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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung
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ale der wassrigen Lésung vor und nach zumindest
teilweiser und/oder selektiver Zerstérung etwaig s
vorhandener Oxidationsmittel gemessen wird.
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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der Konzentration von

Oxidationsmittel(n) in einer wissrigen Losung, indem die Differenz der Potentiale der

wissrigen Lésung vor und nach zumindest teilweiser und/oder selektiver Zerstorung

etwaig vorhandener Oxidationsmittel gemessen wird.
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Verfahren und Vorrichtung zor Bestimmung der Konzentration an

Oxidationsmittel(n) in einer wissrigen Lisung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Bestimmung der

Konzentration an Oxidationsmittel(n} in einer wissrigen Losung.

Es ist {iblich, Oxidationsmittel, wie freies Chlor, Hypochlorit, Ozon, Wasserstoffperoxid
und dergleichen zur Wasserdesinfektion, Wasserkonservierung oder Wasseraufbereitung
einzusetzen. Sowoh! Trinkwasser als auch Badewasser in Schwimmbecken,
Schwimmteichen, Whirlpools, Wannenbédern und dergleichen, zur éffentlichen oder
privaten Nutzung, werden mit Oxidationsmitteln aufbereitet. Auch in zahlreichen
industriellen Anwendungen werden Oxidationsmittel bei der Aufbereitung von
Prozesswiissern verwendet. So werden Waschwisser in der Lebensmittelindustrie sowie
Brauchwiisser aus Regenwassersammelanlagen oder Abldufe von Kldranlagen mit
Oxidationsmitteln versetzt, um ein Eliminieren von Keimen und ein Herabsetzen des
chemischen Sauerstoftbedarfs (CSB) zu gewihrleisten. Zusétzlich zu den erwihnten
klassischen Oxidationsmitteln kommen in letzter Zeit auch Peroxide, Percarbonate und
Persulfate vermehrt zum Einsatz. Chlordioxid wird auf Grund seiner guten Penetration in
biologisches Material, insbesondere zur Bekdmpfung von Biofilmen in Tanks und
Rohrleitungen, eingesetzt. Dariiber hinaus setzen sich zunehmend Verfahren durch, bei
denen Oxidationsmittel bzw. Gemische von Oxidationsmitteln in situ durch anodische
Oxidation von definierten Losungen oder durch eine anodische Oxidation des zu
behandelnden Medium selbst direkt hergestellt werden. Dieses Medium dient zudem als
Anolyt. Kamen friiher in erster Linie Mischoxidelektroden auf Titanbasis zum Einsatz,

welche bevorzugt Chlor produzierten, so werden heute insbesondere Bor-dotierte
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Diamantelektroden eingesetzt, welche in Abhdngigkeit vom Elektrolyt verschiedene
Gemische an Oxidationsmitteln liefern, welche in ihrer Kombination eine vellsténdigere
oxidative Umsetzungen und bessere Desinfektionsleistungen bereits bei geringen

Konzentrationen der einzelnen Wirkstoffe zeigen.

Unabhiingig davon, ob die Oxidationsmittel zudosiert oder vor Ort erzeugt werden, ist es
wichtig, eine je nach Anwendung definierte Konzentration an Oxidationsmitteln
einzustellen. Da Oxidationsmittel in Abhingigkeit vom chemischen Sauerstoffbedarf der
jeweiligen wissrigen Losung verbraucht werden und der jeweilige Verbrauch vom meist
schwer vorhersehbaren Grad der Verschmutzung abhéingig ist, ist eine zuverladssige
automatisierbare Mess- und Regeleinheit zur Einstellung des Oxidationsmittelzusatzes von
groflem Interesse. Aus dem Stand der Technik sind unterschiedliche Verfahren zur
Bestimmung der aktuellen Konzentration von Oxidationsmitteln in wassrigen Losungen
bekannt. Zu diesen Verfahren ziihlen photometrische Verfahren, insbesondere

DPD Tests 1-3 zur Messung von freiem und gebundenem Chlor. Photometrische Verfahren
kénnen nur mit relativ hohem aparativen Aufwand automatisiert werden, sind mit einem
stindigen Chemikalienverbrauch verbunden und erfassen nur bestimmte Oxidationsmittel.
Des Weiteren gibt das Redoxpotential qualitative Informationen (iber das Vorhandensein
bestimmter Oxidationsmittel. So wird ein Redoxpotential grofier 700 mV als Indiz fiir eine
ausreichende Chlorung von Schwimmbdidern genutzt. Da unterschiedliche
Oxidationsmittel unterschiedliche Redoxpotentiale bewirken, kdnnen quantitative
Aussagen iiber die jeweils vorhandene Oxidationsmittelkonzentration aus solchen
Messungen nicht abgeleitet werden. Chlor, Chlordioxid sowie Ozon sind ferner durch
direkte Messung per Absorption im Infrarotbereich quantitativ messbar. Etwaige
Trisbungen stéren jedoch die Messung. Andere Oxidationsmittel sind mit dieser Art von

Messung nicht erfassbar.

Dariiber hinaus sind amperometrische Verfahren bekannt, welche in Abhéngigkeit vom
eingesetzten Elektrodenmaterial, von eventuellen selektiven Membranen und der
angelegten Spannung die Quantifizierung eines Oxidationsmittels oder mehrerer

Oxidationsmittel gestatten. Es sind einc regelmiBige Kalibrierung der Messelektroden und
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ein regelmiBiger Austausch der Membranen erforderlich. Sind keine Membranen
vorhanden, erfolgt durch den Stromfluss eine Abscheidung von Kalk oder Metallen,
beispielsweise Eisen und Mangan, an den Messelektroden, sodass deren regelmifige

Reinigung erforderlich ist.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfaches, kostengiinstig durchfithrbares
und zuverléssiges Messverfahren und eine einfache sowie robuste Vorrichtung zur
Bestimmung der Konzentration von Oxidationsmitteln oder Gemischen aus

Oxidationsmitteln in wissrigen Losungen zur Verfiigung zu stellen.

Geldst wird die gestellte Aufgabe erfindungsgemiB dadurch, dass die Differenz der
Potentiale der wiissrigen Losung vor und nach zumindest teilweiser und/oder selektiver

Zerstdrung etwaig vorhandener Oxidationsmittel gemessen wird.

Die Erfindung stellt somit ein zuverlidssiges und einfach durchzufiihrendes Verfahren zur

Ermittlung der Konzentration von Oxidationsmitte] in wéssrigen Losungen zur Verfiigung.

Zur Ermittlung der Potentialdifferenz sind lediglich zwei Messelektroden erforderlich. Es
eignen sich vor allem Messelektroden erster Art, insbesondere Edelmetallelektroden,
Titan-Mischelektroden, Graphitelektroden, Kohleelektroden oder Bor-dotierte
Diamantelektroden. Die beiden Messelektroden kénnen identisch oder unterschiedlich

sein.

Auf besonders einfache und effektive Weise ldsst/lassen sich das/die Oxidationsmittel
beim Durchstrémen einer Aktivkohleschiittung zumindest teilweise und/oder selektiv
zerstoren. Zusétzlich oder alternativ kann die wassrige Lésung zumindest einen
Katalysator durchstrémen, vorzugsweise aus Platin, Palladium oder Nickel, wobei der
Katalysator auch ein selektiver Katalysator auf der Basis von Platin oder Palladium sein

kann, welcher mit einem Katalysatorgift, wie Metalle oder Metallionen, vergiftet ist.
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Je nach vorhandenem Oxidationsmittel kann es ferner vorteilhaft sein, die
Aktivkohleschiittung oder den Katalysator auf ein kathodisches Potential zu legen, sodass
durch Anlegen eines bestimmten Reduktionspotentials selektiv ein Oxidationsmittel,

welches sich mit dem jeweiligen Potential reduzieren lésst, zerstért wird.

Ebenfalls alternativ oder zusétzlich kann im Rahmen des erfindungsgemaéBen Verfahrens
eine zumindest teilweise oder selektive Zerstérung von Oxidationsmittel durch ein
Reduktionsmittel, beispielsweise H; erfolgen, welches an einer weiteren Elektrode erzeugt
wird. Geeignete Reduktionsmittel lassen sich im Rahmen der Erfindung ebenfalls an

weiteren Elektroden durch elektrochemische Auflésung erzeugen.

Im Rahmen der Erfindung ist es auch méglich, das/die Oxidationsmittel durch Zudosieren
eines Reduktionsmittels, beispielsweise Ha, zumindest teilweise und/oder selektiv zu

eliminieren.

Als weitere zusitzliche oder alternative MalBinahmen zur Zerstérung des/der

Oxidationsmitte] kommen UV-Strahlung, Hitzeeinwirkung oder Ultraschall in Frage.

Die Erfindung betrifft ferner eine Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von
Oxidationsmitteln in einer wissrigen Losung. Diese Vorrichtung umfasst eine Einrichtung
zur Abzweigung eines Teilstromes aus der wissrigen Losung, zumindest eine vom
Teilstrom durchstromte Eliminationseinheit zur zumindest teilweisen und/oder selektiven
Zerstorung des/der Oxidationsmittel und zwei Messelektroden zur Ermittlung der
Differenz zwischen den Potentialen der wissrigen Losung vor und nach dem
Durchstrdmen der Eliminationseinheit. Bei der erfindungsgeméBen Vorrichtung handelt es
sich daher um eine einfach und zweckmifig aufgebaute und zuverliissig arbeitende

Vorrichtung.

Die Vorrichtung wird mit einer entsprechenden Messelektronik versehen oder mit einer

solchen gekoppelt.
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Im einfachsten Fall ist die Eliminationscinheit ein Rohr, ein Schlauch oder dergleichen,
welcher eine Aktivkohleschiittung und/oder zumindest einen Katalysator enthalt. Dieser
Katalysator kann insbesondere ¢in Platin-, Palladium- oder Nickelkatalysator oder ein
selektiver Katalysator auf Basis von Platin oder Palladium sein, welcher mittels eines

Katalysatorgiftes vergiftet ist.

Zusitzlich oder alternativ weist die Vorrichtung zumindest eine Dosiereinrichtung zur

Zudosierung von Reduktionsmittel in die Eliminationseinheit auf.

Die Vorrichtung kann eine weitere Elektrode zum Anlegen eines kathodischen Potentials
an die Aktivkohleschiittung aufweisen. Die Vorrichtung kann ferner erfindungsgemif eine
vor der Eliminationseinheit positionierte Elektrode zur Erzeugung von Wasserstoft
aufweisen. Bei einer Ausfithrungsform der Erfindung weist die Vorrichtung mindestens
eine weitere, ebenfalls vor der Eliminationseinheit positionierte Flektrode auf, welche
durch elektrochemische Auflésung ein Reduktionsmittel freisetzt. Die zu den weiteren
Elektroden gegengeschalteten Anoden sind in Strémungsrichtung nach der zweiten

Messelektrode positioniert.

Zum Einbringen des Teilstromes in die Vorrichtung und Aufrechterhaltung eines
konstanten Durchflusses kénnen unterschiedliche MaBinahmen getroffen werden. Einfach
und zuverldssig ist das Vorsehen einer elektrischen Pumpe in der Vorrichtung. Es eigenen
sich jedoch auch hydraulische Komponenten, wie Ventile, Drosseln, Drosselklappen,

Blenden und dergleichen.

Eine sehr einfache und zuverldssige Moglichkeit, einen konstanten Durchfluss
sicherzustellen, ist der Einsatz eines Flow-Controllers, welcher vor der Eliminationseinheit

eingebaut ist.

Messsignale der Messelektronik werden gemal der Erfindung zur Regelung einer
Oxidationsmitteldosiereinrichtung oder einer Einrichtung zur Insitu-Erzeugung von

Oxidationsmitte] verwendet. Die Vorrichtung wird ferner zweckmiBigerweise als
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austauschbare Einheit konzipiert, welche zumindest die Messelektroden und die
Eliminationseinheit umfasst. Die Messelektronik ist vorteilhafterweise zumindest teilweise

in diese austauschbare Einhett integriert.

Weitere Merkmale, Vorteile und Einzelheiten der Erfindung werden nun anhand der

schematischen Zeichnung, die Ausfithrungsbeispiele darstellt, niher beschrieben. Dabei

zeigen

Fig. 1 eine Ansicht einer Ausfilhrungsvariante einer erfindungsgeméfien Vorrichtung,
Fig. 2 eine zweite Ausfithrungsvariante einer erfindungsgeméfen Vorrichtung,

Fig. 3 eine Alternative der in Fig. 2 gezeigten Variante und

Fig. 4 und Fig. 5 grundsitzliche Méglichkeiten der Anordnung bzw. Einbindung einer

erfindungsgemifen Vorrichtung in einen Wasserkreislauf.

Die erfindungsgemifle Vorrichtung wird als Bypass in einem Wasserkreislauf oder in
einem Wasserleitungssystem, in welchem die Konzentration des/der im Wasser
enthaltenen Oxidationsmittel(s) oder Oxidationsmittelgemische festgestellt werden soll,
eingebaut und an ein Durchflussrohr 3 oder dergleichen, welches von dem zu messenden
Wasser durchstromt wird, angeschlossen. Wie Fig.1 bis Fig. 3 zeigen, umfasst die
erfindungsgemafe Vorrichtung ein vom Durchflussrohr 3 abzweigendes Rohr 4 und ein in
einem Abstand von diesem in das Rohr 3 einmiindendes Rohr 4°. Die Rohre 4, 4’ kénnen
insbesondere konstante und {ibereinstimmende Querschnitte aufweisen, welche deutlich
geringer sind als der Querschnitt des Rohres 3. Von Bedeutung ist vorrangig der
Wasserdurchfluss im Bypassstrom. Die erfindungsgeméfe Vorrichtung wird je nach
Anwendung auf einen Durchfluss zwischen 0,1 I/Stunde bis 20 I/Stunde ausgelegt, bel
einem Einsatz im Rahmen der Wasserautfbereitung von Poolwasser auf einen Durchfluss
zwischen 0,5 1/Stunde und 2 I/Stunde. Zwischen dem abzweigenden und dem

einmiindenden Rohr 4, 4’ ist eine Eliminationseinheit 1 eingebaut, durch welche der
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Teilstrom, welcher von dem im Rohr 3 flieBenden Hauptstrom abgezweigt wird,
durchgeleitet wird, Die Stromungsrichtungen des Hauptstromes und des Teilstromes sind
in Fig. 1 bis Fig. 3 durch Pfeile angedeutet. Die erfindungsgemifle Vorrichtung weist, in
Strdmungsrichtung betrachtet, sowohl vor der Eliminationseinheit 1 als auch nach der
Eliminationseinheit 1 eine Messelektrode 2, 2’ auf, welche ins Wasser eintaucht und mit
einer Messelektronik 5 verbunden sind. Die Messelektrode 2 kann dabei an beliebiger
Stelle in den Teilstrom im abzweigenden Rohr 4 oder in den Hauptstrom im Rohr 3
eintauchen. Die Messelektrode 2° befindet sich nach der Eliminationseinheit 1 an
beliebiger Stelle im einmiindenden Rohr 4°. Die Anordnung der erfindungsgeméfien
Vorrichtung als Bypass sorgt fiir den fiir den Messvorgang erforderlichen geschlossenen

Strombkzreis.

Bei der in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrungsvariante sorgt eine im abzweigenden Rohr 4
positionierte Pumpe 6, deren Forderkapazitit auf den gewiinschten Durchfluss abgestimmt
ist, fiir eine konstante Durchstromung der Eliminationseinheit 1, um in Abhéngigkeit von
der Kapazitit der Eliminationseinheit 1, wie noch beschrieben wird, eine vollstiindige oder
eine definierte (prozentuell konstante) Eliminierung des/der Oxidationsmittel(s) nach dem

Passieren der Eliminationseinheit 1 der Oxidationsmittel sicherzustellen.

Ein konstanter Durchfluss bzw. konstanter Teilstrom kann alternativ oder ergénzend durch
andere mechanische (hydraulische) oder elektrische Einrichtungen gewédhrleistet werden.
In Fig. 2 erfolgt mittels hydraulischer Einrichtungen/Komponenten ein konstanter
Durchfluss bzw. eine konstante Durchstromung der Eliminationseinheit 1. Parallel zur
Eliminationseinheit 1 ist eine Bypassleitung 7 vorgesehen, welche vor der
Eliminationseinheit 1 abzweigt und nach dieser in das Rohr 4’ einmiindet. Die
Bypassleitung 7 weist einen insbesondere konstanten Querschnitt auf, welcher geringer ist,
als jener der Rohre 4, 4’. Unmittelbar nach der Abzweigungsstelle vom Rohr 4 befindet
sich in der Bypassleitung 7 ein Ventil 8, welches sich bei Uberschreiten eines gewissen
Druckes im Teilstrom, der durch das abzweigende Rohr 4 stromt, 6ffhet. Als weitere, eine
konstante Durchstrémung der Eliminationseinheit 1 sicherstellende Mainahme kann im

Robr 4 nach der Abzweigung der Bypassleitung 7 eine den Querschnitt des Rohres 4
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verkleinernde Einrichtung, beispielsweise eine Drossel 9 oder Blende eingebaut werden.
Des Weiteren ist im vom Hauptstrom durchflossenen Rohr 3 unmittelbar nach dem
abzweigenden Rohr 4 eine Drossel 9’ oder Blende eingebant, die fiir eine Druckerhdhung
und damit fiir ein Zustandekominen des Teilstromes im abzweigenden Rohr 4 sorgt. Es
eignen sich an sich bekannte Drosseln bzw. einstellbare Drosselklappen. Zusiitzlich oder
alternativ zu Drosselklappen oder Ventilen kénnen Lochscheiben, Lochplatten und
dergleichen, welche die Querschnitte im Rohr 3 und/oder im Rohr 4 entsprechend
verkleinern, eingesetzt werden. Bei der in Fig. 3 gezeigten, alternativen Ausfihrungsform
sorgt ebenfalls eine Drossel 9° im Rohr 3 fiir eine DruckerhShung und ein Abzweigen
eines Teilstromes ins Rohr 4. Ein vor der Eliminationseinheit 1 eingebauter Flow-

Controller 16 an sich bekannter Bauart sorgt fiir eine konstante Durchflussmenge.

Die beiden Messelekiroden 2, 2° ermitteln die Potentialdifferenz zwischen dem Wasser vor
dem Eintritt in die Eliminationseinheit 1 und dem Wasser nach der Passage der
Eliminationseinheit 1. Die Auswertung der Messwerte crfolgt in der Messelektronik 5. Die
Eliminationseinheit 1 eliminiert das/die im Wasser enthaltene(n) Oxidationsmittel zur
Ginze oder teilweise und/oder selektiv. Die ermittelte Potentialdifferenz ist den
Oxidationsdquivalenten proportional. Wird beispielsweise durch das Finstellen einer
hdheren Durchflussmenge an Wasser durch die Eliminationseinheit I nur ein bestimmter
Prozentsatz an Oxidationsmittel eliminiert bzw. abgebaut, bleibt die Proportionalitit des

Signals zur Gesamtmenge an Oxidantien erhalten.

In jedem Fall ist eine einmalige Eichung der Vorrichtung vorzunehmen. Soll eine nicht
vollstindige Zerstorung des/der Oxidationsmittel erfolgen ist ferner vorab eine Messung
mit einer bekannten Methode durchzufiithren, um das Ausmaf} der prozentuellen
Zerstdrung festzustellen. Wie weiter unten noch beschreiben, ist dies fiir die Regelung

einer etwaigen Dosiereinrichtung fiir Oxidationsmittel von Bedeutung.

Alternativ dazu kann eine interne Eichung der Vorrichtung durch die Extrapolation des
prozentuellen Abbaus bei unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten erfolgen. Dazu

wird die Anordnung mit einer oxidationsmittelhaltigen wissrigen Lésung mit
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verschiedenen Durchflussgeschwindigkeiten beschickt. Daraus wird eine Eichkurve
Durchfluss gegen Potential® ermittelt. Aus dieser Kurve wird die theoretische
Durchflussgeschwindigkeit bei 100% Elimination bestimmt. Diesem Wert entspricht ein
Potential, sodass es moglich ist, direkt iiber die Nernstsche Gleichung die Aktivitit der zu

bestimmenden Oxidationsmittel zu berechnen:

AE = RT nle
ZEF 410,

a, steht fiir die Aktivitit der groBeren Konzentration vor der Eliminationseinheit 1,

a steht fir die Aktivitst der kleineren Konzentration nach der Eliminationseinheit 1.

In guter Niherung kann bei bekannten Systemen die Aktivitét der Oxidationsmittel der

Konzentration gleichgesetzt oder zumindest proportional gesetzt werden.

Im Bereich von 22°C bis 26°C kann RT/F gleich 0,059 gesetzt werden. Z wird mit 1
angenommen, wenn es darum geht die Oxidationsdquivalente zu bestimmen.

Die Eliminierung bzw. Zerstorung des bzw. der Oxidationsmittel(s) im Wasser beim
DurchflieBen der Eliminationseinheit | kann mit verschiedenen Mafinahmen erreicht
werden. Im einfachsten Fall besteht die Eliminationseinheit 1 aus einem Rohr, Schlauch
oder dergleichen, welches bzw. welcher mit einer Schiittung 17 aus Aktivkohle gefiillt ist.
Es eignet sich beispielsweise Aktivkohle in Form von Partikeln einer Grife zwischen 0,5
mm und 6 mm. Das Rohr, der Schlauch oder dergleichen wird beidseitig mit einem
wasserdurchldssigen Stoppel 18 verschlossen und weist beispielsweise eine Lange von
einigen Zentimetern bis zu einigen Metern (bei Schlauchausfiihrung) und einen
Durchmesser von 10 mm bis § ¢cm auf. Aktivkohle ist in Folge ihrer hochporésen Struktur
und ihrer katalytischen Eigenschaften in der Lage, Oxidationsmittel zu zerst6ren. Die
katalytische Wirkung kann dadurch unterstiitzt werden, dass weitere Katalysatoren, wie
Palladium, Platin, Rhodium, Ruthenium, Kobalt, Eisen, Kupferchromit und Zinkchromit,
in die Eliminationseinheit 1 eingebracht werden, beispielsweise als Beschichtung bzw.

Ummantelung von Aktivkohlepartikeln. Dariiber hinaus ist es moglich, die
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Reduktionsleistung zu verbessern, indem die Aktivkohleschiittung auf ein kathodisches
Potential gelegt wird, indem beispielsweise eine Elektrode 19 (Fig. 1), etwa ein Kohlestab,
in die Schiittung 17 eingebracht wird. Alternativ oder zusétzlich kann vor der
Eliminationseinheit 1 Wasserstoff an einer im Wasser positionierten Elektrode 20 (Fig. 3)
(Kathode) erzeugt werden, wobei der Wasserstoff mit dem Wasser in die
Eliminationseinheit 1 transportiert wird und dort an der Oberfliche der Aktivkohle mit
dem/den Oxidationsmittel(n) reagiert. Die zu den Elektroden 19, 20 gegengeschalteten
Anoden 21, 22 befinden sich beispielsweise in Strémungsrichtung nach der Messelektrode
2¢ im Rohr 4%, sodass die an diesen gebildeten Oxidationsmittel den Messwert nicht

beeinflussen.

Bei anderen Ausfithrungsformen enthélt die Eliminationseinheit 1 zumindest einen
Katalysator, wie Palladium, Nickel, Platin, Rhodium, Ruthenium, Kobalt, Eisen,
Kupferchromit und Zinkchromit. Die Katalysatoren werden beispielsweise als
entsprechend beschichtetes Trdgermaterial in die Einheit 1 eingebracht. Je nach
Katalysatormaterial wird/werden in der Eliminationseinheit 1 selektiv ein/mehrere im
Wasser vorhandene(n) Oxidationsmittel abgebaut. Dabei kann eine erfindungsgemaille
Vorrichtung auch mehrer Eliminationseinheiten 1 mit jeweils unterschiedlichen
Katalysatoren enthalten, dic in Serie aneinander gereiht sind, welche vom Teilstrom
nacheinander durchlaufen werden. Alternative oder zusétzliche Mallnahmen zu
Katalysatoren oder Aktivkohle sind diverse Behandlungen des Wassers beim Durchlaufen
der Eliminationseinheit 1, insbesondere eine definierte Einwirkung von Hitze, eine

Behandlung mit UV-Strahlung oder mit Ultraschall.

Das/die Oxidationsmittel im Wasser kann/kénnen ferner durch ein unmittelbares
Einbringen von Wasserstoff zerst6rt werden. Der Wasserstoff kann beispielsweise aus
einem Behilter 23 (Fig.3) in die Eliminationseinheit 1, welche auch Aktivkohle und/oder
einen/mehrere der erwihnten Katalysatoren enthalten kann, iiber eine Dosiereinrichtung

eingebracht werden.
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In der Eliminationseinheit 1 kénnen ferner selektive Katalysatoren auf der Basis von Platin
oder Palladium verwendet werden, welche mittels eines Katalysatorgiftes, wic Metalle
oder Metallionen, beispiclsweise Ca, Mg, Pb, vergiftet sind, sodass sich selektiv bestimmte

Oxidationsmittel abbauen lassen.

Wie bereits erwiihnt kann in der Eliminationseinheit 1 mindestens eine Kathode angebracht
werden, welche durch Anlegen definierter Reduktionspotentiale selektiv Oxidationsmittel,

welche sich mit dem jeweils angelegten Potential reduzieren lassen, zerstort.

Bei der Auswahl des Elektrodenmaterials fiir die Messelektroden 2, 2° zur Messung der
Potentialdifferenz ist darauf zu achten, dass die Messfliissigkeit keine Reaktionen
verursacht, welche das Eigenpotential der Messelektroden 2, 27 veridndern. Bevorzugt
werden beide Messelekiroden 2, 2° identisch ansgefiihrt und es werden als Messelektroden
2, 2’ Elektroden erster Art eingesetzt, dies sind Elektroden, deren Potential direkt von der
Konzentration der Ionen in der Messflissigkeit abhingt. Geeignete Elektrodenmaterialien
sind insbesondere Edelmetalle, wie Platin, Indium, Gold oder Silber. Des weiteren
kommen dimensionsstabile Elektroden, wie Titan-Mischoxidelektroden oder Elektroden
aus Titan-Iridiumoxid, in Frage, ferner Elektrodenmaterialien wie Kohle, Kohlefaser,
Graphit, Glassy-Carbon sowie Bor-dotierte Diamanteiektroden oder dotierte

Siliziumelektroden.

An weiteren Elektroden, beispielsweise der oben erwidhnten Elektrode 20, kann ein
Reduktionsmittel, beispielsweise Hy, durch Elektrolyse der Messfliissigkeit hergestelit
werden, welches direkt oder in Kombination mit den Katalysatoren in der
Eliminationseinheit 1 in der Lage ist, cin Oxidationsmittel selektiv, teilweise oder
vollstdndig zu reduzieren. Weitere, analog angeordnete, nicht dargestetite Elektroden
konnen ferner durch elektrochemische Auflésung Reduktionsmittel, beispielsweise
reaktive Metallionen, wie Eisen (I), Eisen (II), Zink (I), Kupfer (I), Aluminium (1),
Aluminium (II), Magnesium () freisetzen, welche Metallionen direkt oder in Kombination
mit dem/den Katalysator(en) in der Eliminationseinheit 1 in der Lage sind,

Oxidationsmittel selektiv, teilweise oder vollstindig zu reduzieren. Wie bereits erwihnt,
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kann alternativ ein Reduktionsmittel, beispielsweise Hj, in die Eliminationseinheit 1

zudosiert werden, welches ebenfalls das/die Oxidationsmittel selektiv, teilweise oder

vollstindig reduziert.

Um eine Biofilmbildung auf den Messelektroden 2, 2° zu verringern oder um etwaige
Ablagerungen auf den Messelektroden 2, 2’ zu entfernen, kann in regelméfBigen
Zeitintervallen die kontinuierliche Messung fiir wenige Minuten unterbrochen werden und
eine Spannung von mehreren Volt an die Messelektroden 2, 2° angelegt werden, sodass die
gasformigen Elektrolyseprodukte der Messfliissigkeit, welche die Elektroden 2, 2° umgibt,
(Wasserstoff an der Kathode, Sauerstoff an der Anode) die Ablagerungen von den
Elektrodenoberflichen absprengen, sodass deren reaktive Oberflichen zur Messung der

Potentialdifferenz erhalten bleibt.

Gemessen wird ein Signal im Millivoltbereich tiber einen hochohmigen Messeingang einer
Verstirkerschaltung, in bevorzugter Weise wird ein Feldeffekttransistor oder ein
Operationsverstarker mit einem entsprechend hochohmigen Eingang mit den Elektroden 2,
2’ verbunden. Diese Komponenten befinden sich in der Messelektronik 5. Die Spannung
an den Elektroden 2 .2’ ist Null, wenn kein Oxidationsnittel in der Eliminationseinheit 1
zerstort wird, Andert sich die Konzentration an Oxidationsmittel(n) vor und nach dem
Durchlaufen der Eliminationseinheit 1, &ndert sich das gemessene Potential proportional
zur Konzentrationsénderung (hdhere Konzentration vor der Eliminationseinheit 1 bewirkt
cine groBere Proportionaldifferenz), wobei die Proportionalitét nicht notwendigerweise

linear 1ist.

Erfindungsgemife Vorrichtungen werden vorzugsweise als austauschbare Einheiten
konzipiert und umfassen jeweils zumindest die beiden Messelektroden 2, 2’, eine
Eliminationseinheit 1 und die zugehorigen Zu- und Ableitungsrohre 4, 4°. Die
Messelektronik 5 kann komplett oder zum Teil in die austauschbare Einheit integriert sein.
Von der Messelektronik 5 wird ein Messsignal, ein kodiertes Messsignal

(frequenzmoduliert, digital oder als mA-Schleife) oder ein Regelsignal an eine externe
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Steuereinheit iibermittelt, um eine gezielte Zudosierung von Oxidationsmittel oder die

Produktion von Oxidationsmittel zu regeln oder zu steuem.

Fig. 4 und Fig. 5 zeigen grundsitzliche Anordnungen einer erfindungsgeméfien
Vorrichtung 12, welche als austauschbare Einheit konzipiert ist, in einem geschlosscnen
Wasserkreislauf 11, welcher beispielsweise ein Wasserkreislauf zur Wasseraufbereitung
von Schwimmbadwasser aus einem Becken 10 oder Wasser aus Whirlpools ist. Im
Wasserkreislauf 11 ist eine erfindungsgeméfe Vorrichtung 12 als austauschbare Einheit
eingebaut. Alternativ kann die Vorrichtung unmittelbar an das Becken 10 angeschlossen
werden. Die von der in die Vorrichtung 12 integrierten Messelekironik erfassten Werte
werden, wie bereits erwihnt, zur Regelung einer Dosiereinheit 14 (Fig. 5) zur Dosierung
von Oxidationsmittel verwendet. Wie es Fig. 4 zeigt, konnen die Messwerte auch zur
Regelung einer Einrichtung 15 zur Oxidationsmittelproduktion mittels anodischer

Oxidation verwendet werden.

Die erfindungsgemélfle Vorrichtung sowie die liber diese erfolgte Regelung einer
Oxidationsmitteldosierung und/oder einer Oxidationsmittelproduktion kann ferner bei
sogenannten Hot-Tubs, bei Wannenbédern, in der Prozesswasseraufbereitung oder der

Trinkwasseraufbereitung eingesetzt werden,
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21,22 ...............Elektrode (Anode)
23 ..vieveinen..o... Behilter
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Bestimmung der Konzentration von Oxidationsmittel(n) in ¢iner

wissrigen Losung,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Differenz der Potentiale der wissrigen Lésung vor und nach zumindest

teilweiser und/oder selektiver Zerstérung etwaig vorhandener Oxidationsmittel

gemessen wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Potentialdifferenz

mittels zweier Messelektroden (2, 2°) ermittelt wird.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Messelektroden (2,

2%) Elektroden erster Art sind, insbesondere Edelmetallelektroden, Titan-
Mischoxidelekiroden, Graphitelektroden, Kohleelektroden oder Bor-dotierte

Diamantelektroden.

. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Messelektroden (2,

2”) identische oder unterschiedliche Elektroden sind.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das/die Oxidationsmittel

beim Durchstrémen einer Aktivkohleschiittung zumindest teilweise und/oder

selektiv zerstért wird bzw. werden.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das/die

Oxidationsmittel beim Durchstrdmen zumindest eines Katalysators, vorzugsweise
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Platin, Palladium oder Nickel, zumindest teilweise und/oder selektiv zerstért wird

bzw. werden.

Verftahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein
selektiver Katalysator auf der Basis von Platin oder Palladium ist, welcher mit

einem Katalysatorgift, wie Metalle und Metallionen, vergiftet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aktivkohleschiittung oder der Katalysator auf ein kathodisches Potential gelegt
wird, wobei durch Anlegen eincs bestimmten Reduktionspotentials selektiv ein
Oxidationsmittel, welches sich mit den jeweils angelegten Potential reduzieren

|4sst, zerstdrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das/die
Oxidationsmittel durch ein Reduktionsmittel, beispielsweise H,, welches an einer
zusitzlichen Elektrode (20) (Kathode) erzeugt wird, zumindest teilweise und/oder

selektiv zerstirt wird bzw. werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die/das
Oxidationsmittel durch ein Reduktionsmittel, welches an einer zusétzlichen
Elektrode durch elektrochemische Auflésung erzeugt wird, zumindest teilweise

und/oder selektiv zerstort wird bzw. werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das/die Oxidationsmittel durch ein Reduktionsmittel, beispielsweise H,, welches
kontinuierlich zudosiert wird, zumindest teilweise und/oder selektiv zerstort wird

bzw. werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das/die Oxidationsmittel unter Einwirkung von UV-Strahlung, Hitze oder

Ultraschall zumindest teilweise und/oder selektiv zerstort wird bzw. werden.
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Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von Oxidationsmittel(n) in einer
wissrigen Losung,

dadurch gekennzeichnet,

dass sie

eine Einrichtung zur Abzweigung eines Teilstromes aus der wissrigen Losung,
zumindest eine vom Teilstrom durchstrémte Eliminationseinheit (1) zur zumindest
teilweisen und/oder selektiven Zerstorung des/der Oxidationsmittel

und zwei Messelektroden (2, 2°) zur Ermittlung der Differenz zwischen den
Potentialen der wiissrigen Lésung vor und nach dem Durchstrémen der

Eliminationseinheit (1) aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine

Messelektronik (5) aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Eliminationseinheit (1) ein Rohr, Schlauch oder dergleichen ist, welcher bzw.
welches eine Aktivkohleschiittung (17) und/oder mindestens einen Katalysator

enthilt.

Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der weitere
Katalysator ein Platin-, Palladium- oder Nickel-Katalysator oder ein selektiver
Katalysator auf Basis von Platin oder Palladium ist, welcher mittels eines

Katalysatorgiftes vergiftet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie
eine Dosiereinrichtung zur Zudosierung von Reduktionsmittel in die

Eliminationseinheit (1) aufweist.
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Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass sie
eine weitere Elektrode (19) zum Anlegen eines kathodischen Potentials an die

Aktivkohleschiittung (17) aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie
eine weitere, vor der Eliminationseinheit (1) positionierte Elektrode (20) (Kathode)

zur Erzeugung von Wasserstoff aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass sie
mindestens eine weitere, vor der Eliminationseinheit (1) positionierte Elekirode
{Kathode) aufweist, welche durch elektrochemische Auflosung ein

Reduktionsmittel freisetzt.

Voarrichtung nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass
die gegengeschaltete Anode (21, 22) in Stromungsrichtung nach der zweiten

Messelektrode (2°) positioniert ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie

eine Pumpe (6) zum Einbringen des Teilstromes enthiilt.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie
hydraulische Komponenten, wie Ventile (8), Drosseln (9), Blenden und
dergleichen, zum Einbringen und zum Aufrechterhalten eines konstanten

Teilstromes enthilt,

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass

der Eliminattonseinheit (1) ein Flow-Controller vorgesetzt ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass

die Messelektronik (5) Messsignale zur Verfiigung stellt, welche zur Regelung
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etner Oxidationsmittel-Dosiereinrichtung (14) oder einer Einrichtung (15) zur in

situ Erzeugung von Oxidationsmittel verwendet werden.

26. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
zumindest die Messelektroden (2, 2°) und die Eliminationseinheit (1) in einer

austauschbaren Einheit zusammengefasst.

27. Vorrichtung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass in die austauschbare

Einheit zumindest Teile der Messelektronik integriert sind.

NACHGEREICHT




Fig. 1

------

.......

NACHGEREICHT




Fig. 2

——————

.. ) .l"l.l...‘
L0 " e ()
D. ..... o .....
0 0 )
4|
SRR
.. .. .ﬁ ...
.D... .H.O.
O0S0S o .....
pesesee e

......

9 8

NACHGEREICHT




Fig. 3
4!

/ p oo oo
22— SRR -
Lo o7
17

B i
R

NACHGEREICHT |




Fig. 4
10
_Y:_— / '
F / 12
7] 1
15
Fig. 5

10

1

|
$
|
4

12

\

14

NACHGEREICHT




10

25

30

A 48772011 PA B255 AT
25.01.2012

Neue Patentanspriiche

1. Verfahren zur Bestimmung der Konzentration von Oxidationsmittel(n) in einer in
einem Hauptstrom strémenden wissrigen Lsung,
dadurch gekennzeichnet,
dass vom Hauptstrom in einen Bypass ein Teiistrom der wissrigen Losung geleitet
wird, wobel im Bypass die Differenz der Potentiale der wiéssrigen Losung vor und
nach zumindest teilweiser und/oder selektiver Zerstdrung etwaig vorhandener

Oxidationsmittel gemessen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Potentialdifferenz

mittels zweier Messelektroden (2, 2°) ermittelt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Messelektroden (2,
2%y Elektroden erster Art sind, insbesondere Edelmetallelektroden, Titan-
Mischoxidelektroden, Graphitelektroden. Kohleelektroden oder Bor-dotierte

Diamantelektroden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im Teilstrom

flieBende wissrige Losung eine Aktivkohleschiittung durchstromt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die im Teilstrom
flieBende wissrige Losung zumindest einen Katalysator, vorzugsweise aus Platin,

Palladium oder Nickel, durchstromt.
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein

selektiver Katalysator auf der Basis von Platin oder Palladium ist, welcher mit

einem Katalysatorgift, wie Metalle und Metallionen, vergiftet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aktivkohleschiittung oder der Katalysator auf ein kathodisches Potential gelegt
wird, wobei durch Anlegen eines bestimmten Reduktionspotentials selektiv ein
Oxidationsmittel, welches sich mit den jeweils angelegten Potential reduzieren

ldsst, zerstort wird.,

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das/die
Oxidationsmitte! durch ein Reduktionsmittel, beispielsweise Hs, welches an einer
zusitzlichen Elektrode (20) (Kathode) erzeugt wird, zumindest teilweise und/oder

selektiv zerstdrt wird bzw. werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die/das
Oxidationsmitte! durch ein Reduktionsmittel, welches an einer zusétzlichen
Elektrode durch elektrochemische Auflosung erzeugt wird, zumindest teilweise

und/oder selektiv zerstdrt wird bzw. werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das/die
Oxidationsmittel durch ein Reduktionsmittel, beispielsweise Hj, welches
kontinuierlich zudosiert wird, zumindest teilweise und/oder selektiv zerstort wird

bzw. werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das/die Oxidationsmittel unter Einwirkung von UV-Strahlung. Hitze oder

Ultraschall zumindest teilweise und/oder selektiv zerstdrt wird bzw. werden.

Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von Oxidationsmittel(n) in einer in

einem Hauptstrom stromenden wéssrigen Losung,
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dadurch gekennzeichnet,

dass sie einen Bypass zur Abzweigung und Riickfithrung eines Teilstromes der
wissrigen Losung,

zumindest eine im Bypass vom Teilstrom der wissrigen Losung durchstromte
Eliminationseinheit (1) zur zumindest teilweisen und/oder selektiven Zerstorung
des/der Oxidationsmittel

und zwei Messelektroden (2, 2°) zur Ermittlung der Differenz zwischen den
Potentialen der wiassrigen Losung im Teilstrom vor und nach dem Durchstrémen

der Eliminationseinheit (1) aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine

Messelektronik (5) aufweist.

. Vorrichtung nach Anspruch 12 oder 13. dadurch gekennzeichnet, dass die

Eliminationseinheit (1) ein Rohr, Schlauch oder dergleichen ist, welcher bzw.
welches eine Aktivkohleschiittung (17) und/oder mindestens einen Katalysator

enthdlt.

Vorrichtung nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet, dass der weitere
Katalysator ein Platin-. Palladium- oder Nickel-Katalysator oder ein selektiver
Katalysator auf Basis von Platin oder Palladium ist, welcher mittels eines

Katalysatorgiftes vergifiet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 15. dadurch gekennzeichnet, dass sie
eine weitere Elektrode (19) zum Anlegen eines kathodischen Potentials an die

Aktivkohleschiittung (17) aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie
eine weitere, vor der Eliminationseinheit (1) positionierte Elektrode (20) (Kathode)

zur Erzeugung von Wasserstoff aufweist.
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Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass sie
mindestens eine weitere, vor der Eliminationseinheit (1) positionierte Elektrode
{Kathode) aufweist, welche durch elektrochemische Auflésung ein

Reduktionsmittel freisetzt.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 17 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
die gegengeschaltete Anode (21, 22) in Strdmungsrichtung nach der zweiten

Messelektrode (2’) positioniert ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass sie

eine Pumpe (6) zum Einbringen des Teilstromes enthilt.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass sie
hydraulische Komponenten, wie Ventile (8), Drosseln (9), Blenden und
dergleichen, zum Einbringen und zum Aufrechterhalten eines konstanten

Teilstromes enthilt.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass

der Eliminationseinheit (1) ein Flow-Controller vorgesetzt 1st.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
die Messelektronik (5) Messsignale zur Verfiigung stellt, welche zur Regelung
einer Oxidationsmittel-Dosiereinrichtung (14) oder emer Einrichtung (15) zur in

sttu Erzeugung von Oxidationsmittel verwendet werden.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass
zumindest die Messelektroden (2, 2°) und die Eliminationseinheit (1) in einer

austauschbaren Einheit zusammengefasst sind.

Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass in die austauschbare

Einheit zumindest Teile der Messelektronik integriert sind.

J———
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*Ganzes Dokument*
X JP2003262612A {(KURITA WATER IND LTD) 19.09.2003 1-3, 7-12
{Zusarmenfassung und Ubersetzung). [Aus dem Internetz am
03.11.2011] Aus der WPI/Thompson Database, DW200405, AN:
2004-046826 [05]
*zusammenfassung, Ubersetzung*
Datum der Beendigung der Recherche: ) Prifer(in).
14. November 2011 Fortsetzung siehe Folgeblatt | ;epneR w.

" Kategorien cer angefihrien Dokumente:

A

X Verdifentichung von besonderer Bedeutung: der Anmeldungs- P

gegenstand kann aliein aufgrund dieser Druckschrifi nicht als neu bzw.

auf erfinderischer TAtigkeit beruhend belrachtet werden. E
Y  Verdffentlichung von Bedeutung: der Anmeldungsgegenstand kann

nicht ais auf erfinderischer TAtigkeit beruhend betrachiet werden, wenn

die Verdffentiichung mit einer cder mehreren weiteren

Vergffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und s

diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist.

Vertffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert.

Dokument, das von Bedeutung ist (Kategorien X oder Y), jedoch nach
dem Priaritdtstag der Anmeldung verdffentlicht wurde.

Dokument, das von besonderer Bedeutung ist {Kategorie X), aus dem
ein dlteres Recht nervorgehen konnte (friheres Anmeldedatumn, jedoch
nachverdffentlicht, Schutz ist in Osterreich méglich, wiirde Neuheit in
Frage stellen).

Verdtfentlichung, die Mitglied der selben Patentfamilie ist.

gedanken.gut.geschiitzt.
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> Gsterreichisches
V patentamt

Kategorie” | Bezeichnung der Verdffentlichung: Betreffend
Landercode, Veréffentlichungsnummer, Dokumentart {Anmelder), Verdffentlichungsdatum, Anspruch
Textstelle oder Figur soweit erforderlich
X JP2002214178A {OQRGANO CORP) 31.07.2002 (Zusammenfassung und 1-3, 7 12
Ubersetzung) . [Aus dem Internetz am 03.11.2011] Aus der
WPI/Thompson Database, DW200315, AN: 2003-150851 [15]
*zZusammenfassung, Ubersetzung*
X DE 102007017502 Al (AQUAGRQUP AG) 16. QOktober 2008 1
(16.10.2008)
*Ganzesg Dokument*
A 2,3, 7-16,
18-27

gedanken.gut.geschitzt.
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