor und Sauerstoffionen zusam-
mengefihrt werden, sowie eine vorgeschaltete, stromaufwérts gelegene

Einheit (20) fur die Erzeugung von Sauerstoffionen.

Vorrichtung nach Anspruch 11, gekennzeichnet durch einen Reaktor (10)
mit einem Einsatz (11), der Gasverteilungseinbauten und/oder Fllkérper
enthalt und durch den die Reaktionspartner gefiihrt werden, wobei die
Einbauten und/oder Fullkérper mit dem chlorhaltigen Wasser in Kontakt

stehen.

Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12 mit wenigstens den folgenden Be-
standteilen: einem Reaktor (10), wenigstens einer Zufihrung (24) fur

sauerstoffionenhaltiges Gas aus einer vorgeschalteten lonisierungsein-
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richtung (20) in den Reaktor (10), wenigstens einer Zufithrung (37) fur
chlorhaltiges Wasser oder getrennten Zufiihrungen fur gasférmiges Chlor
und fur Wasser in den Reaktor (10), wenigstens einer Abfuhrleitung (15)
zur Abnahme von chlordioxidhaltiger wassriger Lésung aus dem Reaktor
(10).

14. Vorrichtung nach einem der Anspriche 11 bis 13, dadurch gekennzeich-

net, dass dem Reaktor (10) eine Elektrolyseeinheit (30; 80) vorgeschaltet
ist, die mit dem Reaktor (10) durch wenigstens eine Leitung (37) verbun-
den ist, durch die das Chlor gasférmig und/oder in wassriger Lésung in
den Reaktor (10) tberflhrt wird.

15. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeich-

net, dass stromabwaérts der lonisierungseinheit (20) eine Gasbeaufschla-
gungseinheit (42) fur die Beaufschlagung von Sole mit Sauerstoffionen
angeordnet ist, aus der mit Sauerstoffionen beaufschlagte Sole in den
Reaktor (10) und/oder eine Zuleitung (37) zu dem Reaktor (10) und/oder
den Anodenraum der Elektrolyseeinheit (30(A)) tberfiihrt wird.

16. Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12, mit wenigstens den folgenden Be-

standteilen: eine Ioniéierungseinheit (20); eine damit Uber wenigstens eine
Leitung (24) verbundene Gasbeaufschlagungseinheit (42) fir die Beauf-
schlagung von Sole mit Sauerstoffionen; eine Solezufuhr Gber wenigstens
eine Leitung (41) in die Gasbeaufschlagungseinheit (42), wenigstens eine
Uberfiihrungsleitung (31, 44) fur die Weiterfuhrung von mit Sauerstoff-
ionen beaufschlagter Sole aus der Einheit (42) in eine Elektrolyseeinheit
(30; 80) und optional zusatzlich in den Reaktor (10) oder an ein oder meh-
reren Zufuhrpunkten in wenigstens eine Zufihrleitung (37) in den Reaktor
(10); eine Abfuhrleitung (15) zur Abnahme von chlordioxidhaltiger wéssri-

ger Lésung aus dem Reaktor (10).
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17. Vorrichtung nach einem der Anspriche 11 bis 16, dadurch gekennzeich-
net, dass die Vorrichtung eine Wasserenthartungseinrichtung (50) fur die
Aufbereitung von Trinkwasser fir die Elektrolyseeinheit (30; 80), die Sole
(40) und/oder den Reaktor (10) umfasst.

18. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 11 bis 17, gekennzeichnet durch
einen Vorratsbehalter (60) zur Aufnahme der erzeugten wassrigen Chlor-

dioxidlésung.
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