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Kurzzusammenfassung

Desinfektion ist im Bereich der Schwimmbadwasseraufbereitung obligatorisch, um aus Sicht
des Infektionsschutzes die Sicherheit der Badegéaste zu gewahrleisten. Das am haufigsten
eingesetzte Desinfektionsmittel ist freies Chlor (FAC), das aufgrund seiner hohen Reaktivitat
auch mit Verunreinigungen in verschiedener Form reagieren kann. Dabei entsteht eine Viel-
zahl an sogenannten Desinfektionsnebenprodukien (DNP). Bisherige Forschungen haben
sich mit der Identifizierung der unterschiedlichen DNP, deren Entstehung bei Verwendung ver-
schiedener Aufbereitungstechnologien, den absoluten Konzentrationen im Wasser und in der
Luft sowie den Auswirkungen auf den Menschen befasst. Dementgegen gibt es zu der Chemie
hinter der Entstehung kaum Untersuchungen.

Die vorliegende Arbeit ist die erste umfassende und systematische Studie, die die Entstehung
von DNP aus verschiedenen Quellen und dartber hinaus die konkrete Kinetik auf molekularer
Ebene untersucht. Zunachst wurde der Eintrag von Verunreinigungen durch Badegéaste be-
stimmt, der im Schnitt 230 mg gelésten organischen Kohlenstoff (DOC), 40 mg partikularen
organischen Kohlenstoff (PaOC), 10'° Bakterien (KBE) und 240 mL Urin pro Person betragt.
In weiteren Untersuchungen wurde das Trihalogenmethan-Bildungspotential aus den o. g. Ver-
unreinigungen zu 100 mg Chloroform pro Person bestimmt, das zu 63 % Urin und zu 35 %
Verunreinigungen von der Haut zugeordnet werden konnte. AnschlieBend wurden die Kineti-
ken von 13 potentiellen Vorlaufer-Verbindungen sowie von Gemischen untersucht und Zitro-
nensaure als wichtigster Vorlaufer flr die Bildung von Chloroform identifiziert. Die Ergebnisse
zeigten zudem, dass die Chloroform-Bildung aus Zitronenséure ein verhaltnismasiig langsa-
mer Prozess ist (Ausbeute < 60 % nach vier Tagen).

Diese Ergebnisse, insbesondere die Kinetiken, wurden im Rahmen des EU-Projekts ,Intelli-
pool“ in ein Modell zur Vorhersage von DNP-Konzentrationen in Schwimmbadern implemen-

tiert, das bereits zur Optimierung der Technik von Schwimmbadanlagen genutzt wird.
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Abstract

In the area of swimming pool water treatment, disinfection is obligatory to ensure the safety of
bathers against the spread of infectious diseases. The disinfectant mainly used is free availa-
ble chlorine (FAC), which additionally may react with pollutants due to its high reactivity. Be-
cause of these reactions, a high variety of so called disinfection by-products (DBP) occurs. Up
to now, research was focused on the identification of DBP, the relation of the occurrence to
different water treatment technologies, the absolute concentrations in water as well as in the
air and the potential hazards for humans. However, there are only few studies about the chem-
istry behind.

This thesis is the first comprehensive and systematic study investigating the formation of DBP
from different sources and beyond that the specific kinetics on a molecular level. At first, the
input of pollutants by bathers was determined to be 230 mg dissolved organic carbon (DOC),
40 mg particulate organic carbon (PaOC), 10" bacteria (CFU) and 240 mL urine per person.
In further investigations the trihalomethane forming potential was determined for the pollutants
mentioned above to be 100 mg chloroform per person, of which 63 % could be related to urine
and 35 % to contaminants from the skin, respectively. Afterwards, the kinetics of 13 precursor
compounds as well as mixtures were analyzed, and citric acid was identified as the main pre-
cursor to chloroform formation. Furthermore, the results showed that the chloroform formation
from citric acid is a comparatively slow process (yield < 60 % after four days).

Within the scope of the EU project “Intellipool”, these results and especially the kinetics were
implemented in a model for the prediction of DBP concentrations in swimming pools, which is
already applied for the optimization of the technologies used in swimming facilities.
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Motivation und Zielsetzung

1. Motivation und Zielsetzung

Hinter dem allgemein bekannten Schwimmbadwasser, wie es beispielsweise aus klassischen
Frei- und Hallenbadern bekannt ist, verbirgt sich eine komplexe Aufbereitungsanlage. Diese
umfasst i.d.R. mehrere Stufen. Einerseits kommen physikalische Methoden wie die Filtration
zur Abtrennung grober Verunreinigungen und andererseits chemische Methoden wie die Des-
infektion zum Einsatz, damit hygienisch unbedenkliches Wasser im Becken zur Verfligung ge-
stellt werden kann.!"!

Gesetzliche Grundlage bildet in Deutschland das Infektionsschutzgesetz und entsprechend
§ 37 des Infektionsschutzgesetzes muss gewahrleistet sein, dass von Schwimmbadwasser
keine Gesundheitsgefahr fir den Menschen ausgeht. Dabei wird besonders die Ubertragung
von Krankheiten hervorgehoben.

Seit ca. 100 Jahren wird in Deutschland Chlor in verschiedenen Formen wie Chlorgas oder
Hypochlorit-Lésung als Desinfektionsmittel zur Abtétung von Vektoren fir Infektionskrankhei-
ten eingesetzt. Grund hierflr ist die sehr gute Wirkung und die Mdglichkeit dieses auch im
Becken mit direktem Kontakt zum Badegast vorhalten zu kénnen, da Hypochlorige Saure und
Hypochlorite in den im Schwimmbadbereich eingesetzten Konzentrationen von < 10 mg/L als
ungeféhrlich gelten.?

Der groBte Nachteil von Chlor ergibt sich aus seiner hohen Reaktivitat, die zu verschiedensten
Reaktionen fihrt. Diese sind unspezifisch und betreffen neben den Vektoren fiir Infektions-
krankheiten auch alle anderen organischen Verunreinigungen (vgl. Abbildung 1.1). Daraus re-
sultieren die sogenannten Desinfektionsnebenprodukte, die eine Vielzahl chlorierter und oxi-
dierter Verbindungen umfassen. Einige dieser Verbindungen wie Chloroform oder Trichlor-
amin sind gesundheitsschédlich und dementsprechend in den aktuellen Normen bzw. Geset-

zen reguliert.l* 49
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des Schwimmbeckens. Freies Chlor reagiert mit Verunrei-
nigungen und natdrlichen organischen Stoffen unter Bildung von Desinfektionsnebenprodukten,
wodurch das Schwimmbecken bildlich gesehen zu einem chemischen Reaktor wird.

Die Aufbereitungsanlage von Schwimmbé&dern ist typischerweise ein Kreislauf, in den nur de-
finierte Mengen an Frischwasser zugegeben werden missen.["! Dies stellt hinsichtlich der Ent-
fernung von Verunreinigungen — die obligatorisch fir die Hygiene ist — eine besondere Her-
ausforderung dar. Insbesondere das Austragen geldster Stoffe ist schwierig. Daher ist es not-
wendig, dass bereits die Bildung der potentiell gefahrlichen Desinfektionsnebenprodukte un-
terbunden oder zumindest eine schnelle Entfernung dieser aus dem Aufbereitungskreislauf

erzielt werden kann.

Aus diesem Grund sind fundierte Kenntnisse beziiglich der chemischen Vorgéange innerhalb
des Wassers von grof3er Bedeutung, um neue Aufbereitungstechnologien zu entwickeln und
beim Bau neuer Schwimmbad-Einrichtungen zu beriicksichtigen. Dabei sollten dann auch die
Hydraulik im Becken, die Umwalzleistung sowie die LUftungsanlage an die Erfordernisse zur
Minimierung der Desinfektionsnebenprodukte angepasst werden.

Bisherige Studien haben sich ausschlieBlich mit den Konzentrationen einiger weniger Desin-
fektionsnebenprodukte im Wasser sowie in der Luft verschiedener Schwimmbad-Einrichtun-
gen befasst. Dabei wurde in einigen Studien auch ein direkter Bezug zu verschiedenen Auf-
bereitungstechnologien hergestellt.®®! Dariiber hinaus gab es Untersuchungen, in denen die
Auswirkungen auf den menschlichen Kérper unter verschiedenen Bedingungen bestimmt wur-
den.™
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Da es bisher keine Untersuchungen zu den chemischen Prozessen im Wasser gab, ist das
Ziel der vorliegenden Arbeit wissenschaftliche Grundlagen zur Bildung von Desinfektions-
nebenprodukten und den zugrundeliegenden Prozessen im Wasser zu erarbeiten. Um dies zu
erreichen, wurden folgende Ziele fir Untersuchungen definiert:

1. Quantifizierung des Eintrags von Verunreinigungen aus verschiedenen Quellen,
2. ldentifizierung der wichtigsten Vorlaufer fir Desinfektionsnebenprodukte und
3. Bestimmung kinetischer Daten.

Da in der Literatur kaum Daten zum Eintrag von Verunreinigungen vorhanden sind, sollten

zunachst mégliche Quellen identifiziert und anschlieBend quantifiziert werden.

Im zweiten Schritt sollte dann das komplexe System des Schwimmbadwassers auf einzelne
Verunreinigungsquellen reduziert werden, um aus diesen potentielle Vorlaufer-Verbindungen
fir Desinfektionsnebenprodukte zu identifizieren. An dieser Stelle sollte zunachst als Desin-
fektionsnebenprodukt Chloroform untersucht werden, da flr dieses zu den Konzentrationen in
Schwimmbadern eine gute Datengrundlage besteht und verlassliche Analytik zur Verfligung
steht, die bereits in routineméanigen Wasseruntersuchungen Anwendung findet.

AbschlieBend sollten basierend auf den zuvor gelegten Grundlagen kinetische Daten erhoben
werden, um Méglichkeiten zur Vermeidung oder Beeinflussung der Bildung von Desinfektions-
nebenprodukten zu finden.

Im Rahmen des EU-Projektes ,Intellipool sollten die neuen Erkenntnisse in Zusammenarbeit
mit Ingenieuren und Programmierern in ein Modell zur Vorhersage von Desinfektionsneben-
produkt-Konzentrationen sowohl im Wasser als auch in der Hallenbad-Luft implementiert wer-
den. Ziel des Projektes war es, dieses Modell zur Verbesserung der Beckenhydraulik, der Auf-
bereitungsanlage und der Ventilation inklusive Entwicklung neuer Verfahren zu verwenden,
um den Schwimmbad-Besuch noch angenehmer zu machen und vor allem in Hinblick auf

Desinfektionsnebenprodukte das Gesundheitsrisiko weiter zu senken.
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2. Theoretische Grundlagen

Im Folgenden werden die Grundlagen fir die vorliegende Arbeit zusammengefasst. Da die
technischen Aspekte zum Verstandnis des Forschungsvorhabens unabdinglich sind, wird zu-
nachst dieser Teil umfassend dargestellt, bevor die ndheren Hintergriinde zur Chemie erlautert

werden.

2.1. Schwimmbadwasser und seine Aufbereitung

Die Schwimmbadwasser-Aufbereitung spielt bei den Betrachtungen zur Hygiene des Wassers
eine entscheidende Rolle. Als Badegast in einem Schwimmbad oder einer Freizeitanlage mit
Schwimm- und Badebecken, bekommt man diese in der Regel nicht zu Gesicht. Das Bild, das
sich typischerweise abzeichnet, ist in Abbildung 2.1 dargestellt: Man sieht das Becken mit
Uberlaufrinne, die Bademeisterkabine und ggf. noch verschlossene Tiiren, hinter denen sich
der Zugang zur Technik verbirgt.

Far den Badegast spielt die Technik hinter dem Schwimmbecken i.d.R. eine untergeordnete
Rolle, sofern das Schwimmbadwasser asthetisch und hygienisch einwandfrei ist.

Abbildung 2.1: Foto einer Schwimmbadhalle. Das Wasser wird in diesem Schwimmbad mit einer Ultra-
filtrationsanlage aufbereitet.
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Im Gegensatz zu Trinkwasser ergeben sich bei Schwimmbadwasser andere Herausforderun-
gen hinsichtlich der Hygiene, da das Schwimmbadwasser Uber einen langeren Zeitraum ge-
nutzt oder wiederverwendet wird. Folglich kann das Schwimmbadwasser kontinuierlich mit

Verunreinigungen und Keimen belastet werden.[”!

In Deutschland ist Wasser aus infektionsepidemiologischer Sicht im 7. Abschnitt des Infekti-
onsschutzgesetzes (§§ 37 — 41) reguliert. In diesem regelt § 37 die Beschaffenheit des Was-
sers und gibt vor, dass von diesem keine Schadigung der menschlichen Gesundheit ausgehen
darf. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Ubertragung von Infektionen. Zudem wird
darin vorgegeben, dass die Aufbereitungsanlage von Schwimm- und Badebecken eine Desin-
fektion enthalten muss.®

In § 38 ist vorgegeben, dass die nadhere Definition der Beschaffenheit des Wassers per Rechts-
verordnung bestimmt werden soll. Im Gegensatz zu Trinkwasser, fur das die Trinkwasserver-
ordnung erlassen wurde, gibt es fir Schwimmbadwasser keine Rechtsverordnung. An dieser
Stelle gilt als allgemein anerkannte Regel der Technik die DIN 19643.["-2 8l

Fir die Uberwachung der Einhaltung der Vorgaben entsprechend DIN 19643 sind die Gesund-
heitsamter zustandig, wobei die erforderlichen Untersuchungen vom Betreiber in Auftrag ge-
geben und auch kostenmaBig getragen werden muissen. Als zusatzliches Hilfsmittel fir die
Gesundheitsamter gibt es die Empfehlungen des Umweltbundesamtes.? 9l

Einer Umfrage des Umweltbundesamtes aus dem Jahr 2010 zufolge werden 91 % der
Schwimmbaéader in Deutschland entsprechend DIN 19643 betrieben. Gleichzeitig arbeiten
99 % der Gesundheitsamter mit den allgemein anerkannten Regeln der Technik und 93 %
zusétzlich mit den Empfehlungen des Umweltbundesamtes.['%

2.1.1. Schwimmbadwasser-Aufbereitung nach DIN 19643

Die DIN 19643 stellt die allgemein anerkannten Regeln der Technik dar, nach denen
Schwimmbadwasser aufbereitet und untersucht wird. In ihrer aktuellen Fassung von 2012 um-

fasst sie vier Teile.["

Um das Wasser in hygienisch einwandfreiem Zustand zu erhalten, ist ein komplexes Aufbe-
reitungssystem notwendig, das sich aus mehreren Stufen zusammensetzt. Der einfachste Fall
fir eine Verfahrenskombination ist Flockung — Filtration — Chlorung, die in Abbildung 2.2 sche-
matisch dargestellt ist.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Schwimmbades mit Wasseraufbereitungsanlage. Ab-
gebildet ist die einfachste Verfahrenskombination bestehend aus Flockung, Filtration und Chlorung. Die
Zugabe der Chemikalien sowie Zu- und Ablauf des Wassers am Becken sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht korrekt positioniert.!"!

Das Wasser aus dem Schwimmbecken gelangt tiber die Uberlaufrinnen, die rund um das Be-
cken angeordnet sind, in die Aufbereitungsanlage. Dort wird es im sog. Rohwasserspeicher
aufgefangen, der dem Ausgleich von Schwankungen des Beckenvolumens bei unterschiedli-
cher Badebelastung dient. Als Badebelastung ist dabei die Anzahl der Personen im Becken
definiert. Im Bereich des Rohwasserspeichers besteht die Mdglichkeit der Einspeisung von
Flllwasser, das aus hygienischer Sicht Trinkwassereigenschaften haben soll. Aus dem Roh-
wasserspeicher wird das Wasser Uber eine Pumpe in Richtung des Filters gepumpt, wobei der
am haufigsten eingesetzte Filtertyp der Festbettfilter mit Sand als Filtermaterial ist. Vor dem
Filter wird eine Einstellung des pH-Wertes durch Zugabe von Saure oder Lauge vorgenommen
und Flockungsmittel dosiert, um die Entfernung geléster Verunreinigungen zu verbessern.
Nach dem Filter wird das Filtrat méglichst direkt gechlort und dann Gber entsprechende Vor-
richtungen wieder dem Schwimmbecken zugefihrt.

Dartber hinaus ist in Abbildung 2.2 die Rickspllung dargestellt, die zur Reinigung des Filters
dient. HierfUr wird der Volumenstrom umgekehrt und der Filter mit desinfiziertem Wasser unter
Fluidisierung des Filtermaterials von unten nach oben gespllt. Dabei werden die am Filterma-
terial anhaftenden Verunreinigungen durch Reibung abgelést und mit dem Rickspllwasser,
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das typischerweise aus dem Kreislauf entnommen wird, als Abwasser Gber einen Trichter in

die Kanalisation entsorgt.

Neben der bereits beschriebenen Verfahrenskombination sind weitere Verfahrensstufen
und -kombinationen nach DIN 19643 zugelassen. Nachfolgend sind alle méglichen Verfah-
rensstufen ohne Zuordnung zu einer Verfahrenskombination aufgelistet:"!

e Flockung

e Adsorption an Pulver-Aktivkohle

o Filtration

o Mehrschichtfiltration mit adsorptiver Kohle

e Anschwemmfiltration

o Ultrafiltration

¢ Adsorption an Korn-Aktivkohle (als separate Filtrationseinheit)
e Ozonung (vor Filtration mit Sorptionseigenschaften)
e Sorptionsfiltration

¢ Mehrschichtfiltration mit Sorptionswirkung

e UV-Bestrahlung (nach Filtration)

e Chlorung (immer zum Schluss; in jeder Verfahrenskombination)

Zu dieser Liste ist anzumerken, dass die Verfahrensstufen entsprechend der méglichen Rei-
henfolge ihres Einsatzes in einer Verfahrenskombination aufgefiihrt und beliebige Kombinati-
onen der einzelnen Verfahrensstufen nicht méglich sind. So werden beispielsweise nicht meh-
rere Filtrationseinheiten direkt hintereinandergeschaltet, weshalb Filtration, Mehrschichtfiltra-
tion, Anschwemmfiltration und Ultrafiltration in jeweils separaten Verfahrenskombinationen

eingesetzt werden.

In einer Umfrage haben Gabrio et al. die Schwimmbé&der in Deutschland nach Art der Aufbe-
reitung befragt und anschlieBend eine Einteilung vorgenommen. Dabei stellte sich heraus,
dass 72 % die Verfahrenskombination Flockung — Filtration — Chlorung nutzen. Die Ozonung
als zuséatzliche Verfahrensstufe wird hingegen nur bei 6 % der befragten Schwimmbader ein-
gesetzt.[']
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Des Weiteren gibt es Anforderungen an die Konstruktion, da tiber Beckendurchstrémung und
-hydraulik das Abflhren von Verunreinigungen in die Aufbereitungsanlage sowie eine mdg-
lichst gleichmaBige Verteilung des Desinfektionsmittels zu gewahrleisten ist. Dabei soll das
Desinfektionsmittel an allen Stellen des Beckens, insbesondere an der Wasseroberflache, in
der fur eine effektive Desinfektion erforderlichen Konzentration enthalten sein. Diese Desin-
fektionsmittelkapazitat soll zu jedem Zeitpunkt, insbesondere wahrend der Offnungszeiten,
vorliegen, um die von den Badegéasten eingetragenen Mikroorganismen direkt und maoglichst
schnell abzutéten. !

Auch bei den Chemikalien macht die DIN 19643 sehr prazise Vorgaben bezliglich der Dosie-
rung und der zu verwendenden Stoffe. Als Desinfektionsmittel sind nur freies Chlor (FAC) in
verschiedenen Formen sowie Ozon und fir die pH-Wert-Einstellung Kohlenstoffdioxid, die Nat-
riumsalze der Kohlensaure sowie Natriumhydroxid bzw. Salzsdure, Schwefelsdure sowie Nat-
riumhydrogensulfat aufgefihrt. Dabei spielt auch die Beriicksichtigung des Umweltschutzes
eine Rolle.!"!

Da nicht alle Verunreinigungen mittels Filtration entfernt werden kénnen, muss zur Regulie-
rung der Konzentrationen der nicht entfernbaren Stoffe eine Verdiinnung vorgenommen wer-
den. Die DIN 19643 sieht hierflr eine Frischwasserzugabe von mind. 30 L pro Badegast und
Tag vor, die entweder kontinuierlich, taglich oder im Wochenquerschnitt erfolgen sollte. In der
praktischen Anwendung ergibt sich aus der regelméaBigen Riickspllung der Filter, die entwe-
der mind. einmal pro Woche oder belastungsabhangig durchgefihrt werden sollte, ein Austrag
an Wasser, das durch Frischwasser ersetzt werden muss. Das Volumen der Frischwasserzu-
gabe aus der Ruickspilung kann mit der Vorgabe entsprechend der Anzahl der Badegéste

verrechnet werden.!"

Schlussendlich sollte die Aufbereitungsanlage einen stationaren Zustand zwischen Reinigung
und Verunreinigung unter Berlcksichtigung der Badebelastung und der nétigen Transportvor-

gange erzeugen.

In den folgenden Unterkapiteln 2.1.1.1. — 2.1.1.5. sind die wichtigsten Parameter sowie die
Aufgaben der fur die Bildung bzw. Entfernung der Desinfektionsnebenprodukte relevanten
Verfahrensstufen aufgefihrt.
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2.1.1.1. Wichtige Parameter

Rein- und Beckenwasser missen bestimmte Anforderungen erflllen, da sie in direkten Kon-
takt mit den Badegasten kommen. Reinwasser ist das vollstdndig aufbereitete Wasser vor
Wiedereintritt in das Becken, das hinreichende Mengen des Desinfektionsmittels zur Erhaltung
der Desinfektionsmittelkapazitat enthalten sollte. Wie bereits erlautert, liegt die wichtigste An-
forderung an die Wasserqualitat nach § 37 des Infektionsschutzgesetzes auf den mikrobiolo-
gischen Parametern. Diese sind in Tabelle 2.1 aufgelistet. DarGber hinaus gibt es flr Legio-
nellen einen technischen MaBnahmewert von 100 koloniebildenden Einheiten (KBE) pro
100 mL.I"2]

Die Anzahl der chemischen und physikalisch-chemischen Parameter ist deutlich groBer. Diese
dienen der Prozesskontrolle. Die fur diese Arbeit relevanten chemischen und physikalisch-
chemischen Parameter sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt. Interessant bei diesen ist der Grenzwert
fur die Trihalogenmethane, der mit 20 pg/L unter dem in der Trinkwasserverordnung geforder-
ten Wert von 50 pg/L liegt.l"- 8

Dartiber hinaus muissen die Hygiene-Hilfsparameter freies Chlor (FAC), Redox-Spannung und
pH-Wert kontinuierlich gemessen werden. Diese Messungen dienen gleichzeitig den Dosier-
anlagen als Rickmeldung fir die Regelung der Volumenstrome der jeweiligen Chemikalien.
In bromid- bzw. iodidhaltigen Wé&ssern wird freies Halogen als Chlor gemessen (vgl. Kapi-
tel 2.3.2.).11

Tabelle 2.1: Ubersicht (iber die mikrobiologischen Parameter ohne Legionella species nach
DIN 19643.01

Parameter Einheit Reinwasser Beckenwasser
Oberer Wert Oberer Wert
Pseudomonas aeruginosa KBE/100 mL 0 0
Escherichia coli KBE/100 mL 0 0
Koloniezahl bei 36 °C KBE/mL 20 100

10
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Tabelle 2.2: Ubersicht (iber die relevanten chemischen und physikalisch-chemischen Parameter fiir
Schwimmbadwasser bei Flockung mit Aluminium-haltigen Produkten und ohne Ozonung nach

DIN 19643.11

Parameter

Farbung (Bestimmung des
spektralen Absorptionskoef-
fizienten bei A = 436 nm)

Triibung
Klarheit

pH-Wert

Nitrat Giber der Nitratkon-
zentration des Fiillwassers

Oxidierbarkeit Mn ViI-lI
tuiber dem Wert des Fiillwas-
sers als O;

KMnOs-Verbrauch tiber dem
Wert des Filillwassers als
KMI‘IO4

freies Chlor:

- Allgemein

- mit Ozonstufe

- Warmsprudelbecken

gebundenes Chlor
berechnet als Differenz zwi-
schen dem Gehalt an Ge-
samtchlor und dem Gehalt
an freiem Chlor

Trihalogenmethane
berechnet als Chloroform

Bromat

Z (Chlorit + Chlorat)

Einheit Reinwasser
Unterer
Wert
1/m
FNU
6.5
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L 0.3
0.7
mg/L
Ho/L
mg/L
mg/L

Beckenwasser
Oberer Unterer Oberer
Wert Wert Wert
0.4 0.5
0.2 0.5
einwandfreie Sicht Gber
den ganzen Beckenbo-
den
7.2 6.5 7.2
20
0.5 0.75
2 3
nach 0.3 0.6
Bedarf 0.2 0.5
0.7 1.0
0.2 0.2
20
2.0
30.0

11
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2.1.1.2. Flockung

Zur Flockung werden Aluminium-, Aluminium-Eisen- oder Eisen-Produkte eingesetzt. Sie dient
der Entfernung von feinsten Verunreinigungen aus dem Wasser, die ansonsten nicht durch die
Filtration erfasst werden wirden. Wichtig fir die Flockung ist ein fir das eingesetzte Flo-
ckungsmittel geeigneter pH-Wert sowie mdglichst geringe Konzentrationen an Polyphospha-
ten, die aufgrund ihrer Komplexierungsfahigkeit die Effektivitat der Flockung herabsetzen kén-

nen.l

Durch die Flockung werden potentielle Vorlaufer fur Desinfektionsnebenprodukte und ggf.
auch Desinfektionsnebenprodukte aus dem Wasser koaguliert und auf dem Filter abgeschie-
den (vgl. Kapitel 2.3.3.).

2.1.1.3. Chlorung

Zur Chlorung werden verschiedene chemische Stoffe verwendet, die in Wasser letztlich Hy-
pochlorige Saure bzw. Hypochlorite bilden (s. Kapitel 2.3.2.). Zur Anwendung kommen Chlor-
gas, Natriumhypochlorit-L6sung oder Calciumhypochlorit. Von diesen kénnen Chlorgas oder
Natriumhypochlorit-Lésung auch direkt vor Ort durch Elektrolyse hergestellt werden, die opti-
onal auch im Inline-Betrieb angewendet werden kann. Die Chlorung dient der Einstellung der
Desinfektionsmittelkapazitat, wobei Hypochlorige Sdure und ihre Salze das Desinfektionsmit-
tel darstellen und als freies Chlor (FAC) bezeichnet werden.!"!

Neben der Abtétung von Mikroorganismen kann das FAC aufgrund seiner hohen Reaktivitat
mit ann&hernd jeder Substanz im Wasser reagieren. Aus diesen Nebenreaktionen der Desin-
fektion resultieren die Desinfektionsnebenprodukte (s. Kapitel 2.3.3.).

2.1.1.4. UV-Bestrahlung

Zur Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (UV-Bestrahlung) werden Mitteldruckstrahler einge-
setzt, wobei als untere Grenzwellenlange 200 nm vorgegeben sind, um Ozonbildung zu ver-

meiden. Die UV-Bestrahlung dient der Reduzierung der Konzentration von Chloraminen.!

Chloramine werden auch als gebundenes Chlor bezeichnet und sind Desinfektionsnebenpro-
dukte, die durch UV-Bestrahlung reduziert werden (s. Kapitel 2.3.3.).

12
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2.1.1.5. Aktivkohle

Aktivkohle wird in der Form von Pulver-Aktivkohle, adsorptiver Kohle oder Kornaktivkohle ent-
weder als Zusatz, als zusatzliche Filterschicht oder als separate Filterstufe verwendet. Sie
dient der Adsorption und ggf. auch der chemischen Umsetzung von Desinfektionsnebenpro-
dukten. Darlber hinaus wird Kornaktivkohle in Filtern mit Sorptionswirkung als Katalysator fur
die weitere Umsetzung organischer Stoffe durch Ozon und zur Desaktivierung von Restgehal-
ten an Ozon eingesetzt. Letzteres ist von besonderer Bedeutung, damit Ozon nicht ins Becken
und dort mit den Badegésten in Kontakt kommen kann.['!

Durch Adsorption werden Desinfektionsnebenprodukte, insbesondere auch die gelésten Chlo-
ramine und Haloforme, aus dem Wasser entfernt. Darlber hinaus baut die Aktivkohle FAC ab,
das dann wiederum nicht fir die Bildung weiterer Desinfektionsnebenprodukte zur Verfigung
steht.

2.1.2. Historischer und internationaler Vergleich

2.1.2.1. Historische Entwicklung der Schwimmbadwasser-Aufbereitung

Im antiken Griechenland und im Rdémischen Reich gab es bereits 6ffentliche Bader. Diese
dienten nicht nur der Reinigung und damit der persdénlichen Hygiene, sondern auch der kor-
perlichen Ertlichtigung und waren auch von gesellschaftlicher Bedeutung als Treffpunkt far
Konversationen sowie flr Ankiindigungen von allgemeinem Interesse. Die ,Wasseraufberei-
tung“ in romischen Badern erfolgte typischerweise durch standige Erneuerung des Wassers

in Form der Zugabe von Frischwasser.

In den folgenden Epochen wechselten die Ansichten hinsichtlich des Badens und der Hygiene
vielfaltig. Dabei hatte die Kirche einen immensen Einfluss, wobei insbesondere die Nacktheit
und die damit verbundene Gefahr des Siindigens eine entscheidende Rolle spielte. Spater
beeinflusste auch die Angst vor der Ubertragung von Krankheiten durch Wasser die Einstel-
lung der Menschen gegenlber dem Baden.

Allerdings hat sich erst Mitte des 19. Jahrhunderts mit Beginn der Industrialisierung auch eine
Weiterentwicklung der Wasseraufbereitung ergeben. Durch wachsende Stadte und die damit
verbundene steigende Verschmutzung sowie mangelnde Hygiene wurden Krankheiten wie
Cholera oder Typhus hervorgerufen, deren Ubertragungsweg bald dem Wasser zugeordnet
werden konnte. Dies flihrte wiederum zu einem starken Anstieg des Interesses an 6ffentlicher

Gesundheit. In diesem Zusammenhang hat Traube die Verwendung von Calciumhypochlorit

13
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vorgeschlagen, um keimfreies Trinkwasser zur Verfligung stellen zu kénnen. Dies wurde Ende
des 19. Jahrhunderts erstmals in Hamburg angewendet und kurz darauf auch in Maidstone,
England.['2 13

Dennoch hatten o6ffentliche Bader wie beispielsweise in Deutschland das Alte Hallenbad in
Heidelberg oder das Herschelbad in Mannheim neben dem Schwimmen weiterhin die wichtige
Aufgabe der Versorgung der Bevdlkerung mit Wannenbéadern fir die persénliche Hygiene, da
bis Mitte des 20. Jahrhunderts nicht jede Wohnung Uber ein eigenes Bad verfligte.

Im Schwimmbadbereich wurde eine weiterfiihrende Aufbereitung mit technologischem Hinter-
grund, die mehr als das Ersetzen des Wassers durch Frischwasser umfasste, erst Anfang des
20. Jahrhunderts eingefthrt. Durch technologische Entwicklungen konnten schnelle Sandfilt-
ration und Chlorung aus der Trinkwasseraufbereitung tUbernommen und auch in Schwimmba-
dern eingesetzt werden. Chlor wurde als Desinfektionsmittel erstmals 1910 an der Brown Uni-
versity in Providence in den USA angewendet. Mitte des 20. Jahrhunderts wurde in Deutsch-
land dann die Anwendung von Trommelsiebfiltern als alternative Filtrationsmethode diskutiert,
die sich damals allerdings nicht durchsetzte. In den 1960er Jahren wurde in Australien ange-
fangen Chlor verstarkt durch Elektrolyse von Salzwasser herzustellen, um die Betriebskosten
zu senken. Zu der gleichen Zeit wurde in Europa die Anwendung von Ozon aus dem Bereich
der Trinkwasseraufbereitung auf die Behandlung von Schwimmbadwasser Ubertragen. Wei-
tere Neuerungen folgten dann erst zu Beginn des 21. Jahrhunderts mit Einsatz von UV-Lam-
pen zur Reduzierung unerwinschter Desinfektionsnebenprodukte und der Entwicklung der

modernen Ultrafiltrationsanlagen.t' ' 19

Weitere Varianten in der Schwimmbadwasser-Aufbereitung sind die Anschwemmfiltration und
das Brom-Ozon-Verfahren, denen allerdings kein konkreter Zeitpunkt der Einfihrung zugeord-

net werden kann.

In den Archiven des Badewesens berichtete Luhr 1953 sehr detailliert Uber die Entwicklung
der Warmbadeanstalten in Hamburg. Vor Beginn des 20. Jahrhunderts wurde dort eine Frisch-
wasserzugabe von 1000 L/ Badegast und mindestens jeden zweiten Tag ein kompletter Aus-
tausch des Beckeninhalts verbunden mit einer grindlichen Reinigung des Beckens zur Erhal-
tung einer hinreichenden Wasserqualitéat durchgeflihrt. 1905 testeten die Hamburger Wasser-
werke dann erste Filtereinheiten aus Sieben und Koks, allerdings ohne Erfolg, da diese zu
schnell verstopften. Bereits 1908 wurde dann eine Kombination aus BellGftung und nachfol-
gender Sandfiltration erfolgreich eingeflihrt, wobei auch eine Rickspllung der Sandfilter mit

14
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einbezogen wurde. Dadurch konnte eine Flllung des Beckens drei Wochen lang verwendet
werden. Ab 1921 folgten die Warmbadeanstalten in Hamburg dem Breslauer Beispiel und ver-
wendeten Chlor als Desinfektionsmittel durch Einsatz von Chlorgas und verfolgten zuséatzlich
das Ziel einer Desinfektionsmittelkapazitat von bis zu 0.3 mg/L.!

Darliber hinaus wurde zur Reduzierung der Geruchs- und Geschmacksbelastigung durch
Chlor 1927 die Chloraminierung von den Hamburger Wasserwerken eingeftihrt. Hierflr wurde
dem Chlorgas eine definierte Menge Salmiak bzw. Ammoniak zugesetzt, was zur Bildung von
Chloraminen fihrt.F!

Insgesamt fuhrten alle in Hamburg untersuchten MaBnahmen zu einer deutlich besseren Was-
serqualitdt und dartber hinaus konnte der Frischwasserzusatz auf 100 L/ Badegast reduziert
werden. Dies entspricht im Durchschnitt einem kompletten Austausch des Beckeninhalts in-
nerhalb der bereits erwahnten drei Wochen.!

Auch die Chlor-Konzentrationen veranderten sich im Laufe der Zeit: Zu Beginn des Einsatzes
in Schwimmbadern Anfang des 20. Jahrhunderts waren diese im Bereich von 0.1 — 0.5 mg/L
und wurden in den 1950er Jahren erh6ht. Heute sind Konzentration von bis zu 10 mg/L mdg-
lich (vgl. Kapitel 2.1.2.2.). Grund hierflr sind zwei unterschiedliche Ansatze: einerseits der Ein-
satz méglichst geringer Chlor-Konzentration und andererseits die Verwendung hoher Konzent-
rationen tUber 1 mg/L. Hintergrund fUr den zweiten Fall ist die sogenannte Knickpunktchlorung,
die dazu flhrt, dass kein gebundenes Chlor (Chloramine) mehr im Wasser vorliegt. Darlber
hinaus ist bei héheren Chlor-Konzentrationen ein héherer pH-Wert flr eine hinreichende des-
infizierende Aktivitat ausreichend, was in Kombination beider Faktoren zu einer Reduzierung

der reizenden Wirkung flihrt (s. auch Kapitel 2.3.2.).1% 161

2.1.2.2. Vergleich von internationalen Gesetzen und Normen

In Europa gibt es keine einheitlichen Gesetze oder Normen bezlglich der Schwimmbadwas-
ser-Aufbereitung. Daher legt jedes Land selbst fest, welche Voraussetzungen eine Schwimm-
badanlage erflillen muss und wie die Sicherheit der Badegéaste gewahrleistet werden soll. In
einigen Landern wie Osterreich und Danemark sind die Vorgaben in Gesetze gefasst, wohin-
gegen beispielsweise in Deutschland und Italien Normen als allgemein anerkannte Regeln der
Technik die Grundlage fir die Schwimmbadwasser-Aufbereitung darstellen. Trotz diverser Un-

terschiede ist das Ziel in jedem Land dasselbe: hygienische Sicherheit von nicht ausschlieBlich
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privat genutzten Schwimmbadern, insbesondere durch die Verhinderung der Ubertragung von
Krankheiten Uiber das Wasser, sowie ein mdglichst angenehmes Badeerlebnis.

Im Folgenden werden ausgewahlte Parameter einiger europaischer Gesetze/ Normen unter-
einander, mit dem Model Aquatic Health Code (MAHC) aus den USA und den Richtlinien der
Weltgesundheitsorganisation (WHO) verglichen. Die Gesetze/ Normen sind in nachfolgender
Liste den jeweiligen Landern zugeordnet:

e Deutschland DIN 19643 (Norm)[']

e Danemark BEK nr 918 vom 27/06/2016 (Rechtsverordnung)!'’]

e Frankreich Code de la santé publique art. D1332-1 — D1332-13 (Norm)!*@!

e GroBbritannien PWTAG — Code of Practice (Empfehlung)'9

o ltalien Repertorio Atti n. 1605 vom 16.01.2003 (Norm)2°!

o Osterreich BHygV 2012 (Rechtsverordnung)"!

e Schweiz SIA 385/9 von 2011 (Norm)#2

e Spanien Real Decreto 742/2013 (Rechtsverordnung)!

e USA Model Aquatic Health Code (Empfehlung)?4

e WHO Guidelines for safe recreational water environments (Empfehlung)?#®

In Tabelle 2.3 sind die Parameter pH-Wert und FAC nach Land aufgelistet. Diese sind relevant
fir die Desinfektionsmittelkapazitdt und Wirkung des Desinfektionsmittels FAC (vgl. Kapi-
tel 2.3.2.). Bei den aufgefiihrten europaischen Landern mit Ausnahme von GroBbritannien und
Spanien sind pH-Werte unter 7.0 zulassig. Die niedrigsten Werte sind in Deutschland und lta-
lien mit 6.5 mdglich. Die oberen Grenzen fir den pH-Wert variieren zwischen 7.2 und 8.2. In
diesem Bereich liegen sowohl Unter- als auch Obergrenze des pH-Wertes in GroBbritannien,
Spanien sowie den Empfehlungen des MAHC und der WHO. Auffallig dabei ist, dass alle pH-
Wert-Bereiche unterhalb des pKs-Wertes der Hypochlorigen Séaure (pKs(HOCI) = 7.54)29 lie-

gen oder diesen zumindest umfassen.!" 17-2%

Die niedrigsten FAC-Konzentrationen sind in der Schweiz mit 0.2 mg/L gefolgt von Deutsch-
land mit 0.3 mg/L gefordert. Dementgegen werden in den USA bis zu 10 mg/L FAC zugelas-
sen. Auch in GroBbritannien und Spanien sind sehr hohe FAC-Konzentrationen bis 5.0 mg/L
erlaubt. In Frankreich hingegen gibt es nur die Vorgabe, dass das Wasser desinfiziert werden
muss. Die Wahl des Desinfektionsmittels und die Konzentrationen sind nicht festgelegt.l': 1725
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Tabelle 2.3: Ubersicht tber die vorgegebenen Konzentrationen an freiem Chlor (FAC) und die pH-
Werte flir verschiedene européische Lander und die USA. Zusétzlich sind die Empfehlungen der WHO
aufgefiihrt. ,x“ bedeutet, dass kein entsprechender Wert angegeben ist.[!: 17-25]

pH pH FAC FAC Anmerkungen
inmg/L  in mg/L

(unterer  (oberer  (unterer = (oberer

Wert) Wert) Wert) Wert)

Deutschland 6.5 72-78 0.3 0.6 obere Grenze des pH-Wertes in
Abhangigkeit von Flockungsmittel
und Flllwasser;
mit Ozon 0.2 — 0.5 mg/L FAC;
in Warmsprudelbecken
0.7 - 1.0 mg/L FAC

Déanemark 6.8-70 76 0.4 0.8—-1.5 in Freibadern und Warmsprudelbe-
cken 1.0 — 2.0 mg/L FAC

Frankreich 6.9 8.2 X X Wasser muss desinfiziert werden

GroBbritannien 7.2 7.4 0.5 3.0-5.0 1.0 mg/L FAC sind ausreichend;

bei Verwendung von Chloriso-
cyanuraten 2.5 — 5.0 mg/L FAC

ltalien 6.5 7.5 0.7 1.5 mit Ozon 0.4 — 1.0 mg/L FAC

Osterreich 6.8 7.8 0.3-0.6 1.2-2.0 obere Grenze des pH-Wertes bei
Warmsprudelbecken 7.4;
Grenzen des FAC abhangig vom
Beckentyp und dem pH-Wert

Schweiz 68-70 74-76 0.2 0.4 - 0.8 Unterscheidung zwischen Richtwert
(innere Grenzen) und Toleranzwert
(2uBere Grenzen);
in Warmsprudelbecken
0.7-1.0-1.5mg/L FAC

Spanien 7.2 8.0 0.5 2.0 max. 5.0 mg/L FAC, sonst Schlie-
Bung

USA 7.2 7.8 1.0 10.0 in Warmsprudelbecken mind.
3.0 mg/L FAC;

bei Verwendung von Chloriso-
cyanuraten mind. 2.0 mg/L FAC

WHO 7.2 7.8 1.0 1.2 bei zuséatzlicher Desinfektionsstufe
mind. 0.5 mg/L FAC;
in Warmsprudelbecken
2.0 - 3.0 mg/L FAC
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In einigen der aufgefiihrten Gesetze/ Normen bzw. Empfehlungen sind niedrigere FAC-Kon-
zentrationen bei Kombination der Chlorung mit einer zusatzlichen Desinfektionsstufe gestattet.
Dementgegen werden fur Warmsprudelbecken haufig hbhere FAC-Konzentrationen gefordert.
Auch bei héheren pH-Werten oder bei Verwendung von Chlorisocyanuraten sind héhere Des-
infektionsmittelkapazitaten festgelegt. Die genauen Bereiche fiir pH-Wert und FAC hangen
letztlich von verschiedenen Voraussetzungen ab: Fillwasser, Flockungsmittel, Chlor-Quelle,
Verfahrenskombination, Beckentyp und Wassertemperatur.['- 17-251

Darlber hinaus ist in GroBbritannien, Spanien und den USA auch Brom als Desinfektionsmittel
zuldssig, das auch in den Empfehlungen der WHO aufgefihrt ist. Weitere Mdglichkeiten der
Desinfektion sind die Verwendung des bereits erwdhnten Ozons und der Einsatz von UV-Lam-
pen. Diese beiden werden allerdings nur als sekundare Desinfektionsstufen eingesetzt (vgl.
Kapitel 2.3.1.), da sie aufgrund ihrer schadlichen Wirkung fur den Menschen nicht mit den
Badegésten in Kontakt kommen sollten. Im MAHC und den Empfehlungen der WHO sind noch
weitere Desinfektionsmittel wie Kupfer- oder Silberionen aufgefiihrt.l!- 17-29]

In Tabelle 2.4 sind die mikrobiologischen Grenzwerte aufgeftihrt. Die als Parameter gewéhlten
Bakterienarten variieren von Land zu Land, umfassen aber letzten Endes einen Fakalindikator
(Escherichia coli, Enterokokken), Pseudomonas aeruginosa als Kaltwasserkeim und mindes-
tens einen weiteren Parameter. Frankreich gibt zwar keinen direkten Grenzwert fir Pseudomo-
nas aeruginosa vor, allerdings ist festgelegt, dass keine weiteren pathogenen Keime enthalten

sein durfen. Dies schlieBt indirekt auch Pseudomonas aeruginosa ein.l'- 17-23. 251

Die groBBe Ausnahme stellt der MAHC dar, der keine routinemaBigen, mikrobiologischen Un-
tersuchungen fordert. Als Grund gibt der Center for diseases control and prevention (CDC) an,
dass Experimente zur Abtétung von Bakterien und Daten aus bisherigen Untersuchungen hin-
reichende Absterberaten zeigen, wenn die chemischen Parameter, insbesondere der pH-Wert
und die FAC-Konzentration, eingehalten werden. Daraus folgert der CDC, dass die mikrobio-
logischen Untersuchungen in Abwéagung mit dem Aufwand keinen signifikanten Nutzen in der
Krankheitspravention bringen.24
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Tabelle 2.4: Ubersicht iiber die mikrobiologischen Grenzwerte in verschiedenen europaischen Landern
und den USA. Zusétzlich sind die Empfehlungen der WHO aufgefihrt. ,x“ bedeutet, dass kein entspre-

chender Wert angegeben ist.['- 17-25]

Kolonie- Escherichia | Pseudomo-

zahl bei  coli
36 °C
in in

KBE/mL | KBE/100 mL

Deutsch- 100 0
land

Déane- 5 0
mark

Frank- 100 0
reich

GroBbri- 100 0
tannien

ltalien 100 0
Oster- 100 0
reich

Schweiz x 0
Spanien  x 0
USA X X
WHO 200 0

nas aerugi-
nosa

in

KBE/100 mL
0

Legionella Anmerkungen

spec.

in

KBE/100 mL

0 bei Legionella spec. weiterge-

hende MaBBnahmen ab
> 100 KBE/100 mL

X Koloniezahl bei 36 °C mit
500/100 mL angegeben

X Coliforme bei 10/100 mL;

andere pathogenen Keime, ins-
besondere Staphylokokken bei
0/100 mL fir 90 % der Proben

X Koloniezahl bei 36 °C sollte i.d.R.
bei < 10/mL liegen;
Coliforme bei 0/100 mL, wobei
auch 10/100 mL in Einzelfallen
zulassig sind

X Koloniezahl bei 22 °C bei
200/mL;
Enterokokken bei 0/100 mL;
Staphylococcus aureus bei
1/100 mL

0 Untersuchungen zu Legionella
spec. nur unter bestimmten Be-
dingungen;

Enterokokken bei 0/100 mL

1 Untersuchungen zu Legionella
spec. nur unter bestimmten Be-
dingungen

10 Legionella spec. mit < 100/L an-
gegeben

X routinemanige, mikrobiologische
Untersuchungen sind nicht nétig,
solange FAC und pH-Wert den
Vorgaben entsprechen

0 Coliforme bei 0/100 mL;
nur bei Auffalligkeiten: Staphy-
lococcus aureus 100/100 mL
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Tabelle 2.5 stellt die Grenzwerte fir die Desinfektionsnebenprodukte Trihalogenmethane
(THM) und gebundenes Chlor vergleichend dar. Als THM werden Chloroform, Bromdichlorme-
than, Dibromchlormethan und Bromoform zusammengefasst. In einigen Gesetzen/ Normen ist
die Umrechnung der bromierten THM in Chloroform vorgesehen, wobei der Grenzwert fir die
Summe der Konzentrationen gilt. Unter gebundenem Chlor sind die Chloramine zusammen-
gefasst (vgl. Kapitel 2.3.3.).

Nur die Halfte der aufgeflihrten Gesetze/ Normen bzw. Empfehlung enthalt einen Grenzwert
far THM, wohingegen nur in Frankreich das gebundene Chlor keinen festen Wert zugewiesen
bekommt. Wie bei den Vorgaben fur das Desinfektionsmittel gibt es in Frankreich indirekte
Grenzwerte, da kein Stoff in gesundheitsschadlichen Mengen im Wasser vorliegen darf.[': 17-29]

Interessant ist die Empfehlung der WHO, die fir die THM direkt die Werte aus den Empfeh-
lungen fir die Trinkwasser-Qualitédt Gbernimmt. Allerdings ist in dieser auch kurz ausgefihrt,
dass im Schwimmbad deutlich weniger Wasser oral aufgenommen wird, als bei der Festlegung
der Grenzwerte fur Trinkwasser zugrunde gelegt wurde. Als zusatzliche Aufnahmewege kom-
men Inhalation und dermale Absorption hinzu. Daher soll bertcksichtigt werden, dass diese
Werte nur eine grobe Richtlinie darstellen kénnen. Im Gegensatz zu den Empfehlungen der
WHO ist der Grenzwert der deutschen Trinkwasserverordnung fir THM mit 50 pg/L deutlich
hoher als in der DIN 19643 mit 20 pg/L.U"- 8 25271

In Danemark und der Schweiz sind in Freibadern auch héhere THM-Konzentrationen zulassig.
Zudem umfasst diese Sonderregelung in der danischen Verordnung die Warmsprudelbe-

cken.l7-22]

Die Grenzwerte fur gebundenes Chlor sind — sofern aufgefiihrt — in allen Gesetzen/ Normen
bzw. Empfehlung in der gleichen GréBenordnung und liegen zwischen 0.2 und 0.6 mg/L. Le-
diglich GroBbritannien und Spanien tolerieren auch Werte bis zu bzw. oberhalb von 1.0 mg/L.
Dementgegen enthalt die italienische Norm bei der Verwendung von Ozon als sekundare Des-
infektionsstufe einen zusétzlichen, deutlich niedrigeren Grenzwert flir gebundenes Chlor von
0.2 mg/L, der im Vergleich hierzu bei Chlorung als einziger Desinfektionsstufe 50 % der Kon-
zentration des FAC betragt.I": 17-2%

Dartber hinaus sind in der deutschen und der schweizerischen Norm als weitere Desinfekti-
onsnebenprodukte Chlorat und Bromat aufgefihrt. Auch die Empfehlungen der WHO enthal-
ten weitere Desinfektionsnebenprodukte, allerdings nur mit einem Verweis auf potentielle Ge-

fahren und ohne direkte Angabe von Grenzwerten.'- 2225l
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Tabelle 2.5: Ubersicht iiber die Grenzwerte von Trihalogenmethanen (THM) und gebundenem Chlor in
verschiedenen européischen L&ndern und den USA. Zuséatzlich sind die Empfehlungen der WHO auf-
gefuhrt. ,x"“ bedeutet, dass kein entsprechender Wert angegeben ist.[. 17-25]

THM gebundenes Chlor Anmerkungen
in ug/L in mg/L
Deutschland 20 0.2 THM berechnet als Chloroform
Danemark 25 0.5 in Freibadern und Warmsprudelbecken
50 pg/L THM
Frankreich X X darf keine Stoffe in gesundheitsschadlichen
Mengen enthalten
GroBbritannien = x Halfte des Wertes max. 1.0 mg/L gebundenes Chlor
fir FAC
ltalien X 04 mit Ozon 0.2 mg/L gebundenes Chlor
Osterreich 100 0.3 THM berechnet als Chloroform:;
THM soll nicht Gber 20 ug/L liegen
Schweiz 20 0.2 THM berechnet als Chloroform;
in Freibadern auch héhere THM-Werte zulas-
sig
Spanien X 0.6 max. 3.0 mg/L gebundenes Chlor, sonst
SchlieBung
USA X 0.4
WHO 60 bzw. Halfte des Wertes aus der Trinkwasser-Richtlinie fir jedes THM
100 bzw. fir FAC separat;
100 bzw. 0.2 mg/L gebundenes Chlor sollten erreicht
300 werden
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2.2. Eintrag von Verunreinigungen

Ein Schwimmbad ist ein offenes System, in das an verschiedenen Stellen Wasser, Chemika-
lien und auch Verunreinigungen eingebracht werden. Das Wasser ist notwendig, damit aus
dem Becken ein Schwimmbecken wird und die Chemikalien sind entsprechend den Vorgaben
fir die Aufbereitungsanlage obligatorisch. Die Verunreinigungen sind unerwiinschte Substan-
zen, die auf verschiedenen Wegen in das System gelangen. Letztere stellen einen wichtigen
Faktor in der Schwimmbadwasser-Hygiene dar, da viele Stoffe, insbesondere organische Ver-
bindungen, mit den eingesetzten Desinfektionsmitteln zu ungewinschten Nebenprodukten re-
agieren kdnnen (vgl. Kapitel 2.3.). Abbildung 2.3 gibt eine Ubersicht (iber mégliche Quellen fiir

Verunreinigungen.

In Deutschland wird zur Beflllung von Schwimmbadern i.d.R. Trinkwasser verwendet. Alter-
nativ kbnnen Meerwasser, Sole, bestimmte Mineralwasser oder Heilwasser verwendet wer-
den. Diese mussen allerdings Trinkwassereigenschaften aufweisen und durfen keine Stoffe
enthalten, die die Aufbereitungsanlage storen.!" All diese Wasser haben gemeinsam, dass sie
in bestimmten Mengen Salze und organische Substanzen, sogenannte natlrliche organische
Materie (NOM), enthalten. Zudem besteht die Méglichkeit, dass auf diesem Weg auch Bakte-

rien in den Kreislauf gelangen kénnen. 2830

Badegaste
- Haut
- Haare
- Schmutz auf der Haut
- Schweil}
- Urin
- Bakterien
- sonstiges

Chemikalien ———> : Flillwasser
- Verunreinigungen SchWImmb_eCKen : - Salze
- Beimengungen (mit Aufbereitung) : -NOM
- Bakterien

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Eintrags von Verunreinigungen in den Aufbereitungs-
kreislauf aus potentiellen Quellen.
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Zudem kdénnen die Chemikalien in gewissen Mengen Verunreinigungen oder Beimengungen
enthalten, die aus der Herstellung, Stabilisierung und Lagerung resultieren kénnen. Dabei be-
steht zudem die Méglichkeit, dass beispielsweise Hypochlorit-L6sungen bereits Desinfektions-
nebenprodukte enthalten. Dies wird in den Kapiteln 2.3.2. und 2.3.3. naher erlautert.5" 32

Die wichtigste Quelle fir Verunreinigungen stellen die Badegéste dar, die gleichzeitig die kom-
plexeste Zusammensetzung aufweist. Neben festen Bestandteilen wie Haut, abgelésten Haut-
schuppen und Haaren werden auch Kérperflissigkeiten (Schweif3, Urin und Speichel) durch
die Badegaste ins Wasser eingetragen. Hinzu kommen Schmutz auf der Haut, persénliche
Pflegeprodukte und Bakterien, wobei letztere auch ein Bestandteil der Kérperflissigkeiten sein
kénnen. Zudem kann auch Zubehdér wie Badebekleidung oder Schwimmobrillen eine mégliche
Verunreinigungsquelle darstellen, da Uber diese Schmutz oder Waschmittelreste ins Wasser
gelangen kénnen und das Chlor auch mit dem Zubehor selbst reagieren kann 130 33-37]

Ein Teil der durch Badegéste eingetragenen Verunreinigungen lasst sich vermeiden (Urin,
Schmutz auf der Haut und persénliche Pflegeprodukte), wohingegen andere nicht beeinflusst
werden kénnen (Haut, Haare und Schweil3).

Dartiber hinaus kénnen durch die beim Bau der Schwimmanlage verwendeten Materialien
Verunreinigungen eingetragen werden. Dies wird durch Vorgaben bei der Konstruktion bzw.
fir die zu verwendenden Materialien stark reduziert und ist im Vergleich zu anderen Quellen

vernachlassigbar.

All diese Verunreinigungen stellen unterschiedliche Herausforderungen an die Aufbereitungs-
anlage und sollten méglichst rasch wieder aus dem Wasser entfernt werden, um der Bildung
von Desinfektionsnebenprodukten vorzubeugen. Fir die festen Bestandteile der Verunreini-
gungen und die Bakterien ist dies kein Problem, da diese Uber den Filter ausgetragen werden.
Fur geléste Verunreinigungen hingegen ist die Verdiinnung von besonderer Bedeutung, da
Molekule aufgrund ihrer GréBe (im Vergleich: Hautschuppe (> 0.1 mm) >> Bakterie (ca. 1 pm)
>> Molekdl (< 10 nm)) i.d.R. nicht aus dem Wasser abgeschieden werden kénnen. Durch Zu-
gabe von Flockungsmittel wird zwar die Leistung des Filters erhéht, allerdings werden dadurch
die meisten geldsten Verunreinigungen nicht aus dem Wasser entfernt.
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2.2.1. Quantifizierung von anthropogenen Verunreinigungen

Eine wichtige Grundlage bei der Konzipierung einer Aufbereitungsanlage ist die Kenntnis Gber
die Mengen an Verunreinigungen, die durchschnittlich pro Badegast eingetragen werden. Bei
den bereits erlauterten Quellen und deren auf chemischer Ebene teilweise sehr komplexen
Zusammensetzung stellt dies eine besondere Herausforderung an die Wissenschaft dar.

Anhand von Fragebdgen Uber vorséatzlich eingetragene Verunreinigungen wie Urin oder Uber
die Kdrperreinigung vor dem Schwimmen kann ein erster Uberblick iiber die Relevanz der
zugehdrigen Verunreinigungen erhalten werden. Letztlich sind allerdings Studien notwendig,
die den Eintrag direkt oder indirekt Uber Indikatoren messen und so eine Aussage Uber abso-

lute Konzentrationen zulassen.

Beispiele fur Untersuchungen mit Fragebdgen sind die Studien von Pasquarella et al.®3 bzw.
von Wiant.B® In beiden wurden Badegéste hinsichtlich des Duschens vor dem Schwimmen
und bezlglich des Urinierens ins Becken befragt. Pasquarella et al. haben zusatzlich das Auf-
tragen von Hautcreme vor dem Schwimmen in ihre Studie mit aufgenommen. Zudem wurden
die Teilnehmer der Studien auch hinsichtlich ihres Wissens bzgl. Krankheitstibertragung (Pas-
quarella et al.) bzw. ihres Verhaltens bei Vorliegen einer Krankheit (Wiant) befragt.*% %8 Da-
riber hinaus verglich Wiant die Ergebnisse mit einer ahnlichen Studie, die er bereits drei Jahre
zuvor durchgefiihrt hatte.%

In der Studie von Pasquarella et al. wurden die Fragebdgen in flnf Stadten in ltalien verteilt
und anschlieBend nach Stadt, nach Geschlecht und im Gesamten ausgewertet. Dabei fielen
die Ergebnisse in den einzelnen Stadten und geschlechtsspezifisch véllig unterschiedlich aus.
Tabelle 2.6 gibt eine Ubersicht Giber den Bereich der Ergebnisse in den einzelnen Stadten
sowie die Daten aus allen Fragebdgen, auch getrennt nach Geschlecht. Aufféllig ist insbeson-
dere, dass bei den einzelnen Fragen entweder die Manner oder die Frauen mehrheitlich das
entsprechende Verhalten angeben. Dies trifft zumeist auch bei Betrachtung der Ergebnisse
der einzelnen Stadte zu. Dariiber hinaus konnten Pasquarella et al. zeigen, dass das Duschen
vor dem Schwimmen von rund 50 % der Befragten der Anpassung an die Wassertemperatur
und nicht der Reinigung zugeordnet wird.[!
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Tabelle 2.6: Ubersicht (iber die Ergebnisse von Pasquarella et al. zum Verhalten von Badegasten in

Schwimmbéadern. 33!

Verhalten Anteil nach Stadt
(Bereich)

Urinieren ins Becken 6.5-30.5 %

Duschen NICHT vor 25.2 -58.4 %

dem Schwimmen

Tragen Hautcreme vor 3.2-12.8%
dem Schwimmen auf

Haben die Nase ins Be- 24.8 —46.4 %
cken geschnauzt

Glauben, dass man mit 4.7 —30.8 %
einer Hauterkrankung
Schwimmen gehen kann

Gesamt

13.5 %

29.1 %

5.5 %

36.8 %

12.2 %

Manner

15.7 %

25.8 %

4.6 %

43.9 %

15.3 %

Frauen

11.6 %

32.1 %

6.2 %

30.4 %

9.5 %

Anmerkungen

bei Mannern in
allen 5 Stadten
haufiger

bei Frauen meist

h&ufiger

bei Frauen in al-

len 5 Stadten
haufiger

bei Mannern in
allen 5 Stadten
haufiger

bei Mannern in
allen 5 Stadten
haufiger

In der Studie von Wiant wurden stellvertretend 1000 erwachsene Amerikaner als Stichprobe

ohne Angabe weiterer Spezifizierungen befragt. Neben dem eigenen Verhalten wurde auch

die Meinung zum Verhalten anderer Badegéaste erfragt. Dabei ergab sich ein teilweise sehr

groBer Unterschied zwischen den eigenen Angaben und der Meinung zum Verhalten der an-

deren Badegaste. Das Urinieren ins Becken schreiben beispielsweise 81 % der Befragten an-

deren Badegasten zu, wohingegen lediglich 19 % angeben dies selbst zu tun.k8

Die Ergebnisse von Wiant fur das Urinieren ins Becken und fir den Verzicht auf das Duschen

vor dem Schwimmen sind vergleichbar mit den Ergebnissen von Pasquarella et al., wohinge-

gen die weiteren Daten aufgrund unterschiedlicher Fragestellung sich nur schlecht vergleichen

lassen. Einige Daten sind in Tabelle 2.7 flr alle drei Studien zusammengefasst.3: 38 39
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Tabelle 2.7: Zusammenfassung der wichtigsten Daten zum Verhalten von Badegasten in Schwimmba-
dern vergleichend fiir alle drei Studien. Nur die Ergebnisse fiir das Urinieren ins Becken und den Ver-
zicht auf das Duschen vor dem Schwimmen lassen sich vergleichen, da die Fragestellung fir das an-
dere Verhalten zu unterschiedlich ist.

Verhalten Pasquarella et al.?3  Wiant (2009)3°  Wiant (2012)38]
Urinieren ins Becken 13.5 % 17 % 19 %

Duschen NICHT vor dem Schwim- = 29.1 % 35 % 43 %

men

Tragen Hautcreme vor dem 5.5 %

Schwimmen auf

Schwimmen mit einer Erkéltung 36.8 %2 11 % 11 %
Schwimmen mit Durchfall 1% <1%
Schwimmen mit einer Hauterkran- = 12.2 %b 7% 8 %

kung/ -verletzung

a  Haben die Nase ins Becken geschnauzt*
b ,Glauben, dass man mit einer Hauterkrankung Schwimmen gehen kann*

Bei Studien mit Fragebdgen, auch wenn diese anonymisiert abgegeben oder zumindest aus-
gewertet werden, ist als kritischer Punkt die Dunkelziffer zu hinterfragen. Zwar gibt die Anony-
mitét eine gewisse Sicherheit, auf der anderen Seite kann dennoch das Schamgefunhl, insbe-
sondere bei Fragen zu bestimmtem Verhalten wie dem Urinieren ins Becken, Uberwiegen und
zu einer falschen Antwort verleiten. Dies lasst sich bei Untersuchungen mit Frageb&gen nicht
vermeiden und kann einen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse haben. Daher sind Unter-
suchungen zum realen Eintrag beispielsweise Uber geeignete Indikatoren unumgénglich, um
die tatsachliche Menge der von Badegasten eingetragenen Verunreinigungen zu quantifizie-

ren.

In der Literatur wurden diverse Untersuchungen zu den Konzentrationen von Verbindungen
verdffentlich, die potentiell als Indikator fir anthropogene Verunreinigungen geeignet sind. Ins-
besondere steht bei diesen Untersuchungen der Eintrag von Urin im Vordergrund, da dieses
eine leicht vermeidbare Quelle fiir anthropogene Verunreinigungen darstellt. Die gréBte Prob-
lematik stellt dabei dar, dass die folgenden drei Kriterien von einem solchen Indikator erfllt

werden missen:
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¢ hinreichend hohe Konzentration in der zu quantifizierenden Verunreinigungsquelle;
¢ hinreichend geringe und ggf. gut quantifizierbare Mengen aus anderen Quellen;

e Unveranderlichkeit unter Schwimmbad-Bedingungen.

Gunkel und Jessen haben Harnstoff als Indikator flir anthropogene Verunreinigungen vorge-
schlagen, allerdings wurden die Untersuchungen in Abwesenheit von FAC durchgefiihrt.®% Im
Gegensatz zu dem organischen Harnstoff haben Erdinger et al. das anorganische Kalium ge-
wahlt, da dieses durch FAC oder andere Einfliisse im Schwimmbadwasser nicht verandert

wird.41]

Harnstoff und Kalium kommen sowohl in Urin als auch in Schweif3 natirlich und in hinreichend
hohen Konzentrationen vor. Allerdings eignet sich Harnstoff wesentlich schlechter als Indika-
tor, da es mit FAC reagiert. In Abhangigkeit von den Bedingungen und insbesondere den Kon-
zentrationsverhéltnissen, kann Harnstoff bis zu CO- oxidiert werden. Allerdings zeigen Studien
von De Laat et al., dass die Reaktion unter Schwimmbadbedingungen verhaltnismaBig lang-

sam ablauft.[*?]

In einer neueren Studie haben Jmaiff Blackstock et al. den klinstlichen StiBstoff Acesulfam-K
als Indikator fir den Urineintrag vorgeschlagen. Sie erklaren die Eignung mit seiner hohen
Bestandigkeit gegentber variierendem pH-Wert, hohen Temperaturen und Prozessen der Ab-
wasseraufbereitung. DarlUber hinaus wird Acesulfam-K vom Menschen nicht metabolisiert und
mit Urin in einer durchschnittlichen Konzentration von ungefahr 4000 ng/mL ausgeschieden.
Diese relativ hohe Konzentration lasst sich durch einen weit verbreiteten Konsum des SiB3-
stoffs erklaren. Jmaiff Blackstock et al. konnten zeigen, dass Acesulfam-K in Schwimmbad-
proben nachgewiesen werden kann und im Schwimmbadwasser in wesentlich héheren Kon-

zentrationen als dem zugehorigen Fillwasser vorliegt.[*®!

o
X e
K+ U .

N NH, K

Schema 2.1: Potentielle Indikatoren fir den Eintrag von
anthropogenen Verunreinigungen und insbesondere Urin.
Dargestellt sind Harnstoff (1), Kalium und Acesulfam-
K (2).
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Von den drei diskutierten Indikatoren (s. Schema 2.1) hat jeder einzelne Vor- und Nachteile.
Harnstoff (1) kommt in sehr hohen Konzentrationen sowohl in Urin als auch in Schweif3 vor,
wird allerdings unter Schwimmbadbedingungen leicht durch FAC verandert. Dementgegen un-
terliegt die Kalium-Konzentration in Schwimmbadwasser keiner weiteren Beeinflussung, je-
doch sind die Konzentrationen in Urin und Schweil3 deutlich niedriger. Acesulfam-K (2) wird
ausschlieBlich tGber Urin ausgeschieden, liegt allerdings nur nach Konsum des Ststoffes und
in relativ geringen Konzentrationen vor. Zudem ist keine Studie bezlglich der Stabilitdt von
Acesulfam-K gegeniber FAC bekannt.

In der Literatur wurde bisher keiner der diskutierten Indikatoren als der optimale Indikator far
anthropogene Verunreinigungen vorgeschlagen.

In den aufgefihrten Studien wurden darlber hinaus die Mengen des Urins anhand der jewei-
ligen Ergebnisse quantifiziert. Gunkel und Jessen haben den Urineintrag Uber Harnstoff in
Abwesenheit von FAC zu 30 — 35 mL/ Badegast bestimmt.“% Erdinger et al. erhielten Uber die
Bestimmung der Kalium-Konzentration ohne Bericksichtigung des Einflusses von Schweil3
ein doppelt so groBes Volumen von 77.5 mL/ Badegast.*'! Auch Jmaiff Blackstock et al. haben
die gemessenen Konzentrationen an Acesulfam-K in Urin umgerechnet, allerdings als Abso-
lutwert bezogen auf zwei Schwimmbader. Dabei ergaben sich 30 L Urin in einem Schwimmbad
mit 420 m3 und 75 L Urin in einem Schwimmbad mit 840 m3.143]

De Laat et al. haben zwar sowohl die Harnstoff- als auch die Kalium-Konzentration in
Schwimmbaéadern untersucht, allerdings wurde in dieser Studie der Urineintrag nicht quantifi-

ziert.[*2]

Die bisher diskutierten Studien haben sich mit Indikatoren und ihren Konzentrationen beschaf-
tigt, die aus dem Schwimmbadwasser bestimmt werden kénnen. Keuten et al. haben hingegen
einen anderen Ansatz verfolgt und den Eintrag anthropogener Verunreinigungen in drei Frak-

tionen unterteilt:

e anfanglicher Eintrag;
e kontinuierlicher Eintrag;

o zufélliger Eintrag.
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Dabei definierten Keuten et al. den anfénglichen Eintrag als alle Verunreinigungen, die wah-
rend der ersten Minuten nach Kontakt des Kdrpers von einem Badegast in das Wasser abge-
geben werden. Dies umfasst Schweil3, Haare, Hautschuppen, insbesondere aber auch Ver-
unreinigungen wie Schmutz und persoénliche Pflegeprodukte, die theoretisch durch Duschen
entfernt werden kénnten. Der Kkontinuierliche Eintrag hingegen entsteht wahrend der
Schwimmaktivitat, kann nicht vermieden werden und besteht hauptsachlich aus Schweif3,
Haaren und Hautzellen. Unter dem zufélligen Eintrag fassten Keuten et al. verschiedene For-
men von menschlichen Ausscheidungsstoffen, also Urin, Erbrochenes und fakale Materialien
zusammen, die von den Badegésten absichtlich oder unbeabsichtigt (z.B. Inkontinenz) in das
Wasser abgegeben werden.[*4

Zur Quantifizierung des anfanglichen Eintrags anthropogener Verunreinigungen haben Keuten
et al. ein Duschkabinenexperiment konzipiert, da dies mit dem Vorgang des Duschens vor
dem Schwimmen am besten verglichen werden kann. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.8 zu-

sammengefasst.?4 49

Mit diesem Experiment konnten Keuten et al. zeigen, dass der GrofBteil an organischen Sub-
stanzen innerhalb der ersten 60 Sekunden des Duschens abgewaschen wird. Darliber hinaus
erhéht zunehmende Haarlange die Abgabe organischer Stoffe, jedoch reduziert sich bei lan-
geren Haaren der Anteil, der durch das Duschen abgetragen wird. Auch das Hygieneverhalten
beeinflusst die Menge der anthropogenen Verunreinigungen: der Eintrag an organischen Sub-
stanzen und Gesamitstickstoff ist um den Faktor 1.3 héher, wenn das letztmalige Duschen

mehr als zwolf Stunden zurlckliegt.4 49!

Tabelle 2.8: Zusammenfassung der Ergebnisse von Keuten et al. zur Quantifizierung des anfanglichen
Eintrags von anthropogenen Verunreinigungen. Aufgefiihrt sind der gesamte organische Kohlenstoff
(TOCQC), der Gesamtstickstoff (TN) und die Partikelzahlung.#4. 4]

Parameter Laborexperiment = Experiment vor Ort Experiment vor Ort
(nach 60 s) (nach 30 s) (nach 30 s)
letzte Dusche vor <12 h letzte Dusche vor > 12 h
TOC in mg/L 211 252 327
TN in mg/L 46 66 84
Partikelzahlung 155 - 108 38 - 108 63 - 10°

29



Theoretische Grundlagen

In einer weiteren Studie haben Keuten et al. in einem speziell hierfir konzipierten Experiment
den kontinuierlichen Eintrag anthropogener Verunreinigungen bestimmt. Sie konnten zeigen,
dass innerhalb von 30 Minuten pro Badegast 250 mg organischer Kohlenstoff, 77 mg Gesamt-
stickstoff und 1.31 - 10° Partikel abgegeben werden. Dabei hangt das Schwitzen von der Was-
sertemperatur und von der Intensitat der Aktivitat ab. Besonders interessant ist, dass die Er-
gebnisse zur Abgabe des Gesamtstickstoffs Uber die Zusammensetzung von Schweil3 erklart
werden kénnen, wohingegen die Menge an abgegebenem organischem Kohlenstoff nicht al-
lein auf diese Quelle zuriickgefiihrt werden kann. Als Erklarung fuhrten Keuten et al. die Ab-
gabe von Sebum an, die in einer anderen Studie von Gardinier et al.B% bereits festgestellt
wurde. Insgesamt haben Keuten et al. anhand ihrer Ergebnisse den Anteil des kontinuierlichen
Eintrags an anthropogenen Verunreinigungen an der Summe aller drei Fraktionen zu etwa
37 % berechnet.1*®!

Insgesamt stellt der Eintrag anthropogener Verunreinigungen eine enorme Herausforderung
an die Aufbereitungsanlage dar, da erhebliche Mengen dieser durch die Badegaste eingetra-
gen werden. Einige dieser Verunreinigung wie Schweif3 aus dem kontinuierlichen Eintrag las-
sen sich nicht vermeiden und missen zusammen mit méglichen Desinfektionsnebenproduk-
ten Uber die Aufbereitungsanlage reduziert bzw. entfernt werden. Andere anthropogene Ver-
unreinigungen (Urin, Schmutz auf der Haut, persénliche Pflegeprodukte) kénnen hingegen di-
rekt durch das Hygieneverhalten der Badegaste stark reduziert werden. Fragebogenaktionen
zeigen jedoch, dass viele Badegaste sich dieser Problematik nicht bewusst sind und folglich
an dieser Stelle entsprechende Aufklarung notwendig ist.
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2.3. Desinfektion und Desinfektionsnebenprodukte

2.3.1. Desinfektionsmittel

Eine der wichtigsten Aufgaben der Aufbereitungsanlagen fir Schwimmbadwasser ist das Ent-
fernen von Mikroorganismen, um dadurch die Ubertragung von Infektionskrankheiten zu ver-
hindern. Dabei ist die Herausforderung an die Aufbereitungsanlage vielschichtig: zum einen
kénnen Bakterien Uber das Fillwasser in den Kreislauf gelangen und unter Umstéanden die
Rohrsysteme besiedeln; zum anderen werden durch die Badegéaste erhebliche Mengen an
Keimen in das Wasser eingetragen. Zwar werden die Bakterien durch Flockung und Filtration
zurtickgehalten, kénnen sich allerdings in der Tiefe des Filters ansammeln und unter Umstéan-
den dort sogar wachsen.

AuBerdem wird eine bestimmte Zeit bendtigt, bis die Bakterien aus dem Becken zum Filter
gelangen. Hier besteht die gréBte Gefahr der Ubertragung von Krankheiten direkt von einem
Badegast zum anderen. Um dieser Problematik zu begegnen ist der Einsatz von Desinfekti-
onsmitteln obligatorisch. Nach Vorgabe der DIN 19643 muss ein geeignetes Desinfektionsmit-
tel eine Keimtétung an Pseudomonas aeruginosa von vier Zehnerpotenzen in 30 s erzielen
und in hinreichender Konzentration im Becken verfligbar sein konnen.['! Die WHO definiert die
Voraussetzungen fiir ein geeignetes Desinfektionsmittel allgemeiner:2%

effektive und schnelle Inaktivierung von pathogenen Mikroorganismen;

o Modglichkeit der Vorhaltung einer Desinfektionsmittelkapazitéat zur direkten Abtétung neu
eingetragener Keime wahrend der Benutzung;

e grofBe Differenz zwischen der Konzentration mit biozider Wirkung und Konzentrationen,
die negative Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit haben;

o Verflgbarkeit einer einfachen und schnellen Messmethode zur Bestimmung der Kon-

zentration;

o Verflgbarkeit einer Online-Messung zur Kontrolle und automatischen Nachdosierung.

Darlber hinaus sollten bei der Wahl eines geeigneten Desinfektionsmittels fir den jeweiligen
Gebrauch die Sicherheit, die Kompatibilitat mit dem Fullwasser, die GréBe des Schwimmbe-
ckens, die Badebelastung und der Betrieb der Anlage inkl. Eignung des Betreibers berlcksich-
tigt werden.?
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Tabelle 2.9: Ubersicht (iber mdgliche Desinfektionsmittel im Bereich der Schwimmbadwasser-Aufbe-
reitung sortiert nach ihrer Wirkungsweise.[": 2%

aktive Spezies Anwendungsform Wirkungsweise Desinfektionsmittelka-
pazitat im Becken

Hypochlorige Chlorgas Oxidation Ja
Séaure
Natriumhypochlorit-Lésung Oxidation Ja
Calciumhypochlorit Oxidation Ja
Lithiumhypochlorit Oxidation Ja
Dichlorisocyanursaure Oxidation Ja
Trichlorisocyanursaure Oxidation Ja
Hypobromige flussiges Brom Oxidation Ja
Séaure
Bromid mit Oxidationsmittel Oxidation Ja
1-Bromo-3-chloro-5,5-dimethyl- = Oxidation Ja
hydanthoin
Hypoiodige lod Oxidation Ja
Séaure
Chlordioxid Chlordioxid Oxidation Nein
Ozon Ozonerzeuger vor Ort Oxidation Nein
Wasserstoffper- Wasserstoffperoxid-Lésung Oxidation Nein
oxid (in Kombination mit anderen

Desinfektionsmitteln)

Metall-lonen Kupfer(l) oder Kupfer(ll) Oligodynamie Ja
Silber(l) Oligodynamie Ja
UV-Strahlung UV-Lampe Absorption Nein

Fur die Desinfektion entsprechend den oben aufgefiihrten Vorgaben kommen sowohl chemi-
sche als auch physikalische Methoden in Betracht. Eine Ubersicht iiber Desinfektionsmittel,
die im Schwimmbadbereich eingesetzt werden, ist in Tabelle 2.9 gegeben. Alle dort aufgeflhr-
ten Desinfektionsmittel haben bestimmte Vor- und Nachteile, sodass keines dieser als das
perfekte Desinfektionsmittel fir die Aufbereitung von Schwimmbadwasser definiert werden
kann. Zudem kénnen einige der aufgefiihrten Methoden als sekundére Desinfektionsstufe ein-
gesetzt werden. Dies bedeutet, dass sie ausschlie3lich in der Aufbereitungsanlage verwendet

werden kdnnen und meist mit einer weiteren Desinfektionsstufe kombiniert werden. Dabei wird
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fOr die zusatzliche — eigentlich primare — Desinfektionsstufe ein Desinfektionsmittel eingesetzt,
das geeignet ist, um eine Desinfektionsmittelkapazitat im Becken zu erzeugen. Eine solche
Kombination mehrerer Desinfektionsstufen kann fir die effektive Inaktivierung von Mikroorga-

nismen von Vorteil sein.

Anhand der in Tabelle 2.9 aufgeflihrten Methoden wird deutlich, dass die chemische gegen-
uber der physikalischen Desinfektion deutlich starker verbreitet ist. Fir letztere ist die einzige
Methode die UV-Bestrahlung. Grund hierfir ist, dass die physikalischen Verfahren nicht im
Becken angewendet werden kénnen und der Einsatz im Schwimmbadbereich technisch haufig
zu aufwandig ware. Daher wird nur die UV-Desinfektion und diese wiederum als sekundare
Desinfektionsstufe lediglich in der Aufbereitungsanlage eingesetzt. Der gréBte Nachteil dieser
Desinfektionsmethode ist die ausschlieBliche Wirkung direkt in dem bestrahlten Bereich.

Dementgegen kénnen chemische Desinfektionsmethoden, sofern die jeweiligen aktiven Spe-
zies in den eingesetzten Konzentrationen fir den Badegast nicht schadlich und unter den ge-
gebenen Bedingungen hinreichend stabil sind, auch flr die Erzeugung einer Desinfektionsmit-
telkapazitat im Becken verwendet werden. Dies betrifft die Hypohalogenigen Sauren und die
Metall-lonen. Chlordioxid, Ozon und Wasserstoffperoxid werden hingegen ausschlieBlich in
der Aufbereitungsanlage und ggf. in Kombination mit einem anderen Desinfektionsmittel ein-
gesetzt. Insbesondere Ozon muss aufgrund seiner hohen Toxizitat vor der Rickfiihrung des
Wassers in das Schwimmbecken auf Konzentrationen unter 50 pg/L reduziert werden.!"!

Von den in Tabelle 2.9 aufgefihrten Desinfektionsmitteln werden flissiges Brom, lod, Was-
serstoffperoxid und die Metall-lonen vorwiegend in kleineren Becken, Warmsprudelbecken
und im privaten Gebrauch eingesetzt.’?

In Schema 2.2 sind die Reaktionen der Halogen-abspaltenden Verbindungen Trichloriso-
cyanursaure (3), Dichlorisocyanursaure (4) und 1-Brom-3-chlor-5,5-dimethylhydantoin (5)
(BCDMH) in wéassriger Losung dargestellt. Besonders an BCDMH ist die gleichzeitige Bildung
von Hypochloriger (6) und Hypobromiger Saure (7). Reagiert die Hypobromige Saure (7) unter
Bildung von Bromid wird dieses durch Hypochlorige Saure (6) wieder zu Hypobromiger
Saure (7) oxidiert (vgl. auch Schema 2.6).147 481
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\,\T + HOCI
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Cl\N)SL + 2H0 —— HN)SL + HOCI + HOBr

Schema 2.2: Darstellung der Halogen-abspaltenden Verbindungen (Trichlorisocyanursaure (3), Dich-
lorisocyanursaure (4) und 1-Brom-3-chlor-5,5-dimethylhydantoin (5)), die als Desinfektionsmittel im
Schwimmbadbereich eingesetzt werden, und die Reaktionsprodukte in wassriger Lésung.

Neben dem direkten Bezug von Chlorgasflaschen und Natriumhypochlorit-Lésung in Kanistern
kénnen Chlorgas und Natriumhypochlorit-Losung auch durch Elektrolyse von Natriumchlorid
oder chloridhaltigem Wasser aus der Aufbereitungsanlage vor Ort, je nach System auch im
Inline-Betrieb, hergestellt werden.

Der Einsatz solcher Anlagen gestaltet sich unter neueren Vorgaben aus der Biozidverordnung
der Européischen Union jedoch als problematisch, da die Betreiber der Elektrolyse-Anlage als
Hersteller eingestuft werden und dementsprechend die vorgegebenen, kostenintensiven Zu-
lassungsverfahren durchlaufen missen.® Dies betrifft auch Betreiber von Chlordioxid-, Ozon-
und Brom-Ozon-Anlagen. Bei Letzteren wird aus Bromid und Ozon Hypobromige Saure er-
zeugt und als Desinfektionsmittel angewendet.

Aus allen aufgefihrten Desinfektionsmitteln wird Hypochlorige Saure, eingesetzt als Chlorgas
oder Hypochlorit-Lésung, mit Abstand am haufigsten verwendet. Im Folgenden werden daher
die relevanten Prozesse, Vor- und Nachteile dieses Desinfektionsmittels ndher behandelt.
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2.3.2. Hypochlorige Saure und ihre Chemie in wassriger Losung

Hypochlorige Saure ist das am haufigsten eingesetzte Desinfektionsmittel im Schwimmbad-
bereich. Grund hierfir ist einerseits die starke sowie schnelle desinfizierende Wirkung gegen-
Uber Mikroorganismen und andererseits die Besténdigkeit unter den in Schwimmbadern typi-
schen Bedingungen, wodurch eine Desinfektionsmittelkapazitat im Becken vorgehalten wer-
den kann. Diese Vorteile Uberwiegen gegenliber den Nachteilen, die einerseits in der Korrosi-
vitdt und andererseits in der hohen Reaktivitat liegen. Letztere resultiert in der Bildung von
Desinfektionsnebenprodukten (DNP) durch unerwlinschte chemische Reaktionen.* 5051

Wenn Chlor in elementarer Form als Chlorgas in Wasser injiziert wird, disproportioniert es zu
Hypochloriger Saure und Salzsaure (s. Schema 2.3). Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt
allerdings weitgehend links und kann durch Zugabe von Basen auf die rechte Seite verscho-

ben werden.

+0 +| -l
Cl, + H,O <———= HOCI + HCI

Schema 2.3: Disproportionierungsreaktion von Chlor-
gas in Wasser unter der Bildung von Hypochloriger
Saure und Salzsaure. Das Gleichgewicht der Reaktion
liegt links und kann durch Zugabe von Basen nach
rechts verschoben werden.

In der Hypochlorigen S&ure hat das Chloratom die Oxidationszahl +1. Dementgegen ist auf-
grund seiner Eigenschaften (hohe Elektronegativitat) die bevorzugte Oxidationszahl von Chlor
in Verbindungen wie beispielsweise in Salzsdure oder bei Chlorid-lonen -1. Dies fiihrt zu der
hohen Reaktivitat und der starken oxidierenden Wirkung der Hypochlorigen Saure, die fir die
Desinfektion genutzt wird. Die Oxidationskraft beruht auf der Sauerstofflibertragung &hnlich
der Zersetzungsreaktion von Hypochloriger Sdure zu Salzsdure und Sauerstoff, die durch
Lichteinfluss beschleunigt wird (s. Schema 2.4).

2 HOCI —_— 2 HCI + 0O,

Schema 2.4: Zersetzungsreaktion von Hypochloriger
S&ure zu Salzséure und Sauerstoff.
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:Nu + HOCI ——> NuCl + OH

NuCl + H),O —> NuOH + HCI

Schema 2.5: Chloriibertragung in einer assoziativ ak-
tivierten nucleophilen Substitution und anschlieBende
Hydrolyse.[?8]

Neben der Sauerstofflibertragung kann Hypochlorige Saure auch positives Chlor Gbertragen,
was bei der Reaktion mit Salzsgure der Ruckreaktion in Schema 2.3 entspricht und allgemein
formuliert in Schema 2.5 dargestellt ist. Dabei handelt es sich aus mechanistischer Sicht um
eine assoziativ aktivierte nucleophile Substitution, bei der zunachst ClI* Gbertragen wird und
anschlieBend Hydrolyse erfolgen kann.

Die Oxidationskraft ist stark abhangig vom pH-Wert. Daraus ergibt sich, dass auch Hypochlo-
rite in wassriger Lésung aufgrund des Saure-Base-Verhaltens und der damit verbundenen
Hydrolyse zu Hypochloriger Saure starke Oxidationsmittel sind. In alkalischer Lésung ist dies
hingegen nicht der Fall. Die Potentiale betragen bei pH = 0 €,(HCIO/CI) = + 1.49 V und bei
pH = 14 go(HCIO/CI") = + 0.89 V.[?8 Folglich ist gegenlber dem Hypochlorit-Anion die Hypoch-
lorige Saure das deutlich starkere Oxidationsmittel.

Abbildung 2.4 zeigt das Hagg-Diagramm der Hypochlorigen Saure fir den kompletten pH-
Bereich, wobei die nach DIN 19643 nicht relevanten Bereiche (pH < 6.5 bzw. pH > 7.8) grau
unterlegt sind. Als chemische Spezies sind Chlor, Hypochlorige Sdure und das Hypochlorit-
Anion aufgeflihrt. Wie anhand des Hagg-Diagramms zu erkennen ist, liegt bei Schwimmbad-
bedingungen in geringen Mengen auch Chlor in elementarer Form vor (etwa 3 ppm bei
pH = 7.0). Allerdings sind im relevanten pH-Bereich zwischen 6.5 und 7.8 Hypochlorige Saure
und das Hypochlorit-Anion die hauptsachlich vorliegenden Spezies.

Ist der Anteil von Hypochloriger Sdure und dem Hypochlorit-Anion bei einem pH-Wert von 7.54
— dies entspricht dem pKs-Wert der Hypochlorigen Saure (pKs(HOCI) = 7.54)%8 — noch jeweils
50.0 %, so ist das Verhaltnis bei einem pH-Wert von 7.8 schon deutlich zum Hypochlorit-Anion
(64.5 %) verschoben. Bei einem pH-Wert von 7.0 hingegen dominiert die Hypochlorige Saure
mit 77.6 %. Diese starke Abhangigkeit vom pH-Wert ist in der VergréBerung des fir Schwimm-
bader in Deutschland relevanten pH-Bereichs in Abbildung 2.5 sehr gut zu erkennen.
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Abbildung 2.4: Hagg-Diagramm der Hypochlorigen Saure flr
den gesamte pH-Bereich. Grau unterlegt sind die pH-Bereiche
(pH < 6.5 bzw. pH > 7.8), die nach DIN 19643 fiir keine Verfah-
renskombination zul&ssig sind.

— HOCI
100 4 ocr
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Abbildung 2.5: VergrdBerung des Hagg-Diagramms fiir den
nach DIN 19643 relevanten pH-Bereich (6.5 < pH < 7.8).
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Unter Berucksichtigung der bereits diskutierten unterschiedlichen Oxidationskraft von Hypoch-
loriger Saure und dem Hypochlorit-Anion wird anhand des Hagg-Diagramms deutlich, dass die
Desinfektionsleistung in einem Schwimmbad stark durch den pH-Wert beeinflusst wird. Dem-
entsprechend ist es essentiell den pH-Wert stabil in einem geeigneten Bereich zu halten, ins-
besondere bei kleinen Konzentrationen des Desinfektionsmittels, wie sie typischerweise in
Kontinentaleuropa eingesetzt werden. Die groBte desinfizierende Aktivitat wird im Fall der Hy-
pochlorigen S&ure bei einem pH-Wert < 7 erreicht.”- %2 Unabhangig davon werden alle auftre-
tenden Spezies im Schwimmbadbereich Ublicherweise unter dem Begriff freies Chlor (FAC)

zusammengefasst.

In der praktischen Anwendung wird Hypochlorige S&ure durch Injektion von Chlorgas, Zugabe
von Hypochlorit-Lésungen oder Elektrolyse vor Ort erzeugt. Von diesen wird haufig Natrium-
hypochlorit-Lésung eingesetzt. Ein groBer Nachteil bei der Verwendung von Hypochlorit-Lé-
sungen bzw. beim Erzeugen gréBerer Mengen an Hypochlorit-Lésungen durch Elekirolyse ist
der stetige Zerfall des aktiven Chlors. Bei einigen Herstellern wird der Zerfall direkt bei der
Auslieferung mit angegeben und mit einem Verlust an aktivem Chlor von ca. 1 g/L pro Tag bei
20 °C bzw. gréBeren Verlusten bei hdheren Temperaturen beziffert. Folglich sollten Vorratslo-
sungen kalt sowie lichtgeschiitzt gelagert und nach Méglichkeit lAngere Lagerzeiten vermieden

werden. 58

Grund hierfir ist die in Schema 2.4 dargestellte Zersetzungsreaktion. Hinzu kommt, dass die
bereits diskutierte Sauerstoffibertragung, insbesondere im alkalischen Milieu, auch auf das
Hypochlorit-Anion erfolgen kann und bis zur Bildung von Chlorat fuhrt. Die Bildung von Chlorat
wird in Kapitel 2.3.3. naher erlautert.®2 53-5%

Dartber hinaus hat die Sauerstoffibertragung bei Anwesenheit von Bromid- bzw. lodid-lonen
eine wichtige Bedeutung: diese kdnnen durch die Hypochlorige Saure (6) zu Hypobromiger (7)
bzw. Hypoiodiger Saure (8) oxidiert werden (vgl. Schema 2.6). Als Folge ist das Desinfekti-
onsmittel nicht mehr freies Chlor, sondern freies Halogen und auch die Chemie der DNP ver-
andert sich (vgl. Kapitel 2.3.3.). Die Oxidationskraft nimmt mit zunehmender Ordnungszahl
des Halogens ab (HOCI > HOBr > HOI). [1: 48 56]
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Br + HOCI —— > HOBr + CI

I + HOCI —— HOI + ClI
6 8

Schema 2.6: Oxidation von Bromid bzw. lodid
durch Hypochlorige S&ure (6) zu Hypobromiger (7)
bzw. Hypoiodiger Saure (8).

2.3.2.1. Bestimmung von freiem und gebundenem Chlor

Zur Bestimmung von freiem und gebundenem Chlor werden im Schwimmbadbereich unter-

schiedliche Methoden verwendet:

o Teststreifen basierend auf einer Farbreaktion;
e Komparatoren basierend auf der DPD-Methode;
o Kolorimetrische Messungen basierend auf der DPD-Methode;

e Amperometrische Messungen.

Von diesen Methoden sind die Teststreifen aufgrund des subjektiven Vergleichs mit einer
Farbskala am ungenausten. Die kolorimetrischen Messungen sind typischerweise fur den Be-
reich 0 — 5 ppm ausgelegt. Amperometrische Messungen reichen dartiber hinaus und kénnen
Konzentrationen bis 20 ppm quantifizieren.

Far Online-Messungen kommen Kolorimeter oder Amperometer zum Einsatz. Dabei haben
kolorimetrische Methoden den Nachteil, dass die Zugabe von Chemikalien obligatorisch ist
und die Probe nach der Messung entsorgt werden muss.

In Schwimmbadern kommen neben den Online-Messungen, die typischerweise gleichzeitig
mit der Dosiereinrichtung verknUpft sind, Handfotometer zum Einsatz. Mit diesen wird regel-
maBig direkt im Becken gemessen und eine Uberwachung der Messgerate fiir den Online-
Betrieb durchgefiihrt.['!

Diese Handfotometer beruhen auch auf der DPD-Methode. Typischerweise werden die fir die
Bestimmungen notwendigen Reagenzien entweder als Lésungen oder Tabletten mitgeliefert.
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Im Fall der Lésungen wird eine bestimmte Anzahl an Tropfen in der Messkulvette vorgelegt
und eine definierte Probemenge zugegeben. Nach kurzer Reaktionszeit erfolgt die fotometri-
sche Messung (vgl. Kapitel 3.1.2.2.).

Die DPD-Methode basiert auf dem N,N-Diethyl-p-phenylendiamin (DPD). Die Methode wurde
von Palin bereits 1957 eingefiihrt.5”1 Bis heute hat sich am Grundprinzip dieser Bestimmung
von freiem und gebundenem Chlor nichts geéndert. Die fotometrische Messung wird typischer-
weise bei einer Wellenlange von 510 nm durchgefiihrt.®

Grundlage fur die DPD-Methode ist die unspezifische Oxidationsreaktion von DPD (9) zu dem
zugehorigen Semichinondiimin-Radikal-Kation (10) (s. Schema 2.7), das ein rétlicher Farbstoff
ist. Aus der Klasse der p-Phenylendiamine ist das N,N-Dimethyl-Derivat bzw. dessen Semi-
chinondiimin-Radikal-Kation als ,Wurster-Rot“ bekannt. Das Radikal-Kation kann durch Oxi-
dationsmittel in einer weiteren Oxidationsreaktion in das farblose Chinondiimin-Kation (11)
Uberfuhrt werden (s. Schema 2.7).5%

Wie bereits erwahnt, haben die gangigen, auf DPD basierenden Messmethoden eine obere
Messgrenze von 5 ppm (5 mg/L, 70.5 umol/L), wobei die Messergebnisse auf elementares
Chlor (Cl2) bezogen sind und dementsprechend in mg/L Cl. angegeben werden. Die obere
Messgrenze ist fir die Anwendung im Schwimmbadbereich entsprechend den in Kapi-
tel 2.1.2.2. aufgefihrten Grenzwerten mit Ausnahme der USA fir freies und gebundenes Chlor

ausreichend.[®8!

Hbéhere Konzentrationen werden von den Messgeraten, insbesondere von den Handfotome-
tern, typischerweise Uberhaupt nicht bzw. als ,Messwert Uberschritten* angegeben. Grund
hierfir ist die in Schema 2.7 dargestellte Weiteroxidation zu dem farblosen Chinondiimin-Ka-
tion, das bei ungunstigen Verhaltnissen zwischen Oxidationsmittel (hier: FAC) und DPD ent-
steht und dadurch zu falschen Messergebnisse fihren kann. Bei extrem hohen Konzentratio-
nen des Oxidationsmittels kann sogar vollstandige Entfarbung auftreten.

Neben dieser Problematik treten weitere Stérungen, insbesondere durch andere Oxidations-
mittel auf. Zur Unterdriickung von Stérungen durch Cu?*- und Fe®*-lonen wird EDTA verwen-
det, wobei dies nur bis 8 mg/L Cu?* bzw. 20 mg/L Fe* mdglich ist. Auch Chloramine zahlen
zu den potentiellen Stérfaktoren. Diese kdnnen jedoch bei hinreichend schnellen Messungen

(t <1 min) unterdrlickt werden. 57 8. 601
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Schema 2.7: Oxidationsreaktionen des N,N-Diethyl-p-phenylendiamin (DPD) (9). Das
Semichinondiimin-Radikal-Kation (10) ist ein rétlicher Farbstoff, der durch weitere Oxida-
tion zu dem farblosen Chinondiimin-Kation (11) reagieren kann.[5®!

Das besondere an den Chloraminen ist, dass diese zum gebundenen Chlor zéhlen, welches
auch mit der DPD-Methode erfasst werden kann. Fir die Bestimmung wird der Probe Kaliumi-
odid zugegeben, das das Chlor in nicht naher definierter Reaktion aus den Chloraminen frei-
setzt. Zu diesen z&hlen die anorganischen Chloramine (Mono-, Di- und Trichloramin), aber
auch organische Chloramine kénnen zu dem gebundenen Chlor beitragen (vgl. auch Kapi-
tel 2.3.3.).057. €01

Werden als Desinfektionsmittel Hypobromige oder Hypoiodige Saure eingesetzt bzw. entste-
hen diese beispielsweise aus der Oxidation von Bromid oder lodid durch Hypochlorige Saure
(vgl. Schema 2.6), so werden freies und gebundenes Halogen mit der DPD-Methode als freies
und gebundenes Chlor gemessen und ihre Konzentration entsprechend angegeben. Es erfolgt
keine Umrechnung flr das jeweilige Halogen.!"

2.3.3. Desinfektionsnebenprodukte

Allgemein sind Desinfektionsmittel starke Oxidationsmittel und weisen eine entsprechend
hohe Reaktivitdt gegenlber organischen und teilweise auch anorganischen Substanzen auf,
die fUr die Inaktivierung/ Abtétung von Krankheitserregern verantwortlich ist. Allerdings sind
die Reaktionen meist unspezifisch und fihren zu unerwlinschten Nebenreaktionen, aus denen
organische und anorganische Substanzen verandert hervorgehen. Diese sind also Nebenpro-
dukte der Desinfektion und werden dementsprechend als Desinfektionsnebenprodukte (DNP)
bezeichnet. Da FAC das im Schwimmbadbereich am haufigsten eingesetzte Desinfektionsmit-
tel ist, wird Im Folgenden auf die Reaktionen des FAC im Schwimmbadwasser und die daraus

resultierenden DNP naher eingegangen.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Vorgange in einem Schwimmbad. Im Was-
ser sind natdrliche organische Stoffe (NOM) enthalten und zusétzlich werden Verunreini-
gungen, insbesondere durch die Badegéste, eingetragen. Durch Zugabe von freiem Chlor
(FAC) wird das Schwimmbecken bildlich gesehen zu einem chemischen Reaktor und Des-
infektionsnebenprodukte (DNP) werden gebildet.

Wie bereits diskutiert, ist FAC aufgrund seiner flr das Chlor-Atom ungunstigen Oxidationszahl
sehr reaktiv. Daraus ergibt sich einerseits die desinfizierende Wirkung, andererseits aber auch
der gréBte Nachteil, da FAC nahezu mit jeder chemischen Verbindung in irgendeiner Form
reagieren kann. In der Folge wird das Schwimmbecken bildlich gesehen zu einem groBen,
chemischen Reaktor, in dem sich DNP bilden (s. Abbildung 2.6).55 6]

In Abbildung 2.6 sind die Reaktionspartner fiir das FAC und dementsprechend auch die Vor-
[aufer fir DNP allgemein als Verunreinigungen und natirliche organische Materie (NOM) auf-
gefuhrt. Potentielle Verunreinigungen und die Unterscheidung zwischen vermeidbaren und
nicht vermeidbaren Eintragen in das Schwimmbad sind in Kapitel 2.2. bereits erlautert worden.
Aufgrund der Komplexitat der chemischen Zusammensetzung einzelner Verunreinigungen
entstehen bei der Desinfektion viele unterschiedliche DNP. Hinzu kommt, dass FAC die Vor-
laufer-Verbindungen sowohl oxidieren als auch chlorieren kann (vgl. Kapitel 2.3.2.), was die
Diversitat der DNP noch weiter erhéht. Dementsprechend haben die einzelnen DNP unter-
schiedliche Bedeutung fur die Aufbereitungsanlage und hinsichtlich der Geféahrdung der
menschlichen Gesundheit. Hierbei ist auch die Flichtigkeit der entstehenden DNP von Bedeu-
tung, da diese unter Umsténden nicht nur im Wasser vorliegen, sondern durch Phasentransfer

an der Wasseroberflache auch in die Luft abgegeben werden kénnen.® 28, 30, 34, 61-63]
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2.3.3.1. Vorlaufer-Verbindungen und deren Quellen

Vorlaufer fur DNP sind alle organischen und bestimmte anorganische Verbindungen, wobei zu
letzteren in erster Linie Ammoniak, Bromid, lodid und die Hypochlorige Saure zahlen, also
auch das Desinfektionsmittel selbst.

Es gibt unterschiedliche Quellen fur Vorlaufer: Fillwasser, Badegéste und Chemikalien, die
wahrend der Aufbereitung dem Wasser zugegeben werden. Der Begriff Badegaste ist dabei
nicht sehr spezifisch und kann unterteilt werden in Haare, Haut, Hautschuppen, Schweif3,
Speichel, Bakterien und Urin. Zudem zahlen auch Schmutz auf der Haut, persénliche Pflege-
produkte und Zubehdr wie Badebekleidung oder Schwimmbrillen zu der Quelle Badegast. Ei-
nige der genannten Faktoren werden zwangslaufig eingetragen (z.B. Haare, Haut, Schweif3),
wohingegen Urin, Schmutz auf der Haut und persénliche Pflegeprodukte grundsatzlich ver-
mieden werden kénnen (vgl. auch Kapitel 2.2.).128: 30.37]

Die detaillierte Spezifizierung von Vorlaufer-Verbindungen gestaltet sich schwierig, da die
Quellen teilweise sehr komplexe Zusammensetzungen verschiedener chemischer Substan-
zen enthalten. Beispielsweise bestehen Urin aus mehreren Tausend Metaboliten und NOM
sogar aus mehreren Millionen unterschiedlichen Verbindungen.®* ¢! Daraus resultiert eine
entsprechende Anzahl an unterschiedlichsten DNP. Allerdings lasst sich die hohe Diversitat
der DNP nicht allein Uber die verschiedenen Vorlaufer erklaren, sondern hangt auch von der
Aufbereitungsanlage (z.B. sekundare Desinfektionsstufe), deren Handhabung (z.B. RickspU-
lung des Filters) und insbesondere von den Reaktionsbedingungen ab (vgl. Kapitel 2.3.3.2.).

Fur Laborexperimente zur Untersuchung der Bildung von DNP wurden von Judd und Black,®
von Judd und Bullock®”! sowie von Goeres et al.® sog. Bodyfluid-Analoga (BFA) eingefihrt.
Diese sind synthetische Gemische, die die Koérperflissigkeiten, insbesondere Urin und
Schweif3, abbilden sollen und nicht den starken Schwankungen der einzelnen Bestandteile wie
in nattrlichem Kérperflissigkeiten unterliegen. Der Vorteil ist die gute Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse, dafir werden die Formulierungen auf wenige Hauptkomponenten beschrankt und
dementsprechend wird auf eine Vielzahl der Bestandteile verzichtet. Dies kann dazu flihren,
dass spezielle DNP nicht erfasst werden, da diese méglicherweise nur aus den Nebenkompo-
nenten gebildet werden. Eine gangige BFA-Formulierung ist in Tabelle 2.10 aufgefihrt.
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Tabelle 2.10: BFA-Formulierung nach Judd und Black. Links sind die Salze und rechts die organi-
schen Verbindungen mit den jeweiligen Konzentrationen aufgefihrt. (68l

Salze Konzentration | Organische Verbindungen = Konzentration
in g/L in g/L
Natriumchlorid 17.14 Harnstoff 29.60
Dinatriumhydrogenphosphat 8.62 Kreatinin 3.62
Natriumsulfat 6.14 Histidin 2.42
Natriumhydrogencarbonat 2.24 Hippurséure 3.42
Kaliumchlorid 9.26 Harnsaure 0.98
Calciumchlorid 1.32 Zitronenséure 1.24
Magnesiumchlorid 1.77
Ammoniak 4.08

Bei den bisher n&her diskutierten Vorlaufern fir DNP aus Kérperflissigkeiten und NOM han-
delt es sich um gel6ste Substanzen. Allerdings kénnen auch die partikularen Verunreinigungen
potentielle Vorlaufer-Verbindungen enthalten. Daher bietet sich eine Unterteilung in gel6ste
und kolloidale Substanzen an, wobei letztere Haare, Hautschuppen, Bakterien und andere
partikulare Materie (z.B. fakale Materialien) umfassen.

Zudem enthalt auch der menschliche Kérper potentielle Vorlaufer-Verbindungen, die wahrend
dem Schwimmen durch Reaktion direkt auf der Haut oder an den Haaren des Badegastes
DNP bilden kénnen.

Als weitere potentielle Quelle fur Vorlaufer-Verbindungen sind Reinigungsmittel zu nennen,
die fur die Reinigung des Beckenumlaufs verwendet werden. Zudem kann auch Schmutz tber
die Wasseroberflache in das Becken gelangen. Dies ist vor allem in Freibddern ein Problem,
da dort die Becken und deren Umgebung ungeschutzt sind und insbesondere auch nattirlichen

Einflissen wie Laub, Vogelkot oder ,tierischen Badegasten“ ausgesetzt sind.

Daraus ergibt sich als eine der wichtigsten Aufgaben der Aufbereitungsanlage das Entfernen
aller kolloidalen Substanzen aus dem Wasser. Darliber hinaus erhéht der Einsatz geeigneter
Flockungsmittel die Filterleistung, wodurch auch kleinere, ohne Flockungsmittel nicht filtrier-
bare Partikel vom Sandfilter zurlickgehalten werden. Dabei werden auch bestimmte geldste
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Substanzen mit entsprechender Polaritat koaguliert. Dies betrifft allerdings nur einen geringen
Anteil der gel6sten Stoffe.

Da kolloidale Substanzen nur auf dem Filter abgeschieden, aber damit nicht komplett aus dem
Kreislauf entfernt werden, sind diese auch nach der Filtration weiterhin als Vorlaufer fir DNP
verfligbar. Dementsprechend kann FAC dort mit diesen reagieren und die DNP kdnnen unter
Umsténden auch mit dem Wasser zurlck ins Becken gelangen. Erst durch Rickspilung des
Filters werden die kolloidalen Substanzen zusammen mit dem Ruicksptiilwasser aus der Auf-
bereitungsanlage ausgetragen. Ein weiterer wichtiger Bestandteil der Ruckspulung ist das
hierfir verwendete, relativ gro3e Wasservolumen, das nach dem Vorgang nicht wieder in den
Kreislauf zurlickgefthrt wird. Folglich muss eine entsprechende Menge an Flllwasser zuge-
geben werden, was gleichzeitig mit der Rickspilung zu einer Verdinnung der gelésten Sub-
stanzen flhrt. Dieser Wasseraustausch ist die einzige Méglichkeit die Konzentration von ge-
I6sten Vorlaufer-Verbindungen zu beeinflussen. Je nach Konzentration der gelésten organi-

schen Substanzen im Wasser kann auch eine zuséatzliche Verdiinnung sinnvoll sein.[”!

2.3.3.2. Bildung in Schwimmbadwasser — Reaktionen und Mechanismen

Aus chemischer Sicht kann FAC mit potentiellen Vorlaufer-Verbindungen zwei unterschiedli-
che Reaktionen eingehen: Oxidation und Chlorierung. Dies erhéht die Diversitat der entste-
henden Desinfektionsnebenprodukte zusétzlich zur Vielfalt der potentiellen Vorlaufer-Verbin-
dungen weiter, da oxidierte, chlorierte und durch beide Reaktionen verédnderte DNP entstehen
kénnen. Durch Kombination von Oxidation und Chlorierung in einer komplexen Reaktionsab-
folge kdbnnen zudem gréBere Moleklle zu kleineren Verbindungen wie Kohlenstoffdioxid, Chlo-
roform oder anorganischen Chloraminen abreagieren. Beispielsweise entsteht aus Zitronen-
saure bei der Reaktion mit FAC in wéssriger Lésung Uber Decarboxylierung Chloroform und
Harnstoff reagiert zu Kohlenstoffdioxid und Trichloramin. 42 69-71]

Der Reaktionspfad und der Anteil der Umsetzung hédngen stark vom pH-Wert, der Temperatur,
der verwendeten Desinfektionsmethode, der Zusammensetzung der Vorlaufer und den stéch-
iometrischen Verhaltnissen ab. An dieser Stelle ist das Zusammenspiel aus Kinetik und Ther-
modynamik von besonderer Bedeutung und kann zu verschiedenen Endpunkten der Reaktio-

nen fihren.t6 72-74]

Wie bereits in Kapitel 2.3.2. erlautert, kann die Anwesenheit von Bromid bzw. lodid zur Veran-

derung der Chemie der Desinfektion durch Bildung von Hypobromiger bzw. Hypoiodiger Saure
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fihren. Dadurch werden auch die Reaktionen zur Bildung von DNP beeinflusst und anstelle
von Chlorierung erfolgt Bromierung bzw. lodierung. Insgesamt sind die Reaktionspfade ver-
mutlich &hnlich denen von Hypochloriger Saure, allerdings muss das niedrigere Oxidationspo-
tential berticksichtigt werden. Je nach Menge des jeweiligen Halogenids (hier am Beispiel von
Bromid) kébnnen entweder gemischt halogenierte Verbindungen wie Bromdichlormethan bzw.
Dibromchlormethan gebildet werden oder eine komplette Anderung der Chemie tritt auf (aus-
schlieBliche Bildung von Bromoform), da die komplette Hypochlorige Saure aufgebraucht wird.
Bisher gibt es aufgrund der typischerweise relativ geringen lodid-Konzentrationen in den ver-
wendeten Fillwéssern keinen Hinweis auf iodierte DNP in Schwimmbadern, was auch mit der
deutlich komplexeren Analytik zusammenh&ngen kann. Dennoch sollte bei absichtlicher Ver-
wendung von lod als Desinfektionsmittel bzw. bei hohen lodid-Konzentrationen im Fillwasser
dieser Aspekt nicht auBer Acht gelassen werden.#8 6. 75,761

Uber die Mechanismen hinter der Bildung von DNP und die zugehérigen Kinetiken im
Schwimmbadbereich ist sehr wenig bekannt, da die meisten Untersuchungen lediglich auf ab-

solute Konzentrationen im Wasser ausgerichtet sind.

Eine Ausnahme stellt die Bildung von Chlorat dar, deren Reaktionsgeschwindigkeit und Me-
chanismus relativ gut untersucht sind. In Abhangigkeit vom pH-Wert handelt es sich um eine
Reaktion 2. (pH = 9) bzw. 3. Ordnung (pH < 9) (s. Schema 2.8). Grinde fiir das detaillierte
Wissen sind einerseits die relativ einfache Reaktionsabfolge und andererseits das Interesse
an der Bildung von Chlorat in anderen wissenschaftlichen Bereichen, insbesondere der Trink-
wasserdesinfektion. Verbunden mit Untersuchungen zur Chlorat-Bildung sind auch Ergeb-
nisse bezlglich der Entstehung des Zwischenprodukts Chlorit sowie der Bildung von Perchlo-
rat in einer Folgereaktion (vgl. auch Kapitel 2.3.2.).5% 77. 78]

clo + clo  fangsam, Clo,” + o]
Cclo,”  + clo  semel Clo;~ + cl
3CIO — clo;”  + 2cCl

Schema 2.8: Reaktionsschema zur Bildung von Chlorat in Hypoch-
lorit-Lésungen. Aufgeflihrt sind die einzelnen Reaktionsschritte so-
wie die Gesamtreaktion.[78]
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0 i}
L + Cl, + 4HOCI —> NCl; + NCI + 2Hs0 + 2CI + H,0 + CO,
HN- NH; 6 12 13
1
0 0 . _
)J\ + Cl, — )J\ + H + ClI
HoN™ "NH, H,N” “NHCI
1 14
0 0
PR + HOCI ~ ——> L + H0
H,N” NHCI 6 CIHN” “NHCI
14 15
0 0
P + HoCl —— PR + H0
CIHN” “NHCI 6 CIHN™ “NCl,
15 16
i X
+ HOCI —> + H,0
CIHN” “NCl, . CLN” NCl, 2
16 17
0 N )
N + Hocl  —— NCl; + NCI + H + CI + CO,
2 2 6 12 13
17

Schema 2.9: Reaktionsmechanismus fiir die Chlorung von Harnstoff in Anlehnung an den Vorschlag
von Blatchley und Cheng. Dargestellt sind die Gesamtreaktion und die einzelnen Schritte.[”?]

AuBerdem gibt es einige weitere Untersuchungen, die sich insbesondere mit organischen,
stickstoffhaltigen Vorlaufer-Verbindungen befasst haben. Dieser Fokus lasst sich mit der Ent-
stehung fliichtiger Chlor-Stickstoff-Verbindungen erklaren, die mit Asthma, insbesondere bei
pradisponierten Kindern, in Verbindung gebracht werden.[70 80-83]

In diesem Zusammenhang haben Blatchley und Cheng einen Mechanismus flr die Chlorung
von Harnstoff (1) vorgeschlagen, der in Schema 2.9 dargestellt ist. In ihrer Studie konnten sie
zeigen, dass die Bildung von Trichloramin (12) und Stickstoffchlorid (13) aus Harnstoff (1) und
auch der Zerfall von Trichloramin (12) mit der Temperatur zu- bzw. mit dem pH-Wert abneh-
men. Insgesamt handelt es sich bei der Reaktionsabfolge unter Schwimmbadbedingungen
allerdings um einen relativ langsamen Prozess. Dies begriinden Blatchley und Cheng mit dem
ersten Reaktionsschritt, der Chlorierung von Harnstoff (1) zu N-Chlorharnstoff (14), die den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt und tber elementares Chlor ablauft, das unter
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Schwimmbadbedingungen nur in sehr geringen Konzentration vorliegt. In den weiteren Reak-
tionsschritten ist der Reaktionspartner der Harnstoff-Derivate (N-Chlorharnstoff (14), N,N*
Dichlorharnstoff (15), N,N,N*-Trichlorharnstoff (16), N,N,N‘N*-Tetrachlorharnstoff (17)) dann
die Hypochlorige Saure (6). Im letzten Schritt wird Tetrachlorharnstoff (17) von Hypochloriger
Saure (6) oxidativ zu Kohlenstoffdioxid, Trichloramin (12) und Stickstoffchlorid (13) umgesetzt.
Zu letzterem geben Blatchley und Cheng keine Auskunft hinsichtlich eines Nachweises und
diskutieren diese Verbindung auch nicht weiter. Lediglich die weitere Reaktion mit Hydroxid-
lonen Uber die Hyposalpetrige Saure (H2N202) zu Lachgas (Nz0) ist ausgefihrt. Zudem geben
Blatchley und Cheng fir die Zersetzung von Trichloramin (12) die Reaktion mit Hypochloriger
Saure (6) zu Nitrat und Chlorid an.[”

Eine weitere Reaktion, zu der Vorschlage bzgl. des Mechanismus in der Literatur bekannt sind,
ist die Chlorung von Zitronensaure. Erste Vorschlage haben Larson und Rockwell sowie Strei-
cher et al. veréffentlicht, die von Blatchley et al. in Zusammenhang mit der katalytischen Wir-
kung von Kupfer bei der Bildung von THM aufgegriffen wurden. Neben Chloroform entstehen
bei der Chlorung von Zitronensaure Trichloressigsaure und Kohlenstoffdioxid.l": 84 8%l

Der detaillierte Mechanismus ist in Kapitel 4.2.3.2. in Schema 4.3 dargestellt, da die Ergeb-
nisse dieser Arbeit dort anhand der Reaktionsabfolge diskutiert werden.

Des Weiteren gibt es Untersuchungen zur Reaktivitat und den Reaktionen von FAC mit NOM.
Gallard und von Gunten konnten zeigen, dass NOM eine schnell und eine langsam reagie-
rende Fraktion bzgl. der THM-Bildung enthalt, die sich Verbindungen mit ahnlicher Struktur
wie Resorcin bzw. Phenol zuordnen lassen.®® Die Reaktionen sind typischerweise 2. Ordnung
bzw. jeweils 1. Ordnung bzgl. FAC und der organischen Verbindung. Allerdings geben Gallard
und von Gunten auch an, dass auch weitere Verbindungsklassen zu den einzelnen Fraktionen
beitragen konnen.!® Zudem hangt die Chloroform-Bildung von der Vorbehandlung ab und
kann durch vorherige Oxidation mit Ozon oder Chlordioxid reduziert werden. Dementgegen
beeinflusst eine Bestrahlung mit UV-Licht die THM-Bildung nicht, bewirkt allerdings einen hé-
heren Verbrauch von FAC. Auch Gang et al. haben sich mit der Chlorung von NOM befasst
und konnten eine Abhangigkeit der THM-Ausbeute von der GréBenfraktion zeigen, wobei mit
abnehmender GroBe der Molekile in der jeweiligen Fraktion die THM-Bildung zunimmt.
Dementgegen verbrauchen groBere Fraktionen der NOM mehr FAC.["2]
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Hier lohnt sich zudem ein Blick in andere Bereiche, in denen auch die Chlorung eingesetzt
wird. Beispiele sind die Chlorung von Trinkwasser oder der Einsatz von Chlorstufen in der
Abwasseraufbereitung.

Deborde und von Gunten beschreiben eine Vielzahl von Reaktionen zwischen FAC und orga-
nischen sowie anorganischen Verbindungen (u. a. die Haloform-Reaktion), wobei Daten nur
flr einzelne Substanzen ohne Zusammenhang einer komplexen Matrix und in erster Linie in
Zusammenhang mit NOM aus Quellen fir Trinkwasser aufgefuhrt sind. Zudem beziehen sich
die meisten Daten ausschlieBlich auf die Chlorierung und nicht auf die Bildung von definierten
DNP. Insgesamt kommen Deborde und von Gunten zu dem Ergebnis, dass eine Vielzahl an
anorganischen und organischen Verbindungen mit dem FAC reagiert. Dabei sind die Reakti-
onsgeschwindigkeiten sehr unterschiedlich und insbesondere Oxidations- und Additionsreak-
tionen mit organischen Verbindungen relativ langsam. Dementgegen verlauft die Reaktion mit
Ammoniak unter Bildung von Mono-, Di- und Trichloramin sowie die Chlorierung primarerer
und sekundéarer Amine erheblich schneller. Folglich ergibt sich eine hohe Selektivitat der Re-
aktion von FAC mit gréBeren organischen Verbindungen, die je nach Stoff zu lediglich kleinen
Veranderungen der Ausgangssubstanz flihrt.["]

2.3.3.3. Ubersicht und Einteilung

Anhand der unterschiedlichen Reaktionen und der starken Abhangigkeit von den auBBeren Be-
dingungen wird deutlich, dass eine Vielzahl an DNP im Schwimmbad entsteht. In der Literatur
sind weit Uber 100 Verbindungen in unterschiedlichsten Konzentrationen bekannt und viele
weitere sind vorstellbar, da nahezu jede organische Substanz im Schwimmbadwasser durch
Reaktion mit FAC verandert werden kann. Allerdings liegt der Fokus der Forschung auf einigen
wenigen ausgewahlten, zumeist halogenierten DNP, die haufig in direktem Zusammenhang
mit Vorgaben an die Wasserqualitédt aus Normen bzw. Gesetzen stehen (vgl. Kapitel 2.1.2.2.).
Tabelle 2.11 fasst DNP unterteilt nach in der Literatur haufiger bzw. weniger haufig untersuch-
ten Verbindungen zusammen. Studien beschaftigen sich vorwiegend mit chlorierten DNP und
insbesondere mit THM, sodass Uber oxidierte DNP kaum etwas bekannt ist und Chloroform
das am haufigsten gemessene DNP darstellt.!5 36611
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Tabelle 2.11: Uberblick {ber organische (oberer Teil) und anorganische DNP (unterer Teil) in Abhan-

gigkeit von der Untersuchungshaufigkeit entsprechend der Literatur.[”- 36l

organische DNP

anorganische DNP

50

haufiger untersuchte DNP

Chloroform
Bromdichlormethan
Dibromchlormethan
Bromoform
Chloressigsaure
Dichloressigsaure
Trichloressigsaure
Chloracetonitril
Dichloracetonitril

Trichloracetonitril

Monochloramin
Dichloramin
Trichloramin

Chlorat

weitere DNP

Bromessigsaure
Dibromessigsaure
Tribromessigsaure
Bromchloressigsaure
Bromdichloressigsaure
Dibromchloressigsaure
Chlorcyan

Bromcyan
Chloralhydrat
Bromchloracetonitril
Dibromacetonitril
N,N-Dichlormethylamin
N-Nitrosodimethylamin
Chlorit

Bromat

Chlor (elementar)
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Aufgrund des breiten Spektrums der DNP ist eine Einteilung dieser je nach Untersuchungs-
zweck haufig sinnvoll, um die Komplexitat zu reduzieren und klare Aussagen herausarbeiten
zu kénnen. Eine solche Einteilung kann auf unterschiedliche Weise nach folgenden Kriterien

vorgenommen werden:

e physikalisch-chemische Eigenschaften;
e Gefahrdungspotential;

e Konzentration in Schwimmbadwasser.

Far eine weitere Spezifizierung kénnen beispielsweise nachfolgende physikalisch-chemische
Eigenschaften herangezogen werden:

e organisch/ anorganisch;
o flichtig/ nicht flichtig;
e oxidiert/ halogeniert;

e chloriert/ bromiert/ iodiert/ gemischt halogeniert.

Im Hinblick auf die Anwendung im Schwimmbad, insbesondere in Bezug auf die Aufberei-
tungsanlage, sind Gefahrdungspotential, Hauptaufnahmeweg und Konzentration der einzel-
nen DNP wichtig. Daher bietet sich in diesem Fall eine Einteilung der DNP nach Flichtigkeit
an, um die Relevanz der inhalativen Exposition und die daraus resultierenden Anforderungen

an die Wasseraufbereitung bzw. an die Liftungsanlage definieren zu kénnen.

Eine Einteilung nach Gefahrdungspotential hingegen gestaltet sich schwierig, da viele im
Schwimmbad potentiell entstehende Stoffe noch nicht identifiziert bzw. nicht fir alle bekannten
DNP die nétigen toxikologischen Daten vorhanden sind. In Tabelle 2.12 sind einige DNP auf-
gefuhrt, die auch in der Liste der Internationalen Agentur fir Krebsforschung (IARC) in den
Monographie-Banden 1 — 120 (Stand vom 26.01.2018) aufgelistet sind. Fir die meisten der
von der IARC gelisteten DNP liegen nicht hinreichend Daten vor, um eine Eingruppierung als
zumindest wahrscheinlich karzinogen (Gruppe 2A) bzw. wahrscheinlich nicht karzinogen fur
den Menschen (Gruppe 4) vorzunehmen. Eine solche Einstufung ist lediglich flir Chloralhydrat
mdglich, das dementsprechend in Gruppe 2A, also als wahrscheinlich karzinogen fiir den Men-

schen, eingeordnet wurde. 62 88l
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Tabelle 2.12: Auflistung einiger DNP und Einstufung der Karzinogenitat fir den Menschen entspre-
chend der Monographie-Bénde 1 — 120 der Internationalen Agentur fiir Krebsforschung (IARC).I88!

Desinfektionsnebenprodukt Einstufung nach IARC Definition der Gruppe
Chloroform Gruppe 2B Maoglicherweise karzinogen
Bromdichlormethan Gruppe 2B Mdoglicherweise karzinogen
Dibromchlormethan Gruppe 3 Nicht klassifizierbar
Bromoform Gruppe 3 Nicht klassifizierbar
Chloralhydrat Gruppe 2A Wahrscheinlich karzinogen
Monochloramin Gruppe 3 Nicht klassifizierbar
Bromat Gruppe 2B Méglicherweise karzinogen
Hypochlorite Gruppe 3 Nicht klassifizierbar
gechlortes Trinkwasser Gruppe 3 Nicht klassifizierbar

In Abbildung 2.7 sind einige DNP nach ihrer Flichtigkeit sowie zusatzlich in organische und
anorganischen Verbindungen unterteilt dargestellt. Die fliichtigen Verbindungen kénnen in Ab-
héangigkeit von Léslichkeit und Dampfdruck bis zu einer gewissen Konzentration auch im Was-
ser vorkommen. Besonders interessant bei den flichtigen Verbindungen sind Chlorcyan,
Chlorpikrin und Trichloramin: Chlorcyan und Chlorpikrin sind chemische Kampfstoffe, die wah-
rend der Weltkriege zum Einsatz kamen und auch bei der Desinfektion von Schwimmbadwas-
ser entstehen kénnen. Allerdings sind die Konzentrationen, die im Bereich von einigen pg/L
liegen, nur sehr gering und Chlorcyan hat zudem in Anwesenheit von FAC eine begrenzte
Stabilitat. Trichloramin wiederum wird fur den ,Chlorgeruch” von Schwimmbadern verantwort-
lich gemacht, wird aufgrund seiner Reizwirkung auf die Atemwege als besonders problema-

tisch angesehen und ist bereits in Konzentrationen von mehr als 100 ug/L nachgewiesen wor-
den.[63. 89-93]

Von den in Abbildung 2.7 aufgeflhrten anorganischen DNP werden Mono-, Di- und Trichlor-
amin in Normen bzw. Gesetzen als gebundenes Chlor zusammengefasst, da eine Unterschei-
dung mit der DPD-Methode schwierig und i.d.R. nicht notwendig ist (vgl. auch Kapitel 2.1.2.2.).

Auch organische Chloramine kénnen zu dem gebundenen Chlor beitragen.
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Abbildung 2.7: Einteilung einiger DNP. Im oberen Teil sind die flichtigen und im unteren Teil
die nicht flichtigen Verbindungen aufgefiihrt, wobei die horizontale Linie die Grenzflache an
der Wasseroberflache eines Schwimmbeckens darstellt. Eine Unterteilung nach organischen
bzw. anorganischen Substanzen erfolgt durch die vertikale Linie. Die flichtigen Verbindungen
kénnen bis zu einer bestimmten Konzentration auch im Wasser enthalten sein.

In der Literatur werden die DNP typischerweise nach Stoffklassen eingeteilt, da diese jeweils
mit derselben analytischen Methode bestimmt werden kénnen. Beispiele sind THM4 (Chloro-
form, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und Bromoform) oder halogenierte Essigséu-
ren (HAA) als HAAy; (Chloressigsaure (18), Bromessigsaure (19), Dichloressigsaure (20),
Bromchloressigsaure (21), Dibromessigsaure (22), Trichloressigsaure (23), Bromdichlores-
sigsaure (24), Dibromchloressigsaure (25) und Tribromessigsaure (26)). In Schema 2.10 sind
alle HAA der Gruppe HAAq aufgefuhrt. Aufféllig bei den nach Stoffklassen eingeteilten DNP
ist, dass es sich i.d.R. um chlorierte und bromierte Verbindungen handelt, wohingegen iodierte
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und oxidierte Verbindungen aufgrund der geringeren Relevanz bzw. mangels geeigneter ana-
lytischer Methoden in den Studien meistens nicht mit analysiert werden. Dies spiegelt sich
beispielsweise auch in der DIN 19643 am Grenzwert fir THM wieder, der die oben aufgefihr-

ten THM, als Summenparameter zusammenfasst.[': 3%

Daruber hinaus zeigen Routinedaten des Zentrums fir Infektiologie des Universitatsklinikums
Heidelberg, dass THM in Schwimmbadern Uber mehrere Jahre in einem fir das jeweilige
Schwimmbad spezifischen Konzentrationsbereich vorliegen. Dieser kann zwar mit den Werten
anderer Schwimmbader Uberlappen, sich von diesen aber auch deutlich unterscheiden (vgl.
Abbildung 2.8). Auch Lee et al. haben gezeigt, dass das Spektrum der DNP und die Konzent-
rationsverhaltnisse abhéngig von der Aufbereitungsanlange und insbesondere von der ver-
wendeten Desinfektionsmethode sind. Dabei machen die HAA mit 60.8 — 70.2 % den gréBten
Anteil aus. Es folgen die THM (13.7 — 25.5 %), Chloralhydrat (7.1 — 10.3 %) und die Haloace-
tonitrile (3.4 — 6.6 %) ohne Berlicksichtigung weiterer DNP.[®!

0 (0]
Cl B
\)kOH r\)J\OH
18 19
0] (0] (0]
Cl B
%OH r\HJ\OH Br\HJ\OH
Cl Cl Br
20 21 22
O o] (0] (0]
u%& Br%k Br>HJ\ Br>HJ\
OH H H
Cl Cl © Br © Br OH
Cl Cl Cl Br
23 24 25 26

Schema 2.10: Ubersicht Gber alle halogenierten Essigsduren (HAA), die zur Gruppe der
HAAs zahlen. Als Halogen gehéren zu dieser Gruppe Chlor und Brom.
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Abbildung 2.8: Routinedaten fir THM berechnet als Chloro-
form von sechs Schwimmbéadern (SB) aus Untersuchungen des
Zentrums fur Infektiologie des Universitatsklinikums Heidelberg
dargestellt als Boxplots. Die Anzahl der aus den letzten Jahren
zusammengefassten Daten ist jeweils N = 12. Die Box umfasst
die mittleren 50 % und die Antennen die mittleren 90 % der
Werte. Zusétzlich stellt die Linie den Median und das kleine Kast-
chen den Mittelwert dar.

Weitere DNP sind Nitrat, Chlorid und Perchlorat. Von diesen geraten Nitrat und Chlorid gerne
in den Hintergrund, da sie bereits im Fillwasser enthalten sind. Dennoch ist Nitrat in der
DIN 19643 als Parameter aufgeflhrt, allerdings in Bezug auf Bakterienaktivitat. Perchlorat ist
bisher ein kaum bertcksichtigtes DNP, da es von der Diskussion um Chlorit und Chlorat tber-
lagert wurde. Zudem ist Uber Perchlorat im Schwimmbadbereich bislang wenig bekannt, da es
von Standardmethoden noch nicht erfasst werden kann und kein Bestandteil der routinemani-
gen Uberwachung ist.["- 59!
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2.3.3.4. Quellen, die bereits bei Einbringen in das Schwimmbad Desinfektions-
nebenprodukte enthalten

Neben der Bildung im Schwimmbad kénnen DNP auch Quellen haben, die diese bereits bei
Einbringen in das Schwimmbad enthalten. Das wichtigste Beispiel hierflr sind Hypochlorit-
Lésungen: Diese kénnen in erheblichen Mengen Chlorat enthalten, das in alkalischem Milieu
(pH = 9) in einer Disproportionierungsreaktion 2. Ordnung entsprechend Schema 2.8 entsteht.
Dabei bildet sich im ersten Reaktionsschritt Chlorit, das auch als DNP angesehen werden
kann. Da der zweite Reaktionsschritt deutlich schneller abl&uft, ist Chlorit bei Anwesenheit von
hinreichend groBen Mengen an Hypochlorit nur in geringen Konzentrationen oder gar nicht
nachweisbar. Die Bildung von Chlorat kann auch in Schwimmbadwasser ablaufen und wird
durch UV-Licht sowie erhéhte Temperaturen beschleunigt. Allerdings handelt es sich in dem
fir Schwimmbadwasser typischen pH-Bereich (6 < p um eine Reaktion 3. Ordnung, bei der
zwei Molekiile Hypochlorige Saure mit einem Molekll Hypochlorit reagieren.[31:53. 77, 78, 94]

Die Bildung von Chlorat muss auch beim Einsatz von Elektrolyse-Zellen berticksichtigt werden.
Einerseits werden mit diesen Hypochlorit-Lésungen auf Vorrat produziert, was direkt der be-
reits diskutierten Problematik der Zersetzung von Hypochlorit-Lésungen entspricht, und ande-
rerseits kann je nach Bedingungen Chlorat direkt an den Elektroden entstehen. Dies wird auch
anhand der groBtechnischen Darstellung von Natriumhypochlorit bzw. Chlorat deutlich: Bei
beiden Prozessen wird typischerweise die Chloralkali-Elektrolyse ohne Trennung von Anoden-
und Kathodenraum eingesetzt, allerdings bei der Herstellung von Chlorat unter Verwendung
heiBer Natriumchlorid-L6sung. Dementsprechend missen Elektrolyse-Zellen optimal auf die
Bedingungen in dem jeweiligen Schwimmbad eingestellt werden, damit mdglichst geringe
Konzentrationen an Chlorat entstehen.[”

Ein weiteres DNP in Hypochlorit-Losung ist Perchlorat, das auch bei der direkten Elekirolyse

von Natriumchlorid-Lésung vor Ort entstehen kann. 5 95 9]

Darlber hinaus kann auch das Flllwasser als Folge einer Desinfektion bereits DNP enthalten.
Das Spektrum der mdglichen Verbindungen in Flllwasser ist wie bei Schwimmbadern relativ
groB3, allerdings sind die Vorlaufer-Verbindungen nicht identisch und das Desinfektionsmittel

sowie dessen eingesetzte Konzentration spielen eine entscheidende Rolle.!”!
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3. Material und Methoden

3.1. Allgemeine Vorbemerkung

3.1.1. Ubersicht der verwendeten Chemikalien und Gerate

Alle verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3.1 aufgelistet, die — sofern nicht anders ver-
merkt — in der héchsten verfligbaren Reinheit bezogen und wie vom Hersteller geliefert ohne

weitere Aufreinigung verwendet wurden.

Das Reinstwasser wurde aus vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) mit Hilfe einer TKA
MicroPure Reinstwasser-Anlage hergestellt. Die maximale Leitfahigkeit lag bei 0.055 puS/cm.

Alle Lésungen, Verdinnungen und Versuche wurden mit Reinstwasser angesetzt bzw. durch-

gefuhrt. Wenn Wasser einer anderen Qualitat verwendet wurde, ist dies gesondert vermerki.

Im Folgenden sind auch die Standard-L&ésungen und deren Zubereitung aufgeflhrt.

Natriumthiosulfat-L6sung zur Entchlorung:

Natriumthiosulfat Pentahydrat wurde in einer Konzentration von ca. 200 g/L in Wasser gelést.

Zur Entchlorung wurden den Proben nach Bedarf geringe Mengen (V < 50 uL) dieser Lsung
zugegeben, sodass einerseits eine ausreichende Menge an Thiosulfat die Desaktivierung des
freien Chlors gewahrleistete und andererseits keine Verdiinnungseffekte oder andere Beein-

flussung der Probe zu erwarten waren.

THM-Salz-Lésung:
In einer 500 mL Schottflasche wurden 100 g Natriumchlorid und 40 g Kaliumhydrogensulfat

vorgelegt und in 500 mL Wasser gelést.

Kaliumcyanid-Stammldsung (zur Herstellung von Chlorcyan):

In einem 100 mL Messkolben wurde 1 mL 2 M Natronlauge vorgelegt, 2.12 g Kaliumcyanid
hinzugegeben und auf 100 mL mit Wasser aufgeflllt.
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Tabelle 3.1: Chemikalienliste mit Qualitat und Hersteller.

Chemikalie

Acetondicarbonsaure

2,2'-Azino-bis-(3-ethylbenzthiazolin-6-sulfonsaure)

(ABTS)
Amidosulfonsaure
Ammoniak-Lésung
Ammoniumchlorid
L-Ascorbinsaure
Barbitursdure
Bernsteinsaure
Brenztraubenséure

Calciumchlorid Dihydrat

Calciumhypochlorit (Ca(OCl)2)

Chloramin-T Trihydrat
Chlor-Reagenz Cl2-1
Chlor-Reagenz Cl»2-2
Chlor-Reagenz Cl»-3
Diacetylmonoxim
Dinatriumhydrogenphosphat
Eisen(lll)chlorid Hexahydrat
Glaswolle

Glucuronsaure

Glycin

Harnsaure

Harnstoff

Hippurséure

L-Histidin

Kaliumchlorid

Kaliumcyanid
Kaliumhexacyanoferrat(lll)
Kaliumhydrogensulfat

Kaliumpermanganat-Lésung
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Qualitat
technisch

98 %

99.3 - 100.3 %
25 %

99.8 %

99.0 - 100.5 %

p.a.
p.a.

98 %

99 %
technisch

p.a.

p.a.
99.0 %

97 %

98 %
99 %
99 %
99.5 %
98.0 %
99.0 %

p.a.

p.a.
99.0 %

99.0 %
0.1N

Hersteller

Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland

Sigma-Aldrich, Deutschland
Merck, Deutschland

Merck, Deutschland

Carl Roth, Deutschland
Merck, Deutschland

Merck, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Fluka, Deutschland

Merck, Deutschland

Merck, Deutschland

Merck, Deutschland

Merck, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Merck, Deutschland

Merck, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Merck, Deutschland

Merck, Deutschland
AppliChem, Deutschland
Merck, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Merck, Deutschland

Merck, Deutschland
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Chemikalie

Kreatinin

Lithiumacetoacetat

Magnesiumchlorid Hexahydrat
L-Milchsaure

Natriumbromid

Natriumcarbonat

Natriumchlorid
Natriumdihydrogenphosphat Monohydrat
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxid-Platzchen
Natriumhypochlorit-Lésung (NaOCI-Lésung)
Natriumhypochlorit-Lésung (NaOCI-Lésung)
Natriumsulfat

Natriumthiosulfat Pentahydrat
Oxalsaure-Lésung

Perchlors&ure

Phosphorsaure

p-Toluolsulfonamid

Pyridin

Salzsaure

Salzsaure

Schwefelsdure

Silica-Gel

Thiosemicarbazid

L-Threonin

Zitronensaure

Qualitat

fr Biochemie
90 %

p.a.

98 %

99.0 - 100.5 %
p.a.

p.a.
99.0 - 102.0 %

99.7 %

p.a.

13 %

12 %

99 %

p.a.

0.1 N

70 %

85 %

99 %

p.a.

25 %

37 %

95-97 %

99 %

p.a.
99.0-101.0 %
99.5-100.5 %

Hersteller

Merck, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
AppliChem, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Merck, Deutschland

Merck, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Merck, Deutschland
AppliChem, Deutschland
Carl Roth, Deutschland
Merck, Deutschland

Merck, Deutschland

Merck, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Grussing, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Merck, Deutschland

Bernd Kraft, Deutschland
Merck, Deutschland

Merck, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
Sigma-Aldrich, Deutschland
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Bodyfluid-Analogon (BFA):

Zur Herstellung von BFA wurden je nach Formulierung die jeweiligen anorganischen Salze

und organischen Verbindungen entsprechend Tabelle 3.2 und Tabelle 3.3 in Wasser gelost.
Da nicht alle Verbindungen vollstédndig 16slich waren, wurde jeweils vor den Experimenten
kraftig durch Schiitteln eine Suspension hergestellt und verwendet.

Tabelle 3.2: BFA-Formulierung nach Judd und Black (BFA_1).166]

Substanzklasse = Name CMasse C
ing/L | in mol/L
anorganische Natriumchlorid 17.14 0.293
Eles Dinatriumhydrogenphosphat 8.62 0.061
Natriumsulfat 6.14  0.043
Natriumhydrogencarbonat 224 0.027
Kaliumchlorid 9.26 0.124
Calciumchlorid 1.32  0.012
Magnesiumchlorid 1.77  0.019
Ammoniak 4.08 0.240
organische Harnstoff 29.60 0.493
Verbindungen . stinin 362  0.032
L-Histidin 242 0.016
Hippurséure 3.42 0.019
Harnsaure 0.98 0.006
Zitronenséaure 1.24  0.006
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Tabelle 3.3: BFA-Formulierung nach Judd und Bullock (BFA_2).167]

Substanzklasse = Name CMasse ©C
ing/L  in mol/L
anorganische Ammoniumchlorid 2.00 0.037
Salze Natriumdihydrogenphosphat ~ 4.30  0.036
organische Harnstoff 14.80 0.246
Verbindungen . tinin 1.80  0.016
L-Histidin 1.21  0.008
Hippurséure 1.71  0.010
Harnsaure 0.49 0.003
Zitronensaure 0.64 0.003

Cyanid 1-Lésung (Puffer-Lésung, pH = 5.4):

6 g Natriumhydroxid-Platzchen wurden in 50 mL Wasser gel6st und 11.8 g Bernsteinsaure in
die noch warme Lésung gegeben. Nach dem Abkuihlen wurde mit Wasser auf 100 mL aufge-
fallt.

Cyanid 2-Lésung (Chloramin-T-L&sung):

In einem 50 mL Messkolben wurden 0.5 g Chloramin-T Trihydrat vorgelegt und mit Wasser bis
zur Markierung aufgefullt.

Die Lésung wurde im Kuhlschrank gelagert und max. zwei Wochen verwendet.

Cyanid 3-Lésung (Barbitursaure-Pyridin-Losunq):

In einem 50 mL Messkolben wurden 3 g Barbitursdure mit wenig Wasser angeschwemmt. An-
schlieBend wurden 15 mL Pyridin zugegeben und mit Wasser aufgeflillt, bis die Barbiturséure
sich unter Schitteln des Kolbens fast vollstandig I6ste. Danach wurden 3 mL 25 %ige Salz-
saure zugegeben und mit Wasser auf 50 mL aufgefillt.

Die Lésung wurde im Kihlschrank gelagert und max. eine Woche verwendet.
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Harnstoff 1-Losung (Saurereagenz):

In einer 1 L Schottflasche wurden 500 mL Wasser vorgelegt und anschlieBend unter Riihren
100 mL konzentrierte Phosphorséaure und 300 mL konzentrierte Schwefelsdure zugegeben.
Die Lésung wurde in einem Wasserbad auf Raumtemperatur (RT) gebracht. Danach wurden
100 mg Eisen(lIl)chlorid Hexahydrat zugegeben und mit Wasser auf 1 L aufgefulit.

Harnstoff 2-Losung (Farbereagenz):

10 — 15 mg Thiosemicarbazid und 500 mg Diacetylmonoxim wurden in einem 100 mL Mess-
kolben vorgelegt und in Wasser geldst.

Diese Lésung wurde arbeitstaglich neu angesetzt.

Imprégnierung des Silica-Gels:

125 g Silica-Gel wurden mit Wasser gewaschen und direkt im Anschluss ohne vorheriges
Trocknen in 200 mL Sulfaminsdure-Lésung (c = 25 mg/L) far 1 Std. inkubiert. Danach wurde
das Wasser mit einem Rotationsverdampfer bei einer Temperatur von 60 °C und einem Druck
kleiner 200 mbar entfernt.®2 93l

Trichloramin-Stammldsung:

Trichloramin-Stammlésungen wurden analog zum Vorgehen von Soltermann et al. durch Mi-
schen einer Ammoniumchlorid-Lésung (¢ = 5 mM) und einer Hypochlorit-Lésung (¢ = 15 mM)
hergestellt.® %3 Hierflir wurden zunachst beide Losungen in separaten GefaBen angesetzt
und der pH durch Zugabe von Perchlorsdure auf 3.5 eingestellt. AnschlieBend wurden beide
Lésungen zu gleichen Teilen in einer braunen 250 mL Steilbrustflasche gemischt, wobei da-
rauf geachtet wurde, dass in dem Gefa3 méglichst wenig Dampfraum zuriickblieb. Die Mi-
schung wurde fir mind. 20 Std. bei RT reagieren gelassen. Danach wurde die resultierende
Trichloramin-Konzentration fotometrisch bei einer Wellenlange von 336 nm (e = 190 M cm™)

bestimmt.

Die Trichloramin-Stammlésung wurde arbeitstaglich neu angesetzt.

ABTS-Stammiésung:
Far die Herstellung der ABTS-Stammlésung wurden 274.3 mg ABTS in 100 mL Phosphat-
Puffer (0.1 M, pH = 2.6) geldst.[> %

Die Lésung wurde im Kihlschrank gelagert und max. eine Woche verwendet.
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In Tabelle 3.4 sind die verwendeten Gerate und Hersteller aufgelistet. Zusétzlich werden diese

in der Spalte Methoden den im Folgenden aufgefihrten Parametern zugeordnet.

Tabelle 3.4: Geratelibersicht mit Zuordnung zu den einzelnen Methoden.

Geritebezeichnung

TKA MicroPure

GCMS-QP2010S
mit AOC-5000 Auto Injector

ALLDOS Allcon Test

TOC-V-CPH Total Organic
Carbon Analyzer

WTW 537 pH-Meter
mit WTW inoLab SenTix 61
Elektrode

WTW pH/Cond 340i
mit WTW Tetra Con 325 Elekt-
rode

U-2000 Spectrophotometer

LPT 5 Tribungs-Fotometer

SCIEX ELAN6100 ICP Mass
Spectrometer
mit Autosampler

DX-120 lon Chromatograph
mit AS40 Automated Sampler

Heraeus UB 6760 Brutschrank
mit Kelvitron®t

Fluorescence Analysis Cabinet
Model CM-10A

LSC 2000 Purge and Trap

Trockenschrank

Hersteller

Thermo Scientific (USA)

Shimadzu (Japan)

Grundfos GmbH (Deutschland)

Shimadzu (Japan)

WTW (Deutschland)

WTW (Deutschland)

Hitachi (Japan)

Dr. Lange (Deutschland)

Perkin Elmer (USA)

DIONEX (USA)

Thermo Scientific (USA)

Spectroline (USA)

Tekmar (USA)

Heraeus (Deutschland)

Methoden

Herstellung von Reinstwasser

THM; Chlorcyan; fliichtige
DNP; THM-BP; CO2

Freies und gebundenes Chlor

NPOC/ DOC

pH-Wert

pH-Wert; Leitfahigkeit

SAK254 /SAK436; Cyanid;
Harnstoff; Trichloramin

Tribung

Kalium

Bromid; Chlorid; Nitrat; Chlorit;
Chlorat
Mikrobiologie

E. coli

Flichtige DNP

Vorbehandlung der Glasgerate
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3.1.2. Kurzbeschreibung der Standardmethoden

Als Standardmethoden wurden die Untersuchungen der jeweiligen Parameter nach den Ver-
fahren des nach DIN 17025 bei der DAKKS akkreditierten Labors angewendet. Diese sind in
den Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung detail-
liert aufgefiihrt. 8 971

Wenn im Vorfeld in der Probe Konzentrationen auBerhalb des jeweiligen Messbereichs zu
erwarten waren, wurden die Proben entsprechend verdlnnt. Dies betraf vorwiegend die fol-
genden Parameter (s. auch Kapitel 3.1.2.1. bis Kapitel 3.1.2.3.):

e Trihalogenmethane (THM) Cmax = 100 pg/L
e Freies und gebundenes Chlor Cmax = 5.0 mg/L
e NPOC/DOC Cmax = 20 mg/L

Zum Verhindern einer Weiterreaktion wurden die Proben mit geringen Volumina der Natrium-
thiosulfat-Lésung zur Entchlorung versetzt, um tberschiissiges freies Chlor zu desaktivieren.

Dies ist bei den jeweiligen Parametern vermerkt.

3.1.2.1. Trihalogenmethane (THM)

Die THM (Chloroform, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und Bromoform) wurden mit-
tels Headspace-GC/MS (HS-GC/MS) bestimmt. Hierflr wurden in einem 10 mL Headspace-
Vial (HS-Vial) 1 mL THM-Salz-Lésung vorgelegt, 5 mL der entchlorten Probe hinzugefiigt und
das Vial mit dem zugehdrigen Deckel gasdicht verschlossen. AnschlieBend wurde das HS-
Vial in den Autosampler gestellt. Direkt vor der Messung wurde die Probe 20 Min. bei einer
Temperatur von 40 °C im zugehdrigen Schittler inkubiert. Dann wurde 1 mL Gasvolumen dem
HS-Vial enthommen und in den GC eingespritzt. Die THM-Methode ist in Tabelle 3.5 beschrie-
ben.
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Tabelle 3.5: Ubersicht {iber die Methode zur Bestimmung der THM mittels HS-GC/MS.

Gaschromatograph

Probevolumen

Injektionstemperatur

Injektionsmodus

Split Verhaltnis

Kontrollmodus fir
den Fluss

Lineare Geschwin-
digkeit

Temperaturpro-
gramm

Ofentemperatur
Zeit des Programms
Tragergas

Saule

500 pL

180 °C

Split

10.0

Lineare Geschwindigkeit

28.1 cm/s

isotherm

140 °C
10.0 min
Helium

HP

(Lange: 60.0 m; Dicke: 1.80 pm;

Durchmesser: 0.32 mm)

3.1.2.2. Freies und gebundenes Chlor

Massenspektrometer

Temperatur des In-
terface

Temperatur der lo-
nenquelle

Ausschlusszeit des
Lésungsmittels

Aufnahmemodus

Masse #1

Masse #2

Masse #3

240 °C

200 °C

3.0 min

SIM

83.00
(4.00 — 6.50 min)

127.00
(6.50 — 8.00 min)

173

(8.00 — 10.00 min)

Freies Chlor (FAC) und Gesamtchlor wurden mit Hilfe des ALLDOS Allcon Tests, der auf N,N-
Diethyl-p-phenylendiamin (DPD) basiert, bestimmt. Flr die Bestimmung des FAC wurden in

einer geeigneten Glaskivette drei Tropfen Chlor-Reagenz Cl2-1 und ein Tropfen Chlor-Rea-

genz Cl2-2 vorgelegt und 10 mL Probe zugegeben. AnschlieBend wurde die Absorption bei

einer Wellenlange von 510 nm gemessen und direkt vom Gerét in eine Massenkonzentration

umgerechnet. Flr die Bestimmung des Gesamtchlors wurden zusétzlich zwei Tropfen Chlor-

Reagenz Cl>-3 vorgelegt. Das gebundene Chlor ergibt sich bei dieser Methode als Differenz

aus Gesamtchlor und FAC. Der Nullcheck wurde arbeitstaglich mit VE-Wasser durchgefihrt.
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3.1.2.3. NPOC/ DOC

Alle Messungen des nicht-ausblasbaren organischen Kohlenstoffs (NPOC) und des gelésten
organischen Kohlenstoffs (DOC) wurden mit einem TOC-V-CPH Total Organic Carbon Analy-
zer durchgeflhrt.

Probenvorbereitung fiir NPOC-Messungen: ca. 30 mL Probe wurden in ein 40 mL TOC-Vial
geflllt, entchlort und in den Autosampler gestellt. AnschlieBend wurde die NPOC-Methode
gestartet. Diese enthélt die automatische Zugabe von 25 %iger Salzsdure und das Ausblasen
mit Sauerstoff fiir 5 Min. zur Entfernung des anorganischen Kohlenstoffs. Zur Bestimmung des
verbliebenen organischen Kohlenstoffs wurde die Probe im Gerat in einem Verbrennungsrohr
mit Katalysator-Material zu CO- oxidiert und per Absorption von IR-Strahlung gemessen.

Im Falle der DOC 0.45- bzw. DOC 5.0-Untersuchungen wurden die Proben zusatzlich Uber
einen 25 mm Spritzenfilter mit einer Celluloseacetat-Membran der Porengré3e 0.45 um (VWR,
Deutschland) bzw. Uber einen ReZist 30 mm Spritzenfilter mit einer Teflon-Membran der Po-
rengréBe 5.0 um (GE Healthcare Europe, Deutschland) filtriert. Das weitere Vorgehen ent-
sprach den NPOC-Messungen.

3.1.2.4. pH-Wert und Leitfahigkeit

pH-Wert und Leitfahigkeit wurden mit oben aufgeflhrten Elektroden bestimmt (s. Tabelle 3.4).
Beide Geréte enthielten eine automatische Temperaturkompensation.

3.1.2.5. SAK254/ SAK436 (Farbung)

Der spektrale Absorptionskoeffizient (SAK) wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie bestimmit.
Hierfir wurden 20 mL der Probe Uber ein 25 mm Spritzenfilter mit Celluloseacetat-Membran
der PorengréBe 0.45 um (VWR, Deutschland) direkt in eine 10 cm Quarzglas-Kivette filtriert
und wurde die Absorption bei einer Wellenldnge von 254 nm bzw. 436 nm gemessen. Reinst-

wasser wurde fir den Nullabgleich und als Referenz verwendet.
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3.1.2.6. Tribung

Die Probe wurde gut geschuttelt und ohne weitere Aufbereitung in eine Rundklvette gefullt.
Die Tribung wurde aus dem Streulicht im 90°-Winkel mit einem speziellen LPT 5 Trlbungs-
Fotometer als Nephelometrischer Tribungswert (NTU) gemessen.

3.1.2.7. Permanganat-Index (Pl; auch: Oxidierbarkeit)

In einem 200 mL Erlenmeyer-Kolben wurden 100 mL Probe vorgelegt und mit 5 mL 25 %iger
Schwefelsaure versetzt. AnschlieBend wurde die Mischung schnell zum Kochen gebracht. Di-
rekt danach wurden 15 mL 0.01 N Kaliumpermanganat-Lésung zugegeben und eine Kihlbirne
auf den Erlenmeyer-Kolben gelegt. Die Lésung wurde erneut zum Kochen gebracht und fiir
10 Min. die Temperatur gehalten. Im Anschluss wurden 15 mL 0.01 N Oxalsaure-Lésung zu-
gegeben, wodurch Entfarbung auftreten sollte. Falls dies nicht eingetreten war, wurde die
Probe erneut flr kurze Zeit erhitzt. Danach wurde die hei3e Losung mit 0.01 N Kaliumperman-
ganat-Ldsung titriert, bis eine leichte Pinkfarbung auftrat.

3.1.2.8. Kalium

Der Kalium-Gehalt wurde mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
MS) unter Verwendung eines Perkin Elmer SCIEX ELAN6100 ICP Mass Spectrometer gemes-
sen. Falls ein zu hoher Salzgehalt in der Probe zu erwarten war, wurde diese entsprechend

mit Wasser verdinnt.

3.1.2.9. Cyanid

In einem 10 mL Einweg-Reagenzglas wurden 4 mL Probe vorgelegt. Dann wurden 800 pL
Cyanid_1-Lésung, 1.6 mL 1 M Salzsaure und 400 pL Cyanid_2-Lésung zugegeben. Dabei
wurde nach jeder Zugabe geschuttelt und die Mischung 5 Min. bei RT zur Reaktion stehen
gelassen. AnschlieBend wurden 1.2 mL Cyanid_3-Lésung sowie 2 mL Wasser zugegeben und
nochmals gut geschuttelt. Nach weiteren 20 Min. Reaktionszeit bei RT erfolgte dann die foto-
metrische Bestimmung bei einer Wellenldnge von 578 nm. Als Blindwert wurde 0.4 M Natron-

lauge verwendet.
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3.1.2.10. Bromid, Chlorid, Nitrat, Chlorit und Chlorat

Bromid, Chlorid, Nitrat, Chlorit und Chlorat wurden ionenchromatographisch mit einem DX-
120 lon Chromatograph bestimmt. Hierfir wurden jeweils 5 mL Probe in ein PE-Probengefal3
gefullt, dieses mit einer schwarzen Filterkappe verschlossen und die Probe ohne weitere Vor-
bereitung untersucht. Falls zu hohe Salz-Konzentrationen zu erwarten waren, wurde die Probe
entsprechend mit Wasser verdinnt.

Der DX-120 lon Chromatograph war mit einer lon Pac AG 9HC (4 x 50 mm) als Vorsaule und
mit einer lon Pac AG 9HC (4 x 250 mm) als Trennsdule ausgestattet. Als Eluent wurde eine
wassrige Lésung aus 8 mM Natriumcarbonat und 2 mM Natriumhydroxid verwendet. Die Kon-
zentrationsbestimmung erfolgte Gber eine Leitfahigkeitsmessung.

3.1.2.11. Mikrobiologische Untersuchungen

Koloniezahl bei 22 °C bzw. 36 °C (KBE22 bzw. KBE36):

Jeweils 1 mL der entchlorten Probe wurde in eine leere, sterile Petrischale gefillt. Danach

wurden in jede Petrischale 20 mL flissiger DEV-Agar (Sartorius, Deutschland) zugegeben,
vorsichtig durchmischt und zum Ausharten einige Minuten bei RT stehen gelassen. Anschlie-
Bend wurde fir 40 — 48 Std. bei 22 + 2 °C bzw. 36 + 2 °C inkubiert.

Zum Schluss wurde die Koloniezahl durch Auszahlen der gewachsenen Kolonien bestimmt.

Escherichia coli und coliforme Bakterien:

Zur Bestimmung von E. coliund der coliformen Bakterien wurde das Idexx Testsystem (IDEXX,
USA) verwendet. In einer sterilen 100 mL PE-Flasche wurden 100 mL entchlorte Probe vor-
gelegt, 2 Tropfen Entschadumer sowie das Reagenz zugegeben und kréaftig geschuttelt, bis das
Pulver komplett gel6ést war. Danach wurde die Lésung in einen sterilen Quanti-Tray mit 51
Napfchen gegeben, dieser versiegelt und fir 18 — 22 Std. bei 36 + 2 °C inkubiert.

Das Ergebnis fur coliforme Bakterien ergab sich durch Auszahlen der gelben Napfchen und
das fUr E. coli durch Auszahlen der unter UV-Licht fluoreszierenden Napfchen. Die jeweils
erhaltene Zahl wurde anschlieBend mit dem Verfahren der wahrscheinlichsten Zahlen anhand
der vom Hersteller bereitgestellten Tabelle in eine Anzahl an koloniebildenden Einheiten (KBE)
dberfuhrt.
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Pseudomonas aeruginosa:

100 mL entchlorte Probe wurden Uber einen 0.45 um Membranfilter (Sartorius, Deutschland)
mittels einer sterilen Filtrationseinheit von Sartorius filtriert. AnschlieBend wurde der Filter vor-
sichtig mit einer sterilen Pinzette abgenommen und auf eine Cetrimid-Agar-Platte (BD, USA)
gelegt. Dabei wurde darauf geachtet, dass keine Blaschen entstehen. Die geschlossene Platte
wurde bei 36 * 2 °C fiir 20 — 24 Std. bzw. 40 — 48 Std., falls keine charakteristischen Kolonien
entstanden sind, inkubiert.

Das Ergebnis fur P. aeruginosa ergab sich aus der Anzahl der KBE. Falls die Kolonien nicht
eindeutig als P. aeruginosa identifiziert werden konnten, wurden geeignete Bestatigungsme-
thoden angewendet.

3.1.3. Beschreibung der eigenen Methoden

3.1.3.1. THM-Bildungspotential (THM-BP)

Das THM-Bildungspotential (THM-BP) wurde analog zu den THM mittels HS-GC/MS bestimmt
(s. Kapitel 3.1.2.1.). Im Falle des THM-BPs wurden anstelle von 5 mL entchlorter Probe 2.5 mL
einer Probe ohne Natriumthiosulfat verwendet und 2.5 mL konzentrierte NaOCI-Lésung zuge-
geben. Nach dem VerschlieBen des Vials wurde kraftig geschuttelt und die Mischung zur Re-
aktion 24 Std. bei RT lichtgeschitzt gelagert. Als Blindwert wurde Reinstwasser entsprechend
einer Probe behandelt.

3.1.3.2. Harnstoff

Die Methode zum Nachweis von Harnstoff wurde in Anlehnung an die Methoden von Rahma-
tullah et al., Price et al. und Cozzi im Rahmen der Doktorarbeit im Chemielabor des Universi-
tatsklinikums Heidelberg etabliert.[®8-1%0]

1 mL entchlorte Probe wurden in ein 10 mL Reagenzglas gegeben. AnschlieBend wurden
2 mL Harnstoff _1-Lésung und direkt danach 1 mL Harnstoff 2-Lésung zugegeben. Die Lésun-
gen wurden griindlich durchmischt. Danach wurde das Gemisch fiir 5 Min. in ein 100 °C heiBBes
Wasserbad gestellt und anschlieBend maéglichst lichtgeschiitzt an der Luft auf RT abgekunhlt.
Danach wurde die Absorption bei einer Wellenlange von 525 nm gemessen. Der Nullabgleich
erfolgte gegen Reinstwasser und als Referenz wurde Reinstwasser entsprechend einer Probe
behandelt.
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3.1.3.3. Fluchtige Desinfektionsnebenprodukte

Flichtige Desinfektionsnebenprodukte (flichtige DNP) wurden wie die THM mittels GC/MS
bestimmt. Die Vorgehensweise entsprach ausgenommen von der Probenvorbereitung der un-

ter Kapitel 3.1.2.1. beschriebenen. Anstelle des Autosamplers wurde ein LSC 2000 Purge and

Trap verwendet. Das Probenrohr wurde zun&chst mit 25 mL Probe beladen. Dieses befand

sich in einem Wasserbad mit einer Temperatur von 55 °C. Dann wurde die Probe 10 Min. mit

Helium und anschlieBend noch 1 Min. trocken (ohne Helium) ausgeblasen, wobei die stan-

dardmaBig eingebaute Falle die fliichtigen Verbindungen adsorbiert. Zur Desorption wurde die

Falle auf knapp 200 °C aufgeheizt und abschlieBend die Probe in das GC/MS eingespritzt. Die

zugehorige Methode ist in Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Tabelle 3.6: GC/MS-Methode zur Identifizierung potentieller DNP mittels Purge and Trap.

Gaschromatograph

Probevolumen

Injektionstemperatur

Injektionsmodus

Split Verhaltnis

Kontrollmodus flr
den Fluss

Lineare Geschwin-
digkeit

Temperaturpro-
gramm

Ofentemperatur
Zeit des Programms
Tragergas

Saule
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Massenspektrometer

Temperatur des In-

terface

180 °C Temperatur der lo-
nenquelle

Split Ausschlusszeit des
Lésungsmittels

10.0 Aufnahmemodus

Lineare Geschwindigkeit Massenbereich

36.5 cm/s

50 — 200 °C bei 5.00 °C/min
200 °C halten fir 5 min

35.0 min
Helium

DB-5 ms
(Lange: 30.0 m; Dicke: 0.25 um;
Durchmesser: 0.25 mm)

260 °C

230 °C

1.0 min

Scan

20.00 — 300.00
(1.00 — 35.00 min)



Material und Methoden

3.1.3.4. CO:

In Anlehnung an die Vorgehensweise zur Bestimmung der THM (s. Kapitel 3.1.2.1.) wurde in
Zusammenarbeit mit einem Forschungspraktikanten (B.Sc. Fabian Ebner) eine HS-GC/MS-
Methode zur CO2-Bestimmung entwickelt. In einem 10 mL HS-Vial wurden 5 mL der entchlor-
ten Probe vorgelegt, 20 s mit einem starken Argon-Gasstrom zur Verdrangung der Luft gespult
und das Vial gasdicht verschlossen. AnschlieBend wurden die CO»-Konzentrationen mittels
HS-GC/MS gemessen. Am Autosampler wurde eine Schittelzeit von 15 Min. bei RT voreinge-
stellt. Die CO2-Methode ist in Tabelle 3.7 beschrieben.

Fur die Eichkurve wurde eine definierte Menge einer NaHCOs3-Lésung in den HS-Vials vorge-
legt, mit Reinstwasser auf 5 mL aufgefullt, 20 s kraftig mit Argon gespult und das Vial gasdicht
verschlossen. AnschlieBend wurde mit 10 pL konz. Salzsdure angesauert und die Proben mit
der CO2-Methode gemessen. Als Konzentrationen wurden 2, 6, 12, 18, 30 und 40 mg/L CO-
gewabhilt.

Tabelle 3.7: Ubersicht tiber die HS-GC/MS-Methode zur Bestimmung von COs.

Gaschromatograph Massenspektrometer

Probevolumen 1.00 mL Temperatur des In- 260 °C
terface

Injektionstemperatur 180 °C Temperatur der lo- 230 °C
nenquelle

Injektionsmodus Split Ausschlusszeitdes 0.1 min

Lésungsmittels

Split Verhaltnis 10.0 Aufnahmemodus SIM
Kontrollmodus fur Lineare Geschwindigkeit Masse #1 28.00

den Fluss (0.10 — 4.00 min)
Lineare Geschwin- 36.5 cm/s Masse #2 44.00

digkeit (0.10 — 4.00 min)
Temperaturpro- 30 °C halten fiir 5 min

gramm 30 — 60 °C bei 6.50 °C/min

Ofentemperatur

Zeit des Programms 9.6 min
Tragergas Helium

Saule DB-5 ms
(Lange: 30.0 m; Dicke: 0.25 um;
Durchmesser: 0.25 mm)
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3.2. Probenahme

Proben wurden entsprechend der Standard-Vorgehensweise des akkreditierten Labors ge-
nommen. Je nach Parameter wurden entweder Glas- oder PE-GefaBe verwendet und die
GroBe der GefaBe sowie der Flllstand an den Bedarf der Analytik angepasst. Zur Konservie-
rung wurden je nach Notwendigkeit die entsprechend vorgegebenen Stoffe (z.B. Natriumthio-
sulfat zur Entchlorung) zugegeben. 58!

3.2.1. Einzelmessungen in Schwimmbadern und Tagesprofile

Aus 35 Schwimmbadern wurden mehr als 150 Proben (Flllwasser, Reinwasser und Becken-

wasser) genommen.

Darliber hinaus wurden drei der Schwimmbader zum Vergleich unterschiedlicher Aufberei-
tungsanlagen fir Tagesprofile ausgewahlt. Die Beprobung erfolgte auf einer stiindlichen Basis
wahrend der Offnungszeiten. Dabei wurden zusétzlich alle 15 Min. die Anzahl der Badegéste
im jeweiligen Becken gezahlt, um die jeweilige Belastung darstellen zu kénnen.

3.2.2. Urinproben

Urinproben wurden von verschiedenen Personen des Laborpersonals in sterilen 250 mL PE-
Flaschen anonym zur Verfigung gestellt. Die Proben wurden als Spontanurin vormittags ge-
nommen und zunachst auf ihnren NPOC-Gehalt untersucht. Die Experimente wurden innerhalb
von max. 24 Std. gestartet und die Proben zwischenzeitlich im Kuhlschrank gelagert.
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3.3. Untersuchungen zum Eintrag von Verunreinigung in

Schwimmbadwasser

3.3.1. Bestimmung des Urineintrags Uber Kalium

Die Proben aus den 35 Schwimmbadern wurden auf Kalium, NPOC und DOC 0.45 untersucht.

Des Weiteren wurden die Tagesprofile der Kalium-Konzentration erstellt. Anhand der erhalte-
nen Veranderungen konnte mit Hilfe der mittleren Kalium-Konzentration im Urin aus der Urin-
Metabolom-Datenbank,®¥ dem Beckenvolumen und der Anzahl der Badegéste das zugefiihrte
Urin-Volumen berechnet werden. Dariliber hinaus wurden SAK254, Harnstoff, NPOC und
DOC 0.45 zu Vergleichszwecken bestimmt.

3.3.2. ,Badewannenexperiment”“ — Bestimmung des Eintrags der

Verunreinigungen von der Haut

Dieses Experiment wurde in zwei Reihen aufgeteilt. In einem ersten Versuchslauf wurden sie-
ben Probanden aus dem Laborpersonal gebeten in ihrer Badewanne ohne jegliche Zusatze
zu baden und Proben zu nehmen. Dabei wurden zunéchst nur bestimmte Parameter unter-
sucht (NPOC, DOC 0.45, SAK254, Triibung und PI).

In der zweiten Reihe wurden die zu bestimmenden Parameter erweitert (DOC 5.0, SAK436,
Leitfahigkeit, pH-Wert, Kalium, Harnstoff, THM-BP und Mikrobiologie) und insgesamt 34 Pro-
banden akquiriert. Jeder Teilnehmer bekam beschriftete Flaschen zur Probenahme und eine
kurze Anleitung (s. Kapitel 7.1.), auf der die Vorgehensweise definiert und ein kleiner Informa-
tionsbogen zu Wassertemperatur, KérpergréBe, Gewicht etc. fiir die anschlieBende Auswer-

tung beigelegt war. Alle Angaben waren freiwillig und wurden anonymisiert ausgewertet.

Die vorgegebene Vorgehensweise konnte nicht auf Einhaltung Gberprift werden und war wie
folgt:
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1. Vorbereitungsphase: Die Badewanne sollte mit Leitungswasser zur Entfernung von
Staub und anderen Verunreinigungen ausgespult werden.

2. Die Badewanne sollte mit Leitungswasser geflillt und das Volumen abgeschatzt wer-
den. Dann sollte die erste Probe genommen werden. AnschlieBend sollte eine defi-
nierte Menge Kaliumchlorid (im Labor abgefillt) zur Bestimmung des eingelassenen
Wasservolumens im Labor zugegeben, gut durchmischt und die zweite Probe genom-
men werden.

Die Temperatur sollte gemessen werden.
Badephase: Es sollten keine Badezusatze, Seifen, Duschgels oder Shampoos verwen-
det und nach 5 sowie 10 Minuten Badezeit sollten jeweils Proben genommen werden.

5. AbschlieBend sollte erneut die Temperatur gemessen werden.

Die Proben sollten nach Méglichkeit sofort gekihlt und innerhalb von 24 Std. ins Labor ge-
bracht werden.

Die Untersuchungen wurden direkt nach Erhalt der Proben durchgefiihrt und insbesondere die
Mikrobiologie sowie die Parameter zur Bestimmung organischer Verunreinigung (NPOC,
DOC 0.45, DOC 5.0, SAK254 und PI) aufgrund der potentiellen Veranderlichkeit priorisiert.
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3.4. Chloroform-Bildung

Alle Glasgerate wurden vor der Verwendung chlorzehrungsfrei gemacht. Hierfir wurden diese
flr mind. 4 Std. mit einer NaOCI-Lésung (c > 100 mg/L) geflllt oder darin eingelegt. Anschlie-
Bend wurde die Ldésung ausgeschittet oder das Glasgefa3 aus der Lésung entnommen,
grindlich mit VE-Wasser vorgespllt und danach mind. drei Mal mit Reinstwasser komplett
gefullt und wieder entleert. Zum Trocknen und zur Entfernung von verbliebenen DNP wurden

die GlasgefaBe fir mind. 2 Std. bei ca. 100 °C im Trockenschrank gelagert.

Alle Experimente wurden sofern nicht anders vermerkt in braunen Steilbrustflaschen als Re-
aktionsgefaBen bei RT durchgefiihrt. Dabei wurden die Flaschen so weit gefillt, dass beim
VerschlieBen mit dem Stopfen kein Dampfraum verblieb.

Jede Untersuchungsreihe wurden nach Méglichkeit mindestens drei Mal durchgefiihrt und jede
Probe im Triplikat gemessen.

3.4.1. Chloroform aus anthropogenen Verunreinigungen

3.4.1.1. Urin

In einer ersten Untersuchungsreihe wurden insgesamt sechs Urinproben untersucht:

In einer braunen 1 L Steilbrustflasche wurde eine NaOCI-Lésung mit einer Konzentration an
FAC von ca. 20 mg/L vorgelegt. Nach ca. 15 Min. Rihren wurde von dieser Lésung eine Probe
als Blindwert entnommen und anschlieBend 1 mL der jeweiligen Urinprobe zugegeben. Zu-
nachst wurden fir 2 Std. alle 30 Min. und danach fir weitere 3 Std. alle 60 Min. Proben ent-
nommen. Es wurde nur auf THM untersucht. Zusatzlich wurden parallel aus dem Urin NPOC

und Harnstoff bestimmt.
In einer zweiten Untersuchungsreihe wurden insgesamt flinf Urinproben untersucht:

In einer braunen 250 mL Steilbrustflasche wurde eine Ca(OCl)2-Lésung (c = 50 mg/L) in
10 mM Phosphatpuffer mit einem pH-Wert von 6.7 vorgelegt und parallel der NPOC der Urine
bestimmt. AnschlieBend wurde eine entsprechende Menge der jeweiligen Urinprobe zugege-
ben, sodass die NPOC-Konzentration in der Reaktionsmischung ca. 2.0 mg/L betrug. Direkt
danach wurde mit der Ca(OClI)>-Lésung aufgeflllt und mit einem Stopfen verschlossen.

Nach 0, 24, 48, 72, 96 und 168 Std. wurden die Proben auf THM, NPOC, pH-Wert und FAC

untersucht. Um das Entstehen eines Gasraumes zu vermeiden wurde fir jeden Messpunkt
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eine separate Flasche angesetzt. Als Blindwert wurde anstelle von Urin eine entsprechende
Menge Reinstwasser zugegeben.

3.4.1.2. ,,Schweil“

Die THM-Bildung aus Schweif3 wurde lber das THM-BP und die geschéatzten Volumina aus

dem ,Badewannenexperiment® als Chloroform-Bildung pro Person berechnet.

3.4.1.3. Haut

Zur Bestimmung der Chlorform-Bildung durch Reaktion mit der Haut wurden ,FuBbadexperi-
mente“ durchgefihrt. Hierfir wurde ein griindlich gereinigten Glas-Aquarium als Reaktionsbe-
cken verwendet. In diesem wurden ca. 8 L VE-Wasser und Ca(OCl). mit einer Konzentration
an FAC von ca. 20 mg/L vorgelegt. Der pH-Wert wurde mit Salzsaure auf 7.2 eingestellt und
nach gutem Durchmischen eine Probe als Blindwert entnommen. Dann wurden beide FuBBe
einer Person eingetaucht und auf den Boden des Reaktionsbeckens gestellt. Wahrend dem
FuBbad wurde darauf geachtet, dass die FiBe mdglichst ruhig gehalten wurden, um die Ober-
flache und den damit verbundenen Austrag des Chloroforms mdglichst gering zu halten. Nach
15 und 30 Min. wurden jeweils erneut Proben entnommen und auf THM untersucht. Anhand
der Oberflache der FiiBe und deren Anteil an der Gesamtkérperoberflache wurde die Chloro-
form-Bildung pro Person berechnet.

3.4.1.4. Haare

Zur Bestimmung der Chloroform-Bildung aus Haaren wurden definierte Mengen verschiedener
Haartypen in einer Lésung mit einer definierten Konzentration an FAC in HS-Vials bei unter-
schiedlichen Bedingungen inkubiert (s. Tabelle 3.8). AnschlieBend wurde die THM-Konzent-

ration gemessen.
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Tabelle 3.8: Ubersicht iber die Parameter zur Bestimmung der Chloroform-Bildung
aus verschiedenen Haaren.

Haartyp Menge an Haaren c¢(Ca(OCl);) Temperatur Inkubationszeit

ing in mg/L in °C in h
#1 rdtlich 0.1 6 22 0.75
#2  rétlich 0.2 20 22 0.75
#3 rotlich 1.5 30 55/ 22 24 /0.75
#4 dunkel 1.0 30 55/ 22 1.0/ 0.75
#5 dunkel 1.0 30 55/ 22 24 /0.75
#6 blond 1.0 30 55/ 22 24 /0.75

3.4.1.5. Bakterien

Zur Untersuchung der Chloroform-Bildung von Bakterien mussten diese zunachst angeziichtet
werden. Hierfir wurden 27 mL Caso-Buillon (Merck, Deutschland) in einem 50 mL Erlen-
meyer-Kolben vorgelegt und 500 L Bakterienkonzentrat zugegeben. AnschlieBend wurde die
Bakteriensuspension Gber Nacht bei 37 °C im Wasserbad inkubiert.

Am né&chsten Tag wurde die Bakteriensuspension mit 2000 Umdrehungen pro Minute zentri-
fugiert, anschlieBend der Uberstand vorsichtig abpipettiert, 30 mL 0.9 %ige Natriumchlorid-
Lésung zugegeben und das Bakterien-Pellet vollstandig suspendiert. Dieser Waschvorgang
wurde noch zwei Mal wiederholt. AbschlieBend wurde das Bakterien-Pellet in 50 mL 0.9 %iger
Natriumchlorid-Lésung suspendiert. Aus einer Verdinnungsreihe wurde die KBE36 der Sus-

pensionen bestimmt.

Far den Chloroform-Bildungsversuch wurden 10 mL der gewaschenen Bakterien-Suspension
verwendet und das weitere Vorgehen entsprach der Chlorung von Urin in der zweiten Unter-

suchungsreihe (s. Kapitel 3.4.1.1.).
FlUr Pseudomonas aeruginosa wurde der ATCC 27853-Stamm verwendet.

Flr Escherichia coli wurde der ATCC 25922-Stamm verwendet.
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3.4.2. Chloroform aus nicht-anthropogenen Verunreinigungen

3.4.2.1. Fullwasser (Trinkwasser)

Zur Bestimmung der Chloroform-Bildung aus Fullwasser wurden Proben an vier unterschied-
lichen Orten im Rhein-Neckar-Kreis aus Trinkwasserleitungen entnommen und aus diesen je-
weils das THM-BP bestimmit.

3.4.2.2. Chemikalien

Technische Natriumhypochlorit-Lésung wurde auf THM untersucht.

3.4.3. Chloroform aus synthetischen Verunreinigungen

3.4.3.1. Gemische (BFA)

Untersuchungen zu BFA wurden entsprechend den in Kapitel 3.4.1.1. beschriebenen Experi-

menten mit Urin durchgefihrt.
Fur die erste Untersuchungsreihe wurde die Formulierung nach Judd und Black verwendet. !

Fir die zweite Untersuchungsreihe wurde die Formulierung nach Judd und Bullock verwen-
det.l”]

Des Weiteren wurden Experimente zum Chlorverbrauch mit der Formulierung nach Judd und
Black durchgefiihrt.[%® Hierflir wurde zunachst die verbliebene Chlorzehrung von braunen 1 L
Steilbrustflaschen bestimmt, indem fiir 24 Std. regelmaBig die Konzentrationen an freiem und
gebundenem Chlor einer definierten Ca(OClI)2-Lésung (¢ = 0.3 mg/L) gemessen wurde. Nach-
dem die Konzentration an FAC stabil war, wurde 1 mL BFA zugegeben und nach 1 Std. und
nach 20 Std. erneut die Konzentrationen an FAC und gebundenem Chlor bestimmt.

Da das gesamte FAC bereits nach einer Stunde vollstandig umgesetzt war, wurde fiir die wei-
teren Experimente eine kirzere Reaktionszeit gewahlt. In braunen 1 L Steilbrustflaschen
wurde jeweils eine Ca(OCl).-Lésung einer definierten Konzentration (¢ = 0.35, 0.96, 2.19 bzw.
4.13 mg/L) vorgelegt und fir mind. 1 Std. geruhrt. Danach wurde 1 mL BFA zugegeben und

freies sowie gebundenes Chlor wurden fir 15 Min. alle 5 Min. gemessen.

Nachdem auch unter den neuen Bedingungen — selbst bei der gré3ten Konzentration — bereits

am ersten Messpunkt nach Zugabe des BFAs das gesamte FAC verbraucht war, wurde eine
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neue Ca(OCl)2-Lésung (c = 4.90 mg/L) wie oben beschrieben vorbereitet. Erneut wurde 1 mL
BFA zugegeben und FAC sowie gebundenes Chlor so schnell wie mdglich fir insgesamt
10 Min. bestimmt. Die Zeiten der jeweiligen Messpunkte wurden an einer Stoppuhr abgelesen.

3.4.3.2. Einzelverbindungen

Die Chloroform-Bildung wurde fur die folgenden 13 Einzelverbindungen untersucht: Acetondi-
carbonsaure, Brenztraubensaure, Glucuronsaure, Glycin, Harnsaure, Harnstoff, Hippursaure,
L-Histidin, Kreatinin, Lithiumacetoacetat, Milchs&aure, L-Threonin und Zitronensé&ure.

In einer braunen 250 mL Steilbrustflasche wurde eine Ca(OCI)2-Lésung (c =50 mg/L) in
10 mM Phosphat-Puffer mit einem pH-Wert zwischen 6.9 und 7.1 vorgelegt. AnschlieBend
wurde eine entsprechende Menge der jeweiligen organischen Einzelverbindung zugegeben,
sodass die NPOC-Konzentration 2.0 mg/L betrug. Direkt danach wurde mit der Ca(OCl)2-L6-
sung aufgefillt und die Flasche mit einem Stopfen verschlossen.

Nach 0, 24, 48, 72, 144 und 168 Std. wurden die Proben auf THM, NPOC und FAC untersucht.
Um das Entstehen eines Dampfraumes zu vermeiden, wurde fiir jeden Messpunkt eine sepa-
rate Flasche angesetzt. Als Blindwert wurde anstelle der Einzelsubstanz eine entsprechende
Menge Reinstwasser zugegeben.

Folgende weitere Parameter wurden nicht bei allen Versuchen bestimmt: pH-Wert, gebunde-
nes Chlor, Chlorid, Nitrat und CO..

Des Weiteren wurden fir Acetondicarbonsaure, Lithiumacetoacetat und Zitronensaure Kurz-
zeit-Experimente durchgefihrt. Dabei wurden die Bedingungen identisch zu den oben be-
schriebenen Langzeit-Experimenten gewahlt. Allerdings wurden die Proben nach 0, 30, 60,
90, 120 und 180 Min. und ausschlieBlich auf die Parameter THM, NPOC, pH-Wert sowie FAC
untersucht. Dartuber hinaus wurden die Versuche zusétzlich durch die Zugabe von Natrium-
bromid (c = 144 mg/L) variiert.
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3.5. Reaktionskinetik der Chloroform-Bildung

Alle Experimente zur Reaktionskinetik der Chloroform-Bildung wurden entsprechend der
Chlorung von Einzelverbindungen durchgefihrt (s. Kapitel 3.4.3.2.). Als organische Vorlaufer-
verbindungen wurden aufgrund der vorherigen Ergebnisse Brenztraubensaure und Zitronen-

saure ausgewahlt.

Entweder FAC oder DOC wurden in verschiedenen Experimenten variiert, um die jeweiligen
Reaktionsordnungen zu bestimmen. Dabei waren die Konzentrationen an FAC 6, 12, 24, 48
und 96 mg/L bzw. an DOC 1, 2, 4, 8 und 16 mg/L.

Anstelle des Messpunkts bei 144 Std. wurde die Messung nach 96 Std. durchgefiihrt und es
wurde keine Untersuchung nach 168 Std. vorgenommen.
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3.6. Untersuchungen zu weiteren Desinfektionsnebenpro-

dukten

Auch hier wurden nur chlorzehrungsfreie Glasgeréat eingesetzt (vgl. Kapitel 3.4.).

3.6.1. Chlorcyan

Zur Bestimmung von Chlorcyan wurde in Zusammenarbeit mit einem Medizindoktoranden

(Maximilian Schreck) in Anlehnung an die Untersuchung auf THM (s. Kapitel 3.1.2.1.) eine HS-
GC/MS-Methode entwickelt.

Tabelle 3.9: Ubersicht {iber die Parameter der HS-GC/MS-Methode zur Bestimmung von Chlorcyan.

Gaschromatograph

Probevolumen

Injektionstemperatur

Injektionsmodus

Split Verhaltnis

Kontrollmodus fir
den Fluss

Lineare Geschwin-
digkeit

Temperaturpro-
gramm

Ofentemperatur
Zeit des Programms
Tragergas

Saule

1.00 mL

180 °C

Split

10.0

Lineare Geschwindigkeit

36.5 cm/s

50 — 100 °C bei 5.00 °C/min
100 — 200 °C bei 20.00 °C/min
200 °C halten fir 5 min

20.0 min
Helium

DB-5 ms

(Lange: 30.0 m; Dicke: 0.25 um;

Durchmesser: 0.25 mm)

Massenspektrometer

Temperatur des In-
terface

Temperatur der lo-
nenquelle

Ausschlusszeit des
Lésungsmittels

Aufnahmemodus

Masse #1

Masse #2

260 °C

230 °C

1.0 min

SIM

61.00
(1.00 — 15.00 min)

63.00
(1.00 — 15.00 min)
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Die Herstellung von Chlorcyan erfolgte in Anlehnung an die Methode von Wu et al.l"®'l Hierf(r
wurde zunéchst ein 0.5 M Phosphat-Puffer mit einem pH von 4.5 vorbereitet. Im Anschluss
wurde mit diesem NaOCI auf eine FAC-Konzentration von ca. 1 mg/L verdinnt und 5 mL die-
ser Ldsung in einem HS-Vial vorgelegt. Danach wurden zur Erstellung einer Kalibrierkurve
entsprechende Mengen (V <50 uL) der Kaliumcyanid-Stammlésung zugegeben, die Vials
gasdicht verschlossen und direkt am GC/MS gemessen. Am Autosampler wurden die Proben
bei 60 °C fur 20 Min. inkubiert. Die Methode ist in Tabelle 3.9 dargestellt.

3.6.2. Trichloramin

Zur Bestimmung von Trichloramin wurde in Zusammenarbeit mit einem Forschungspraktikan-
ten (B.Sc. Fabian Ebner) die Methode von Soltermann et al. angewendet.®2 %31 Der zugehérige
Aufbau ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Dafur wurde ein U-Rohr mit 3 g impréagniertem Silica-
Gel geflllt und zur Vermeidung eines Austrages von diesem auf beiden Seiten mit Pfropfen
aus Glaswolle verschlossen. Mit diesem und mit Schlauchen wurden dann zwei Waschfla-
schen mit Fritten der Porositat P3 miteinander verbunden. Die 1. Waschflasche wurde zusatz-
lich an Stickstoff angeschlossen. In der 2. Waschflasche wurden 250 pyL der ABTS-Stammlé-
sung vorgelegt und mit Phosphat-Puffer (0.1 M, pH = 2.6) auf 25 mL aufgefillt. Danach wur-
den 80 mL der zu untersuchenden Probe in die 1. Waschflasche gefillt, die Apparatur ver-
schlossen und fir 5 Min. Stickstoff durch die Apparatur geblasen. Direkt im Anschluss wurde
die Absorption der ABTS-L&sung bei einer Wellenlange von 405 nm gemessen.
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)

[Il_lu [ 1
|

\ — 10T i
o U-Rohr mit imprag-
{ [\ [] niertem Silica-Gel
Waschflasche 1
(enthé&lt Probe)
Waschflasche 2
(enthalt ABTS)

Abbildung 3.1: Apparatur der extraktionsbasierten Methode zur fotometrischen Bestimmung von
Trichloramin. Die Waschflaschen enthalten zur besseren Verteilung der Blasen Fritten der Porositat P3.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Alle Untersuchungen wurden in einem nach DIN 17025 akkreditierten Labor durchgefuhrt und
fur die meisten Parameter wurden die Standardverfahren nach den DEV verwendet.!®8 971
Diese unterliegen einer umfangreichen Qualitatssicherung durch regelméBige Bestimmung
von Standards und Fuhren von Kontrollkarten in engen Grenzen, sodass eine Validitat der
Ergebnisse immer gewéhrleistet ist. Dartber hinaus mussen zur Aufrechterhaltung der Akkre-
ditierung regelmanig Ringversuche durchgefuhrt werden, um die Methoden durch unbekannte
Proben aus daflr zugelassenen Laboren zu Uberprifen. Hinzu kommen interne sowie externe
Audits, bei denen die Qualitét der Laborarbeit streng kontrolliert wird. Dementsprechend hoch
ist die Qualitét der einzelnen Messergebnisse einzuordnen und grundsatzlich ist bereits eine

einzelne Messung ausreichend, um die Daten als valide anzunehmen.

Um zusatzliche Parameter bestimmen zu kdnnen, wurden auch eigene Methoden in diesem
Rahmen entwickelt. Dabei wurde entsprechend den Vorgaben fir die Akkreditierung vorge-
gangen, um auch fir diese Untersuchungen eine entsprechende Validitat der Ergebnisse zu
gewabhrleisten.

4.1. Untersuchungen zum Eintrag von Verunreinigungen in

Schwimmbadwasser

Ein groBes Problem in der Schwimmbadwasser-Aufbereitung ist der Eintrag von Verunreini-
gungen auf verschiedenen Wegen. Den wichtigsten Faktor stellen in erster Linie die Bade-
gaste dar, da diese die einzige vom Schwimmbadbetreiber nicht beeinflussbare Quelle sind.
Die durch die Badegaste eingetragenen anthropogenen Verunreinigungen umfassen Urin,
Schweil3, Schmutz von der Haut, persdnliche Pflegeprodukte, Hautschuppen, Haare, Bakte-
rien und alles mitgebrachte Zubehér (s. Abbildung 4.1). Aus chemischer Sicht ist auch der
Badegast selbst als Verunreinigung zu betrachten. Dies ist in der Abbildung durch den Umriss
eines Menschen dargestellt.

Da im Bereich der Quantifizierung des Eintrags von Verunreinigungen durch Badegaste in das
Schwimmbadwasser die Literatur nur sehr wenige Ver6ffentlichungen vorliegen,*': 4446l wurde
im ersten Teil dieser Arbeit eine Quantifizierung der wichtigsten Quellen fiir anthropogene Ver-
unreinigungen durchgefihrt. Hierfir wurde zum einen der Urineintrag und zum anderen der

Eintrag von Partikeln und léslichen Substanzen von der Haut bestimmt.
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Schweil}
Partikel

Urin
sonstiges

Reinwasser

Schwimmbecken

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Verunreinigungen, die in das
Schwimmbecken eingetragen werden. Schweil3 umfasst wegen der Zugehdrig-
keit zu den Verunreinigungen von der Haut auch Schmutz und persénliche Pfle-
geprodukte. Partikel steht fir Hautschuppen und Haare. Unter sonstiges sind
Bakterien und alle mitgebrachten Gegenstande wie Badehose, Schwimmbrille
etc. zusammengefasst. Auch das dem Becken aus der Aufbereitungsanlage
zugefuhrte Reinwasser kann Verunreinigungen enthalten.

4.1.1. Bestimmung des Urineintrags tber Kalium

Einen ersten Hinweis auf die Notwendigkeit einer Quantifizierung des Urineintrags lieferten
Studien wie die von Pasquarella et al.B% und die Aussagen von Profi-Sportlern, dass sie keine
Zeit hatten die Toilette zu besuchen. Auch Bademeister bestétigten in persénlichen Gespra-
chen, dass es sich dabei um ein wichtiges, hygienisches Problem handelt.

Die Bestimmung des Urineintrags in das Schwimmbadwasser ist allerdings eine komplexe
Fragestellung. Eine Quantifizierung ist nur schwer méglich, da auf der einen Seite sich nicht
jeder Badegast in das Becken erleichtert, aber noch weniger Personen es zugeben (Pasqua-
rella et al.: ca. 14 %®%), und zum anderen das abgelassene Urinvolumen von Mensch zu
Mensch bzw. situationsabhéngig variiert.
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Beckenwasser

Schwimmbecken

Aufbereitungsanlage

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Wasserkreislaufs in einem Schwimmbad. Markiert sind
die drei Wassertypen, die zur Uberpriifung der Eignung von Kalium als Indikator fiir anthropogene Ver-
unreinigungen in 35 Schwimmba&dern untersucht wurden.

Bei ersten Uberlegungen zur experimentellen Bestimmung des Urineintrags ergab sich als
gréBte Schwierigkeit einen geeigneten Indikator zu finden. Annahernd alle durch Urin einge-
tragenen Verbindungen werden durch das freie Chlor (FAC) mehr oder weniger schnell ver-
andert. Somit kommen diese nicht mehr als Indikator in Frage. Hierbei fielen sofort alle orga-
nischen Substanzen durch das Raster. Als potentielle Indikatoren verblieben nur die Metallkat-
ionen, Anionen und Ammoniak.®¥ Da auch Ammoniak schnell mit FAC reagiert, mdglichst
hohe Konzentrationen des Indikators im Urin bendtigt werden und hohe Gehalte an Chlorid,
Sulfat, Natrium, Calcium und Magnesium im Schwimmbadwasser vorliegen, verblieb als ein-

ziger potentieller Indikator Kalium.

Zunachst wurden Wasserproben an verschiedenen Punkten im Kreislauf der Aufbereitungs-
anlage entnommen (s. Abbildung 4.2), um festzustellen, ob sich Kalium Gberhaupt als Indikator
eignet. Hierfr wurden Fill-, Rein- und Beckenwasser aus insgesamt 35 Schwimmb&dern im
Einzugsbereich des Labors auf ihren Kalium-Gehalt untersucht. Die Ergebnisse sind in Ta-

belle 4.1 zusammengefasst.
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Tabelle 4.1: Ubersicht (iber die Ergebnisse aus den Kalium-Messungen. Dargestellt sind die Extrem-
werte, sowie Mittelwert, Standardabweichung und Median getrennt nach Fiill-, Rein- und Beckenwas-
ser.

Anzahl der Minimum Maximum  Mittelwert Standardab- Median

Proben weichung
in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L
Flllwasser 35 0.43 3.99 2.11 0.79 2.09
Reinwasser 55 1.36 7.31 3.69 1.41 3.23
Beckenwasser 61 1.44 7.18 3.81 1.40 3.44

Aufgrund der unterschiedlichen Bauweisen jedes Schwimmbades ergaben sich unterschiedli-
che Anzahlen an Proben fir die drei Wassertypen. Viele Schwimmbéader haben neben dem
Schwimmerbecken noch ein Nichtschwimmerbecken. Je nach Einrichtung kamen noch
Planschbecken oder Kalttauchbecken fir den Saunabereich, sowie Whirlpools und andere
spezielle Becken in Erlebnisbadern bzw. Thermen hinzu. Darlber hinaus waren in manchen
der untersuchten Schwimmbader mehrere Becken an dieselbe Aufbereitungsanlage ange-
schlossen. Dementsprechend wurden pro Einrichtung nur einmal das Fullwasser und pro Auf-

bereitungsanlage nur einmal das Reinwasser untersucht.

Die mittlere Kalium-Konzentration steigt in der Reihenfolge Fillwasser < Reinwasser < Be-
ckenwasser, wobei der Unterschied zwischen Rein- und Beckenwasser wesentlich kleiner als
die jeweiligen Differenzen zu Fullwasser ist. Aufgrund der relativ groBen Standardabweichun-
gen stimmen alle drei Mittelwerte innerhalb dieser miteinander Uberein. Wie an der grof3en
Spanne der Kalium-Konzentrationen zu sehen ist, wurden die Proben aus Schwimmb&dern
mit sehr unterschiedlichen Gegebenheiten entnommen. Daher sind die Mittelwerte aller Pro-
ben zwar ein erstes Indiz auf héhere Kalium-Konzentrationen innerhalb der Schwimmbadwas-
ser-Aufbereitung im Vergleich zum Fillwasser, allerdings ist eine Berechnung fir die einzelnen
Becken unumganglich. Die Ergebnisse dieser sind in Form der Verhaltnisse zwischen Rein-
bzw. Beckenwasser und Fllwasser in Tabelle 4.2 und die jeweiligen Differenzen mit Konfi-
denzintervallen (C.l.) sowie gepaartem t-Test (Signifikanzniveau: a = 0.05) in Tabelle 4.3 dar-
gestellt.
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Tabelle 4.2: Verhéltnisse der Kalium-Konzentrationen bezogen auf das Fillwasser.

Anzahl der Minimum Maximum  Mittelwert Standardab- Median

Proben weichung
in % in % in % in % in %
Reinwasser 67 93 345 182 69 159
Beckenwasser 72 82 803 228 162 172

Tabelle 4.3: Mittlere Differenzen der Proben bezogen auf die jeweiligen Becken sowie die statistischen
Parameter eines gepaarten t-Tests inklusive der Konfidenzintervalle (C.l.) 95 % und 99 %. Aufbereitung
stellt die Differenz zwischen Becken- und Reinwasser dar. Alle gepaarten t-Tests zeigen statistische
Signifikanz.

Mittlere Differenz 95 % C.I. 99 % C.I. t p Freiheits-
(zweiseitig) grade
in mg/L in mg/L in mg/L
Reinwasser 1.56 (1.25,1.87) (1.15,1.97) 10.01 < 0.001 66
Beckenwasser 1.74 (1.42,2.06) (1.31,2.17) 10.72 < 0.001 73
Aufbereitung  0.16 (0.06, 0.26) (0.03,0.29) 3.30 0.002 66

Da Kalium nicht durch die Aufbereitungsanlage ausgetragen wird, sollte innerhalb der
Schwimmbadwasser-Aufbereitungsanlage nicht weniger Kalium als im Fullwasser gefunden
werden. Dies trifft auf alle Proben bis auf eine Rein- und zwei Beckenwasser-Proben zu, die
alle einem Schwimmbad und einer Probenahme zugeordnet werden konnten, wobei eines der
beiden Becken ein Kalttauchbecken ohne Aufbereitungsanlage ist. Grund flur die Abweichun-
gen sind Messunsicherheiten und mégliche Schwankungen der Kalium-Konzentration im Full-
wasser, da die Beflllung der Becken und die Probenahme nicht am selben Tag durchgefuhrt
wurden. Dennoch zeigen die Mittelwerte, dass innerhalb der Schwimmbadwasser-Aufberei-
tungsanlage i.d.R. mehr Kalium als im Flllwasser zu finden war. Dies wird auch durch die t-
Tests bestatigt, die eine statistische Signifikanz fir die Differenzen zwischen Rein- bzw. Be-
cken- und Flllwasser sowie zwischen Rein- und Beckenwasser ergeben haben. Werden zu-
satzlich noch die Konfidenzintervalle hinzugezogen, wird deutlich, dass die statistische Signi-
fikanz fur eine héhere Kalium-Konzentration in einem Schwimmbad auch eine praktische Re-
levanz aufweist. Dementgegen trifft dies auf den Unterschied zwischen Rein- und Beckenwas-

ser unter Bertcksichtigung der Messunsicherheiten nicht zu (s. Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3: Box-Plot der Differenzen zwischen Rein- bzw.
Becken- und Fillwasser und zwischen Becken- und Reinwasser
(Aufbereitung). Die Box stellt die mittleren 50 % der Werte dar,
die Antennen umfassen den Bereich von 5 % bis 95 % und die
Kreuze den von 1 % bis 99 %. Die Linie ist der Median und das
leere Quadrat der Mittelwert.

Um einen Bezug zu den organischen Verunreinigungen zu erhalten, wurden die Proben zu-
satzlich auf den nicht-ausblasbaren organischen Kohlenstoff (NPOC) und den gelésten orga-
nischen Kohlenstoff (DOC 0.45) untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4 zusammenge-
fasst. Wie bei Kalium sind die gemessenen Konzentrationen im Rein- bzw. Beckenwasser ho-
her als im Fillwasser und unterscheiden sich zwischen Rein- und Beckenwasser nur innerhalb
der Messunsicherheit. Die groBBen Fehler sind wie bei den Kalium-Konzentrationen durch die
unterschiedlichen Gegebenheiten fiir die einzelnen Schwimmbader bedingt. Der aufgeflhrte
partikulare organische Kohlenstoff (PaOC 0.45) wurde an dieser Stelle als Maf fiir den Anteil
der Partikel (Hautschuppen, Haare etc.) eingeflhrt und ergibt sich als Differenz aus dem
NPOC und dem DOC 0.45. An diesem ist zu erkennen, dass der partikulare Anteil oberhalb
der AusschlussgréBe von 0.45 um keinen Einfluss auf die Konzentration an organischen Ver-
bindungen hat und somit im weiteren Verlauf vernachlassigt werden kann. Dies bestatigen
auch die jeweiligen gepaarten t-Tests (a = 0.05) fur Full- (t =-2.74; p = 0.01), Rein- (t = 0.50;
p = 0.62) und Beckenwasser (t = 1.26; p = 0.21).
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Tabelle 4.4: Mittelwerte des NPOC, des DOC 0.45 und der Differenzen beider (PaOC 0.45) aufgelistet
nach Wassertyp.

NPOC DOC 0.45 PaOC 0.45

in mg/L in mg/L in mg/L
Fullwasser 0.86 + 0.57 0.89 £ 0.60 (-0.04) = 0.07
Reinwasser 1.55+1.00 1.54 £ 0.98 0.00 £0.05
Beckenwasser 1.583 £0.92 1.52 £ 0.91 0.01 +0.07

Damit wurde gezeigt, dass Kalium als Indikator fir den Eintrag von anthropogenen Verunrei-
nigungen geeignet ist. Infolgedessen wurden Tagesprofile in drei der bereits untersuchten
Schwimmbader aufgenommen, wobei diese so gewahlt wurden, dass zusétzlich ein Vergleich
dreier unterschiedlicher Aufbereitungstechnologien mdéglich war. Diese umfassten ein
Schwimmerbecken mit klassischer Sandfiltration (HB 1), ein Schwimmerbecken mit An-
schwemmfiltration (HB 2) sowie ein Schwimmer- und Nichtschwimmerbecken jeweils mit Ultra-
filtration (HB 3), wobei die Aufbereitung des Nichtschwimmerbeckens mit der des Planschbe-
ckens gekoppelt war (Grundrisse der Becken s. Anhang). Dartber hinaus wurden in jedem
Becken drei Positionen, die mdglichst weit auseinanderlagen, untersucht, um zu sehen, ob
sich ggf. lokale Unterschiede an der Beckenoberflache aufgrund von langsamer Durchmi-
schung ergeben wiirden (vgl. Abbildung 4.4). Des Weiteren wurde der Tag in Ricksprache mit
dem Baderpersonal so gewahlt, dass eine mdglichst hohe Belastung zu erwarten war.

Zusatzlich zu den bereits oben aufgefihrten Parametern (Kalium, NPOC und DOC 0.45) wur-
den der spektrale Absorptionskoeffizient bei 254 nm (SAK254), Harnstoff und die Trlbung be-

stimmt.

In Abbildung 4.4 ist beispielhaft das Tagesprofil fir den Parameter NPOC in HB 1 dargestellt.
Die Zahl der Badegaste im Becken wurde alle 15 Min. gezahlt. Die erste Probe wurde kurz vor
Beginn des Badebetriebs und die letzte unmittelbar nach Ende der Badezeit genommen. Zu
diesen Zeiten befanden sich keine Badegaste im Becken. Wie an den Daten und dem Boxplot
sehr gut zu erkennen ist, veranderte sich der NPOC im Verlauf des Tages nur innerhalb sehr
enger Grenzen, die im Bereich der Messunsicherheit liegen. Ebenso konnten keine signifikan-
ten Unterschiede zwischen den einzelnen Positionen festgestellt werden. Dies gilt analog fur
alle anderen Parameter. Auch bei der Wiederholung des Tagesprofils ergab sich kein Unter-
schied.
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NPOC
Uhrzeit in mg/L Badegaste
im Becken
Pos.1 | Pos.2 | Pos. 3

09:10 | 1.09 | 1.00 | 0.98 0 10

09:30 17] 21 '@ @
10:00 | 1.04 | 1.05 | 0.98 24 17 o

10:30 13 10

11:00 | 1.03 | 1.00 | 1.14 9 9 —

11:30 16| 20

12:00 | 1.01 | 1.03 | 1.06 15 13 1.15

12:30 0] 13 |2 T

13:00 | 1.09 | 1.09 | 1.11 20| 21 E 140

13:30 21 171 | & T D
14:00 | 114 | 1.08 | 1.07 14| 22 g 1051

14:30 16| 23 oo 1 i,
15:00 | 1.06 | 1.11 | 1.07 24| 28

15:30 17 13 p—

16:00 | 1.05 | 1.08 | 1.07 16 8

16:30 1 14 R Position 1 | Position 2 Position 3
17:00 | 1.09 | 1.09 | 1.17 15 18

17:30 15 9 @
17:50 | 1.09 | 117 | 1.16 0

Abbildung 4.4: Beispielhaftes Tagesprofil flir den Parameter NPOC in HB 1. Links ist eine Wertetabelle
mit Uhrzeit, Messwerten an den jeweiligen Positionen und der Anzahl der Badegéste im Wasser zu
sehen. Da die Badegaste viertelstiindlich gezahlt wurden, sind entsprechend mehr Zellen ausgefllt.
Auf der rechten Seite ist der Grundriss des Beckens schematisch dargestellt und die Positionen der
Probenahme sind eingezeichnet. Darliber hinaus sind im Becken die Messdaten als Boxplot illustriert.

Das Gleiche wie fur HB 1 gilt auch fir HB 2 und das Schwimmerbecken von HB 3. Nur fir das
Nichtschwimmerbecken von HB 3 konnten Unterschiede beobachtet werden. Grund hierfir ist
das Verhaltnis zwischen Badebelastung und Beckenvolumen. Dabei wurde fiir die Badebelas-
tung die kumulierte Zahl der Badegéaste verwendet. Hierflr wurde angenommen, dass jeder
Badegast sich etwa eine Stunde im Schwimmbad aufhélt. Um dieser Annahme gerecht zu
werden, wurde der Mittelwert aus allen Zahlung einer Stunde verwendet. Die Summe dieser
Mittelwerte ergab dann die kumulierte Zahl der Badegéste tUber den Tag. Fir HB 1 betrug die
Badebelastung (140 £ 16) bzw. (157 £ 17), fir HB 2 (96 £ 9) und fir das Schwimmerbecken
von HB3 (237 £21) bzw. (179 £ 14). Das Nichtschwimmerbecken von HB 3 wies mit
(239 £ 24) bzw. (280 £ 23) die gréBte Badebelastung auf. Hinzu kommen die unterschiedli-
chen Volumina der Becken, die fir die untersuchten Schwimmerbecken mit Aufbereitung zwi-
schen 650 und 800 m? bzw. fir das Nichtschwimmerbecken mit Aufbereitung ca. 140 m3 um-
fassen. Darlber hinaus ist flr die Ultrafiltrationsanlage zu beachten, dass die Zugabe von
Frischwasser durch die Anlage in Abh&angigkeit der Filterbelastung automatisch durchgefiihrt
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wird. Da dies mitunter mehrmals am Tag der Fall sein kann, sind zusatzlich Verdiinnungs-

effekte zu berlcksichtigen.

Aufgrund der unginstigen Verhaltnisse zwischen Badebelastung und Beckenvolumen in den
Schwimmerbecken und aufgrund von Gerateproblemen ergab sich als einzig verwertbares Ta-
gesprofil das zweite des Nichtschwimmerbeckens in HB 3, bei dem auch die héchste Badebe-
lastung (280 + 23) vorgefunden wurde. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Wie
dort zu sehen ist, ergaben sich bei den Badegasten zwei Maxima: das erste am spaten Vor-
mittag und das zweite am spaten Nachmittag. Dartber hinaus zeigte die kumulierte Zahl der
Badegaste einen Zusammenhang zum Eintrag von sowohl Kalium als auch Harnstoff: Mit zu-
nehmender Badebelastung stiegen die Konzentrationen beider Parameter anndhernd linear
an (Kalium: y=0.001x+3.208; Pearson-Korrelation: 0.820 bzw. Harnstoff:
y = 0.005 x + 1.400; Pearson-Korrelation: 0.995). Dabei waren die Schwankungen bei Kalium
deutlich héher. Diese lassen sich durch die Zugabe von Fillwasser erkldren, die in unregel-
maBigen Abstéanden in Abhangigkeit von der Filterbelastung von der Ultrafiltrationsanlage au-
tomatisch durchgefiihrt wurde. Dass dies keinen so starken Einfluss auf die Harnstoff-Kon-
zentration hatte, ist vermutlich auf deutlich unterschiedliche Ausgangskonzentrationen und die
fur Kalium deutlich geringere Zunahme im Laufe des Tages zurtckzufthren. Hinzu kommen
geratetechnische Einschrankung, die mit der Nahe des Kalium-Peaks zum Signal des verwen-

deten Argon-Plasmas zusammenhéangen.

Wie im unteren Teil von Abbildung 4.5 zu erkennen ist, hangen Kalium und Harnstoff linear
zusammen (y = 0.23 x +2.89; Pearson-Korrelation: 0.835). Noch bessere Korrelationen erge-
ben sich fir die Parameter flr organische Substanzen: 0.990 fir SAK254 und NPOC
(y =0.74 x + 0.80), sowie 0.988 fir Harnstoff und NPOC (y = 1.20 x - 1.42). Dies zeigt, dass
die organischen Substanzen in einem Aufbereitungskreislauf im Verlauf eines Tages gleichar-
tigen Veranderungen unterliegen, die Eintrag, Austrag, Verdinnung und chemische Reaktio-
nen umfassen kénnen, und sich diese durch Kalium als Indikator anzeigen lassen. Aufgrund
des geringen Anstiegs in der Kalium-Konzentration kénnte dieses besser als Langzeit-Indika-
tor fungieren. Dabei kénnte sich nach hinreichender Badebelastung ein Gleichgewicht zwi-
schen Eintrag und Verdinnung mit Frischwasser einstellen, was die Bedeutung von Kalium
als Indikator von anthropogenen Verunreinigungen wiederum ab diesem Zeitpunkt einschran-

ken wirde.
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Badebelastung je Stunde Kalium und Harnstoff vs. Badebelastung
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Abbildung 4.5: Auswertung des Tagesprofils fir das Nichtschwimmerbecken in HB 3. Oben links ist
die Badebelastung je Stunde auch fiir das Planschbecken dargestellt. Oben rechts ist die Abhangigkeit
von Kalium bzw. Harnstoff von den kumulierten Badegéasten mit den zugehérigen linearen Fits zu sehen.
Die unteren beiden Grafiken zeigen die Zusammenhange zwischen Kalium und Harnstoff (links) bzw.
zwischen den Parametern fiir organische Substanzen (rechts) sowie die jeweiligen linearen Fits.

Dennoch konnte anhand der Ergebnisse der Urineintrag berechnet werden. Da der Grund fir
das Abfallen der Kalium-Konzentration in Zusammenhang mit einer Frischwasserzugabe ste-
hen sollte, wurden zunéachst die Differenzen zwischen den einzelnen Messpunkten gebildet
und alle negativen Werte ausgeschlossen. Dies passt auch sehr gut zu der steigenden Bade-
belastung und der damit verbundenen Filterbelastung. AnschlieBend wurde mit folgender For-
mel der Urineintrag berechnet:

Q _ AC(K+) VBecken
Urin = +
N CUrin(K )

(4.1)
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wobei Ac(K+) die Anderung der Kalium-Konzentration im Becken, Vgecken das Beckenvolu-

men, N die Anzahl der Badegéaste und c;,(K") die Kalium-Konzentration im Urin sind. Das
Beckenvolumen inkl. Aufbereitung betrug (138.3 £ 0.1) m3 und die Kalium-Konzentration im
Urin wurde anhand der Urin-Metabolom-Datenbank zu (1.82 + 1.06) g/L berechnet.4 Damit
ergab sich ein Urineintrag von (237 + 114) mL/Badegast. Gleiche Berechnungen mit Harnstoff
als Indikator ergaben einen deutlich geringeren Urineintrag von (33 + 18) mL/Badegast. Ursa-
che hierfur ist die relativ schnelle Reaktion von Harnstoff mit FAC, die damit verbundene Struk-
tur-Veranderung und der dadurch verursachte Minderbefund bei der Untersuchung der Was-
serprobe auf Harnstoff.

Im Vergleich zu den 237 mL/Badegast aus dieser Arbeit, wurden in vorherigen Untersuchung
geringere Urineintrdge von Erdinger et al. (77.5 mL/Badegast) und von De Laat et al.
(24.2 mL/Badegast) festgestellt.[*'- 421 Alle drei Studien haben unterschiedliche Methoden zur
Bestimmung von Kalium verwendet und es wurden unterschiedliche Beckentypen untersucht.
Weitere Ursachen fir den verhaltnismaiig hohen Urineintrag pro Badegast aus dieser Arbeit
sind moglicherweise der hohe Anteil an Kleinkindern und auch Babys, sowie die kombinierte
Aufbereitungsanlage mit dem Planschbecken. Hinzu kommt, dass der Anteil des Kaliums aus
Schweil3 an dieser Stelle Uberhaupt nicht berlicksichtigt wurde und somit der tatsachliche Urin-
eintrag geringer sein sollte. Dies wurde allerdings auch in den anderen beiden Untersuchun-

gen nicht mit eingerechnet.

4.1.2. ,Badewannenexperiment” — Bestimmung des Eintrags von

Verunreinigungen von der Haut

Neben Urin ist die zweite wichtige Quelle fir anthropogene Verunreinigungen die Haut. Diese
ist zudem wesentlich bedeutender, da hier nur ein Teil des Eintrages durch hygienisches Ver-
halten beeinflusst werden kann. Schweil3 sowie die Haut selbst kdnnen als Verunreinigungen

nicht vermieden werden.

Da der Fokus dieser Arbeit auf der Bildungskinetik von Desinfektionsnebenprodukten (DNP)
und der damit verbundenen Reduktion dieser lag, wurde das Experiment zum Eintrag von
Verunreinigungen von der Haut derart ausgelegt, dass die sich ablésenden Partikel und ge-
I6ste Verunreinigungen, sowie der Eintrag von Bakterien bestimmt werden konnten. Hierfur
eignet sich am besten ein Vorgang, der auch im Schwimmbad zu finden ist: Das Eintauchen
des Kérpers in ein hinreichend groBes Gefal3. Eine solche Untersuchung kann im Labor nicht
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erfolgreich durchgefiihrt werden, da aufgrund von Schamgefiihl eine deutlich geringere Anzahl
an Probanden erzielt werden wirde und die Probanden zumindest Badekleidung tragen wr-
den. Daher wurde die heimische Badewanne als Versuchsort fir die als ,Badewannenexperi-
ment” bezeichneten Untersuchungen gewahlt. Dabei wurde angenommen, dass der wissen-
schaftliche Badevorgang komplett unbekleidet durchgeflihrt worden war. Als Nachteil ist zu
nennen, dass das Einhalten der Vorgaben zur Vorgehensweise nicht kontrolliert werden
konnte.

In einer ersten Reihe wurden sieben Personen aus dem Labor gebeten das Experiment durch-
zufthren. Ihnen wurde eine entsprechende Anzahl geeigneter ProbenahmegeféaBe zur Verfa-
gung gestellt und eine Kurzanleitung mitgegeben. Die Proben wurden im Labor auf NPOC,
DOC 045, SAK254, Trubung und Oxidierbarkeit (Pl) untersucht, um feststellen zu kénnen, ob
sich Anderungen in den relevanten Parametern fiir organische Verunreinigungen ergeben.
Nachdem dies vielversprechende Ergebnisse lieferte (Steigerung des NPOC um durchschnitt-
lich 3.5 mg/L), wurde der Probenumfang erweitert, das Vorgehen spezifiziert, zusatzlich ein
kleiner Fragebogen ausgegeben und die Parameter um DOC 5.0, SAK436, Leitfahigkeit, pH-
Wert, Kalium, Harnstoff, Trihalogenmethan-Bildungspotential (THM-BP) und Mikrobiologie
(Koloniezahl bei 22 °C bzw. 36 °C (KBE22 bzw. KBE36), Coliforme, E. coli, P. aeruginosa)
erweitert. Eine Vorgabe hinsichtlich der Korperreinigung durch Duschen vor dem wissen-
schaftlichen Badevorgang wurde offengelassen, um ein realistisches Abbild von den Bedin-
gungen im Schwimmbad zu erhalten. Des Weiteren war von einer wesentlich geringeren Akti-
vitat in der Badewanne im Vergleich zum Schwimmbad auszugehen. Ein weiterer Unterschied
stellte die zum Teil deutlich héhere Wassertemperatur in der Badewanne (im Schwimmbad
i.d.R. ca. 30 °C) dar. Die Wassertemperatur und weitere allgemeine Angaben zu den Proban-
den sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. An dieser Stelle wurde die Bestimmung von Kalium
verwendet, um mittels Zugabe einer definierten Menge Kaliumchlorid vor dem Badevorgang
das Volumen in der Badewanne bestimmen zu kénnen. Gleichzeitig konnte damit sicherge-
stellt werden, dass bei keinem der Probanden ein absichtlicher Urineintrag stattgefunden
hatte.
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Tabelle 4.5: Ubersicht iiber die Probanden aus beiden Teilen des Experiments und die duBeren Bedin-
gungen.

Anzahl Pro- @ Altersstruktur Koperoberfliche Volumen in der T(Wasser) Kopf unter

banden Badewanne Wasser?
in Jahren in m2 inL in °C

weiblich: 20 - 62 1.81 £0.17 geschatzt: 39 Ja:

20 114 £ 43 18

mannlich: Nein:

19 15

k.A.: Durchschnitt: berechnet: k.A.:

2 32 114 £ 54 1

Die Ergebnisse beider Teile des ,Badewannenexperiments® wurden zusammengefiihrt und
sind in Tabelle 4.6 als Nettoverédnderung zwischen Anfang (to = 0 min) und Ende (t2 = 10 min)
des wissenschaftlichen Badens dargestellt. Neben Mittelwert und mittlerem Fehler sind die
Extremwerte, die Anzahl der Proben und die Zahl der negativen Werte nach Parameter auf-
gelistet. Der erste Teil umfasst die chemischen Parameter und der zweite Teil die mikrobiolo-
gischen Parameter. Auch hier wurde wie in Kapitel 4.1.1. anstelle des DOC direkt der PaOC
als Map fir den partikularen Anteil aufgefthrt.

Wie eindeutig zu sehen ist, stiegen alle Parameter, die den Eintrag organischer Substanzen
in das Wasser beschreiben (NPOC, SAK254, Pl und Harnstoff). Allerdings variierte der Betrag
stark zwischen den einzelnen Personen fiir alle Parameter. In wenigen Féllen ergaben sich
sogar negative Differenzen, von denen wiederum i.d.R. nur ein Bruchteil auBerhalb der
Messunsicherheit lag (s. letzte Spalte in Tabelle 4.6). Dass wahrend bzw. nach dem wissen-
schaftlichen Badevorgang kleinere Werte als davor gemessen wurden, kann unterschiedliche
Griinde haben. Eine Ursache ist die fehlende Uberwachung des Badevorgangs und die damit
verbundene Mdglichkeit, dass Proben eventuell unabsichtlich beeinflusst wurden. Hinzu
kommt, dass sich mitunter Schwierigkeiten bei den Bestimmungen ergeben haben: so wurden
z.B. bei den DOC-Messung teilweise ungewdhnlich hohe Werte festgestellt, die bis zu einem
Vielfachen Uber dem Wert des NPOC lagen. Spater konnte als Ursache hierfiir die Abgabe
von organischen Stoffen durch die eingesetzten Spritzenfilter ausgemacht werden, die von
vernachlassigbar gering bis erheblich ausgefallen waren. Daraufhin wurde eine entsprechende
Vorbehandlung der Filter eingefihrt, um diese Problematik auszuschlieBen, und betroffene

Proben erneut gemessen.
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Tabelle 4.6: Ubersicht iiber alle Ergebnisse aus dem ,Badewannenexperiment* fiir die Nettoverande-
rung nach t2 = 10 min als Differenz zu den Bedingungen vor Badebeginn (to = 0 min). Signifikant nega-
tive Werte sind Reduzierungen, die nicht durch die Messunsicherheit erklart werden kénnen.

Parameter Mini- Maxi- Mittel- mittlerer Fehler Proben- negative Werte
(10 min) mum mum wert des Mittelwertes zahl (signifikant negativ)
NPOC -0.18 8.31 2.55 0.32 40 1 (0)
in mg/L

PaOC 5.0 -1.46 1.84 0.17 0.09 32 8 (3)
in mg/L

PaOC 0.45 -0.62 1.67 0.34 0.08 40 8 (2)
in mg/L

SAK254 -0.69 6.31 1.17 0.23 40 2(2)
in 1/m

SAK436 -0.04 0.12 0.01 0.01 33 10 (0)
in 1/m

Triibung -0.17 3.98 0.57 0.12 41 4 (0)
in NTU

Pl -9.0 28.3 5.4 1.1 39 4 (4)
in mg/L

Leitfahigkeit -28 41 10 2 33 5(2)
in uS/cm

pH -0.5 0.4 0.0 0.0 33 15 (2)
Kalium -0.20 2.53 0.63 0.11 31 3(2)
in mg/L

Harnstoff 0.02 4.53 1.01 0.18 34 0 (0)
in mg/L

THM-BP -46 1221 274 58 33 2(1)
in pg/L

KBE22 -16 500 000 84600 29 760 30 1(1)
in KBE/mL

KBE36 -3000 500000 103000 34118 32 3 (3)
in KBE/mL

Coliforme -119 201 57 16 32 1(1)
in KBE/100 mL

E. coli 0 201 45 13 32 0 (0)
in KBE/100 mL

P. aeruginosa  -191 1 548 131 66 31 2 (1)

in KBE/100 mL
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Abbildung 4.6: Boxplots fir NPOC, PaOC 5.0 und PaOC 0.45
zu den drei Messpunkten. Rechts oben befindet sich eine Ver-
gréBerung fir den partikuldaren organischen Kohlenstoff.

Im Gegensatz zum NPOC zeigten die mit Partikeln verknUpften Parameter (PaOC 5.0,
PaOC 0.45 und Triibung) nur einen leichten Anstieg (s. auch Abbildung 4.6). Die Anderung
von PaOC 5.0 lag sogar noch innerhalb der Messunsicherheit. Partikel sind fir die Schwimm-
badwasser-Aufbereitung von besonderer Bedeutung, da sie die Tribung verursachen und fir
Filterbelastung sorgen kénnen. Darlber hinaus werden sie haufig als wichtige Vorlaufer fir
THM angesehen. Dennoch scheinen die hier erhaltenen Ergebnisse die Relevanz des Para-
meters in Frage zu stellen. Allerdings ist die Datengrundlage zu klein, um verl&ssliche Rick-

schliisse ziehen zu kénnen.

Fur SAK436, den pH-Wert und die Leitfahigkeit ergaben sich wie erwartet keine oder vernach-
lassigbare Veranderungen. Auch die Zugabe von Kaliumchlorid verursachte keine nennens-
werte Veranderung der Leitfahigkeit, da die Salzmatrix im Trinkwasser um zwei GréBenord-

nungen gréBere Konzentrationen aufweist.

Der Anstieg des THM-BP |&sst erkennen, dass die von den Probanden abgegebenen organi-
schen Substanzen anfallig gegeniiber der Bildung von DNP und insbesondere Chloroform wa-

ren.
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Abbildung 4.7: Verlauf der Veradnderung der Mittelwerte des
NPOC als Funktion der Zeit. Der lineare bzw. exponentielle Fit
sollen andeuten, dass die Abgabe keiner Linearitat folgt, sondern
im Verlauf der Zeit abnimmt.

Des Weiteren ist in Abbildung 4.7 der typische Verlauf des Anstiegs der Parameter am Beispiel
der Mittelwerte des NPOC dargestellt. Wie durch den linearen (y = 0.26 x +0.15; Pearson-Kor-
relation: 0.979) und den exponentiellen Fit (y = a (1 - e®X) mit a = 3.29; b = 0.14; zu wenige
Werte fiir Berechnung einer Korrelation) in der Grafik angedeutet ist, wurde der Hauptteil der
Verunreinigungen innerhalb der ersten funf Minuten abgegeben. Da nur drei Messpunkte far
die Probanden zumutbar waren, kann allerdings keine Aussage Uber den tatsachlichen Verlauf
getroffen werden.

Der untere Teil von Tabelle 4.6 zeigt die mikrobiologischen Parameter: Fir alle ergab sich ein
Anstieg, der jedoch sehr unterschiedlich ausfiel und fir die KBE22 bzw. KBE36 deutlich gréBer
als fur die anderen drei Parameter war. Grinde hierfir sind unterschiedliche Medien, unter-
schiedliche Verfahren und unterschiedliche Bestimmungsgrenzen. Zudem ist die Koloniezahl
ein Sammelparameter flr alle Keime und kann auch Coliforme, E. coliund P. aeruginosa um-

fassen.

Eine detailliertere Interpretation der Ergebnisse nach Parameter befindet sich im Anhang (s.
Kapitel 7.2).
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Abbildung 4.8: Ubersicht iiber die wichtigsten Parameter zur Definition des
Eintrags an anthropogenen Verunreinigungen und Bakterien Uber die Haut
Badegaste. Die Werte geben den durchschnittlichen Eintrag pro Person an
und sind aus den geschétzten Volumina berechnet.

Die wichtigsten Ergebnisse des ,Badewannenexperiments” sind in Abbildung 4.8 zusammen-
gefasst. Dabei handelt es sich allgemein um den Eintrag organischer Verunreinigungen repra-
sentiert durch den NPOC, sowie um den Anteil an geléstem (DOC) und partikularem Kohlen-
stoff (PaOC). Dartiber hinaus sind die Bakterien repréasentiert durch die KBE36 und das THM-
BP im weiteren Verlauf der Arbeit zur Abschétzung der Chloroform-Bildung relevant (s. Kapi-
tel 4.2.). Bei den Werten handelt es sich um den durchschnittlichen Eintrag pro Person. Dieser
wurde aus den geschatzten Volumina berechnet, da zu diesen Daten von allen Probanden
(auch von denen des ersten Teils des ,Badewannenexperiments®) vorlagen und es mit
(114 £ 43) L sehr gut mit dem gemessenen Volumen von (114 £ 54) L (bereinstimmt. Auf-
grund der hohen Schwankungen der einzelnen Messwerte ist der Fehler, der durch die Ent-

nahme der Proben verursacht wurde, vernachlassigbar.

Der in dieser Arbeit erhaltene Eintrag an anthropogenen Verunreinigungen von
(268 + 40) mg/Person stimmt sehr gut mit dem von Keuten et al. durch ein ,Duschkabinenex-
periment” ermittelten Wert von 211 mg/Person tberein.*4 In Bezug auf ein Schwimmbad wa-
ren die aulReren Bedingungen im ,Badewannenexperiment” dieser Arbeit realistischer und dar-

Uber hinaus die Zahl der Probanden deutlich hoher.
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Fir spatere Berechnungen spielt die mittlere Kérperoberflache der Probanden eine Rolle.
Diese wurde anhand der Angaben von KérpergréBBe und Kérpergewicht mit der Formel von
Mosteller'® zu (1.81 + 0.17) m2 berechnet.
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4.2. Chloroform-Bildung

Nachdem im ersten Teil der Eintrag an anthropogenen Verunreinigungen durch Badegaste in
das Schwimmbad fiir Urin und Schweil3 quantifiziert worden ist, wurden im zweiten Teil dieser
Arbeit die Auswirkungen dieser Verunreinigungen auf die Bildung von DNP untersucht.

Wie im Theorieteil beschrieben, sind mittlerweile mehrere 100 DNP in Schwimmbadwasser in
den unterschiedlichsten Konzentrationen nachgewiesen worden (s. Kapitel 2.3.3.3.). Von die-
sen sind die THM die am intensivsten untersuchten Verbindungen in Hinsicht auf ihre Kon-
zentration im Schwimmbadwasser bzw. in der Hallenbadluft. Darliber hinaus sind sie in ver-
schiedenen Verordnungen bzw. technischen Regeln, sowie den Empfehlungen der WHO stell-
vertretend flr die DNP als Parameter zur Einhaltung toxikologisch vertretbarer Konzentratio-
nen aufgefiihrt.l' 7-2°1 Daher und aufgrund der Verfligbarkeit verlasslicher Analysemethoden
wurden die THM und insbesondere Chloroform fiir die Untersuchungen dieser Arbeit ausge-
wahlt. Dabei waren bei allen Messungen entweder Chloroform bei Abwesenheit von Bromid
im Reaktionsgemisch oder Bromoform bei Verwendung hinreichend groBer Mengen an Natri-
umbromid nachweisbar, wohingegen die gemischt-halogenierten Haloforme nicht in messba-

ren Konzentrationen auftraten.

Um mdglichst alle Quellen fiur THM in Schwimmbadwasser abzudecken, wurden zun&chst
anthropogene Verunreinigungen (Urin, Schweil3, Haut, Haare und Bakterien) untersucht. Im
weiteren Verlauf wurden dann zusatzlich nicht-anthropogene Verunreinigungen (Fullwasser
und Chemikalien) im Schwimmbad analysiert (s. Abbildung 4.9) und abschlieBend Experi-
mente mit synthetischen Verunreinigungen zum besseren Verstédndnis der Vorgénge durch-
gefuhrt.

Um zu gewabhrleisten, dass die verwendeten Gerate das FAC nicht verbrauchen und auch
keine THM vorhanden sind oder aus Verunreinigungen entstehen kénnen, wurden nur Glas-
gefaBe verwendet, die vor Versuchsbeginn chlorzehrungsfrei gemacht und ausgeheizt wur-
den. Dariber hinaus wurden alle Experimente in Braunglasflaschen als Reaktionsgeféaf3en
durchgefiihrt, damit der Abbau von Hypochlorit zu Chlorat (vgl. Kapitel 2.3.2.) nicht durch den
Lichteinfluss beschleunigt werden konnte.
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung eines Schwimmbeckens mit vereinfachter Aufbereitungsan-
lage. Alle potentiellen Quellen fir Verunreinigungen sind hervorgehoben. Diese kénnen entweder Vor-
lauferverbindungen zur Bildung von DNP oder sogar bereits gebildete DNP enthalten.

4.2.1. Chloroform aus anthropogenen Verunreinigungen

4.2.1.1. Urin

In einer ersten Untersuchungsreihe wurde aus insgesamt sechs Urinproben experimentell die
Chloroform-Bildung bestimmt. Der Urin wurde hierfir 1:1000 verdinnt, um ungefahr die
NPOC-Konzentration in Schwimmbadwasser abzubilden, und mit 20 mg/L FAC versetzt. Die
Chlor-Konzentration war im Vergleich zu den realen Bedingungen (0.3 — 0.6 mg/L) deutlich
héher, da im Laborexperiment keine Nachdosierung von FAC wie in der Aufbereitungsanlage
von Schwimmbédern erfolgte. Zudem kénnen je nach Bedarf im Reinwasser hohere Konzen-
trationen dosiert werden, um die Desinfektionsmittelkapazitat im Becken aufrecht zu erhal-

ten.!!
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Abbildung 4.10: Darstellung der Chloroform-Bildung Gber die
Zeit aus drei der in der ersten Untersuchungsreihe analysierten
Urinproben. Bedingungen: Verdlnnung des Urins 1:1000,
20 mg/L FAC. Auf das Plotten der anderen drei Urinproben
wurde aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit verzichtet, da
diese vergleichbare Verlaufe zeigten. Die Fehlerbalken sind nicht
dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden wiir-
den. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

In Abbildung 4.10 sind die Ergebnisse flur drei der Urinproben dargestellt. Wie zu sehen ist,
verhalt sich der Verlauf der Chloroform-Konzentration Uber die Zeit fur die einzelnen Urinpro-
ben relativ unterschiedlich und ist nichtlinear. Daher wurde dieser mit einem einfachen expo-

nentiellen Modell angepasst, dem die folgende Gleichung zugrunde liegt:

y=a(1-e) (4.2)

Die Resultate aus der Anpassung, der NPOC und der Harnstoff sind in Tabelle 4.7 fur alle

Urinproben der ersten Untersuchungsreihe aufgelistet.
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Tabelle 4.7: Ubersicht (iber alle Ergebnisse aus der ersten Untersuchungsreihe. Neben dem Kohlen-
stoffgehalt (NPOC) sind die Harnstoff-Konzentration, sowie die Parameter und das Bestimmtheitsmal3
aus dem exponentiellen Modell (s. Gleichung (4.2)) aufgefiihrt.

NPOC Harnstoff a b Bestimmtheits-
maB
in g/L in g/L in pg/L in 1/min
Urin 1 2.94 4.46 28.0+0.9 0.018 £0.002 0.971
Urin 2 3.20 7.51 252+ 0.4 0.026 + 0.002 @ 0.968
Urin 3 5.41 11.91 40.9+0.1 0.017 £0.000 0.988
Urin 4 2.39 4.55 17.5+£0.2 0.020 £ 0.001 ' 0.996
Urin 5 3.02 6.21 8.1+05 0.062 £ 0.032 0.852
Urin 6 1.96 62.4+4.0 0.005 + 0.001 = 0.991

Wie an den Daten in Tabelle 4.7 zu erkennen ist, variierten die Urinproben deutlich in NPOC
und Harnstoff-Konzentration. Da der Mensch eine natlrliche Diversitat mit sich bringt und jede
Person andere Ernédhrungsgewohnheiten hat, sind dartber hinaus weitere Unterschiede in der
Zusammensetzung zu erwarten. Dies ist auch am Anteil des Harnstoffs am Gesamtkohlenstoff
zu erkennen, der zwischen 30.3 % (Urin 1) und 46.9 % (Urin 2) schwanki.

Das Bestimmtheitsmal zeigt, dass mit dem gewahlten Modell der Kurvenverlauf sehr gut an-
gepasst werden konnte. Die aus dem Modell erhaltenen Héchstkonzentrationen an Chloroform
(Parameter a) variieren deutlich, was durch die oben bereits aufgefihrten natirlichen Unter-
schiede der Urinproben zu erwarten ist. Ursache fir diese Grenzkonzentrationen ist der Ver-
brauch des FACs im Reaktionsverlauf und die damit reduzierte Nachbildung von Chloroform.
Dartber hinaus war in dieser Untersuchungsreihe Dampfraum tber der Reaktionsmischung in
den verschlossenen ReaktionsgeféBen vorhanden, da nach Mischung der Einzelkomponenten
nicht vollstandig aufgefillt wurde. Dementsprechend kann das Verdampfen von Chloroform
und eine damit einhergehende Gleichgewichtseinstellung nicht vollstandig ausgeschlossen
werden, auch wenn die gemessenen Konzentrationen weit unterhalb der Léslichkeitsgrenze

von Chloroform in Wasser (8 g/L bei 20 °C)['%! liegen.

Des Weiteren fallt auf, dass fiir die maximale Chloroform-Konzentration kein direkter Bezug
zum Gesamtkohlenstoffgehalt hergestellt werden kann. Das Verhéltnis zwischen Parameter a
und NPOC liegt zwischen 2.7 pg/mg (Urin 5) und 31.8 pg/mg (Urin 6). Grund hierfir sind die
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variierende Zusammensetzung der Urinproben und die zur Chloroform-Bildung nétigen Vo-
raussetzungen an die chemische Struktur, die nicht jedes Molekdal erflllt. Hierauf wird im wei-
teren Verlauf konkreter eingegangen (s. Kapitel 4.2.3.).

Der hdchste Massenanteil an Harnstoff in der Reaktionsmischung lag bei 11.91 mg/L, was
einer Harnstoff-Konzentration von 198 umol/L entspricht. Die eingesetzte FAC-Konzentration
betrug 282 umol/L. Dies zeigt, dass die gewahlten Verhaltnisse zwischen organischen Vorlau-
ferverbindungen und FAC zu niedrig waren, um eine Umsetzung aller Stoffe zu gewahrleisten.
Daher wurden in der zweiten Untersuchungsreihe mit finf Urinproben die Bedingungen ver-
andert: Die Konzentration des FAC wurde auf 50 mg/L (705 umol/L) erhdht und die Urinprobe
derart verdiinnt, dass der im Experiment resultierende NPOC bei ca. 2 mg/L lag. Damit wurde
gleichzeitig die natlrliche Diversitat der Urinproben zumindest in Bezug auf den Kohlenstoff-
gehalt ausgeglichen. Dartber hinaus wurde der pH-Wert mit Puffer auf 6.7 (Schwimmbadbe-
dingungen) eingestellt und auch der Dampfraum Uber dem Reaktionsgemisch durch vollstan-
diges Auffillen der ReaktionsgefaBe mit Puffer bis auf minimale Luftblaschen in wenigen Re-
aktionsgefafBen ausgeschlossen. Zudem wurde zur Vermeidung von Dampfraum Gber den Re-
aktionsgemischen flr jeden Messpunkt ein separates Reaktionsgefal3 verwendet. AuBerdem
wurde der Zeitraum der Experimente von sechs Stunden auf eine Woche erweitert, um héhere

Chloroform-Konzentrationen und damit verlasslichere Ergebnisse zu erhalten.

Die Entwicklung der Chloroform-Konzentration Uber den Zeitraum einer Woche ist in Abbil-
dung 4.11 fur alle Urinproben der zweiten Untersuchungsreihe dargestellt. Der Verlauf ist fur
alle Kurven sehr &hnlich und variiert nur in der erreichbaren Héchstkonzentration sowie der
Steilheit der Kurven. Die zugehdrigen Parameter aus dem oben beschriebenen exponentiellen
Modell (vgl. Gleichung (4.2)) und das Bestimmtheitsmaf sind neben dem NPOC sowie der
Kohlenstoff-Konzentration im Experiment in Tabelle 4.8 aufgefuhrt. Fir die Schwankungen
sind hier dieselben Grinde wie bereits oben flr die erste Untersuchungsreihe beschrieben mit
Ausnahme der Verdampfung aufzufuhren. Diese kann aufgrund der vollstandig befullten Re-
aktionsgefaBe ausgeschlossen werden. Trotz der Anpassung auf einen méglichst einheitlichen
NPOC variieren die Chloroform-Bildungen bezogen auf den Kohlenstoffgehalt zwischen
18.1 pg/mg (Urin_2-4) und 68.4 ug/mg (Urin_2-5). Dies bestétigt die Bedeutung der Zusam-

mensetzung der einzelnen Urinproben.
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Abbildung 4.11: Verlauf der Chloroform-Konzentration der ge-
chlorten Urinproben aus der zweiten Untersuchungsreihe tber
den Zeitraum einer Woche. Die Fehlerbalken sind nicht darge-
stellt, da diese von den Symbolen (iberlagert werden wirden. Die
Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Tabelle 4.8: Ubersicht {iber alle Ergebnisse aus der zweiten Untersuchungsreihe. Neben dem NPOC
sind die Kohlenstoff-Konzentration im Experiment, sowie die Parameter (a, b) und das Bestimmtheits-
mah aus dem exponentiellen Modell aufgefihrt.

NPOC NPOCimEx- a b Bestimmtheits-
periment maB
in g/L in mg/L in pg/L in 1/h
Urin_2-1 5.19 2.60 78.1 £13.2 0.011 £0.003 0.982
Urin_2-2 8.23 2.06 58.1+ 6.1 0.016 £0.003 | 0.993
Urin_2-3 8.94 2.24 76.7 +22.8 0.007 +£0.003 0.992
Urin_2-4 7.79 1.95 352+ 4.3 0.016 £0.003 | 0.993
Urin_2-5 7.31 1.83 125.1 £ 22.0 0.006 + 0.001  0.997
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Aufgrund der unterschiedlichen Bedingungen bei den beiden Untersuchungsreihen, lassen
sich diese nicht miteinander vergleichen. Dennoch wird aus den Ergebnissen deutlich, dass
es zum einen relativ schnelle Chloroform-Bildung gibt und zum anderen auch eine Langzeit-
komponente eine Rolle spielt. In diesem Zusammenhang ist auch der Verlauf von NPOC und
von FAC interessant. Dieser ist von beiden Parametern beispielhaft fur Urin_2-3 in Abbil-
dung 4.12 dargestellt. Wie deutlich zu erkennen ist, waren bereits bei der Chlormessung zu
Beginn des Experiments mehr als 20 % des eingesetzten FAC verbraucht. Im weiteren Verlauf
sank die FAC-Konzentration bis 24 Std. relativ schnell weiter und auch der NPOC zeigte einen
starken Abfall. AnschlieBend flachten die Kurven deutlich ab und pendelten sich fir FAC bei
ca. 25 mg/L nach 96 Std. bzw. fir NPOC bei 1.0 mg/L nach 48 Std. ein. Der Verlauf der Mess-
werte der anderen Urinproben der zweiten Untersuchungsreihe war unter BerUcksichtigung

der Messunsicherheit identisch.

Die starken Schwankungen des FACs ergeben sich aus der DPD-Methode, die bis max.
5.0 mg/L kalibriert ist und die genausten Messergebnisse zwischen 0.30 und 2.50 mg/L ergibt.
Far alle Chlor-Messungen wurde daher 20-fach verdinnt. Das erklart allerdings nicht den star-
ken Abfall bei der 0 Std.-Messung. Grund hierflr dirften schnelle Reaktionen verbunden mit
einer leichten Zeitverzégerung von ca. 15 Min sein, die aus einer Priorisierung der Analyse
von THM und NPOC resultiert (s. auch Kapitel 4.2.3.1.). Berechnung der Summe aus NPOC
und THM, wobei zuvor die Chloroform-Konzentration in die zugehérige Kohlenstoff-Konzen-
tration umgerechnet wurde, ergab fir alle Zeitpunkte ab 24 Std. einen deutlichen Kohlen-
stoffverlust. Folglich entstanden neben Chloroform auch andere flichtige Kohlenstoffverbin-
dungen durch das FAC (s. Kapitel 4.2.3.2.). Der pH-Wert hat sich fiir keine der Urinproben im
Verlauf der Experimente verandert.

Flr eine erste Abschatzung wurde mittels der Hochstkonzentrationen (Parameter a) aus der
zweiten Untersuchungsreihe die Chloroform-Bildung aus Urin berechnet. Des Weiteren wurde
der erhaltene Wert mit dem Urineintrag von (237 + 114) mL/Person auf eine personenbezo-
gene GrdéBe von (63.4 + 15.5) mg/Person umgerechnet. Die Berechnungen sind in Tabelle 4.9
aufgeflhrt.
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Abbildung 4.12: Zeitlicher Verlauf von NPOC und FAC am Bei-
spiel von Urin_2-3. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da
diese von den Symbolen Uberlagert werden wiirden. Die Kurven

dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Tabelle 4.9: Chloroform-Bildung aus Urin und Umrechnung in einen personenbezogenen Eintrag.

Cmax(CHCIs) CHCI; aus unver-  Urineintrag CHCI; pro Mittelwert
diinntem Urin Person

in pg/L in mg/L in mL/Person in mg/Person  in mg/Person
Urin_2-1 78.1 £13.2 156.2 + 16.4 37.0+18.9
Urin_2-2 58.1 + 6.1 2324 +24.4 55.1 +27.1
Urin_2-3 76.7 £22.8 306.8 £91.2 237 + 114 72.7 411 63.4 + 155
Urin_2-4 352+ 4.3 140.8 +17.2 33.4+16.6
Urin_2-5 125.1 £22.0 500.4 £ 88.0 118.6 £ 60.7
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4.2.1.2. ,,Schweil*“

Far die Chloroform-Bildung aus ,Schweil3“ wurden keine gesonderten Experimente durchge-
fihrt, sondern zur Berechnung das THM-BP und die geschatzten Volumina aus dem ,Bade-
wannenexperiment” verwendet (s. Kapitel 4.1.2.). Schweil3 ist in Anfihrungszeichen geschrie-
ben, da die Proben auch Hautschuppen, Haare, Bakterien und nattrliche organische Materie
(NOM) aus dem Leitungswasser enthalten kénnen. Die Hautschuppen machten nur einen ge-
ringen Anteil am NPOC aus (vgl. Kapitel 4.1.2.), allerdings ist der tatséchliche Einfluss noch
ungeklart. Experimente zur Chloroform-Bildung aus Haaren und Bakterien ergaben, dass aus
Haaren kein Chloroform entsteht (s. Kapitel 4.2.1.4.) und dass der durch Bakterien verursachte
Anteil vernachlassigbar ist (s. Kapitel 4.2.1.5.). Da nur die Differenz der Probe zu den Bedin-
gungen direkt vor Badebeginn bewertet wurde, kann ein Einfluss der NOM aus dem Leitungs-
wasser ausgeschlossen werden, da dieser sich durch die Subtraktion herausrechnet. Zudem
scheint das Leitungswasser keiner Chloroform-Bildung bei Chlorung zu unterliegen (s. Kapi-
tel 4.2.2.1.).

Die bestimmte Chloroform-Bildung pro Person aus ,Schweil3” betragt (34.9 + 9.2) mg/Person.

4.2.1.3. Haut

Zur Bestimmung der Chloroform-Bildung aus der Haut wurde ein mit Hypochlorit-Lésung
(c(FAC) = 20 mg/L) vorbereitetes Reaktionsbecken fur ,FuBbadexperimente* genutzt. Das
Wasservolumen wurde so eingestellt, dass nur die FlBe bedeckt waren, und anhand der For-
mel von Livingston und Leel' die Hautoberflache der FuBe berechnet. Die Zeit wurde auf
30 Min. beschrankt und auf Wunsch des Probanden eine héhere Wassertemperatur bei der
Vorbereitung des Reaktionsbeckens durch Zugabe von kochendem vollentsalztem Wasser
(VE-Wasser) eingestellt. Bei einer Ausnahme (Nummer 11) wurde die Zeitspanne auf 60 Min.

erweitert.

Die gemessenen Chloroform-Konzentrationen wurden mit den berechneten Hautoberflachen
der FUBe und der mittleren Kérperoberflache von (1.81 + 0.17) m? aus dem ,Badewannenex-
periment* auf einen Eintrag pro Person umgerechnet. Die Ergebnisse von Experiment 11 sind
in Abbildung 4.13 dargestellt.
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Abbildung 4.13: Zeitlicher Verlauf der gemessenen Chloroform-
Konzentration aus dem ,FuBbadexperiment® Nummer 11. Die
Wassertemperatur wurde auf 38 °C eingestellt, nur ein Fuf3 ein-
getaucht und dieser wenig bewegt. Die x-Fehlerbalken sind nicht

dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden wiir-
den. Die Kurve dient dem einfacheren Erfassen des Verlaufs.

Wie zu erkennen ist, stellte sich bereits nach 30 Min. ein Gleichgewicht fir die Chloroform-
Konzentration ein. Der Verlauf flr die anderen Proben war vergleichbar. Auffallig dabei war,
dass sich das Gleichgewicht bei einigen Proben bereits nach 15 Min. einstellte. Da es keine
Messung zwischen 0 Min. und 15 Min. gab, kann die Gleichgewichtseinstellung bereits deut-
lich friher eingetreten sein, ohne dass dies in diesem Experiment erfasst werden wirde. Dabei
wird das Gleichgewicht maBgeblich durch Temperatur und Aktivitat beeinflusst (s. Ta-
belle 4.10), da aufgrund der groBen Wasseroberflache im Reaktionsbecken das Verdampfen
von Chloroform eine entscheidende Rolle zu spielen scheint. Dieser Effekt wurde ausgehend
von den Ergebnissen vorwiegend durch die vergréBerte Oberflache bei starker Bewegung der
FaBe im Becken beeinflusst, da bei unterschiedlichen Temperaturen in diesem Experiment
sehr ahnliche Chloroform-Bildungen auftraten. Eine Quantifizierung der Aktivitdt war nur
schwer méglich und folgte dem subjektiven Eindruck wahrend der Durchfihrung. Trotz starker
Bewegung und relativ hoher Temperatur stellte Experiment 9 eine Ausnahme dar und zeigte
eine verhaltnismaBig hohe Chloroform-Bildung. Die Ursache hierfir liegt in der natdrlichen
Diversitat der Menschen und dem Einfluss auf den Verunreinigungsgrad der Fi3e, der aus
dem vorherigen Verhalten wie z.B. Duschen am Morgen resultiert. Weitere Faktoren, die die
Chloroform-Konzentration beeinflussen kénnen, sind die Hautresorption sowie das Verhaltnis
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zwischen FAC und potentiellen Reaktionspartnern von diesem. Beide lassen sich nur schwer
abschatzen und Chlor-Messungen nach dem Experiment zeigten, dass noch eine Restkon-
zentration von ca. 2 mg/L FAC im Wasser verblieben war.

Bei den Ergebnissen ist zu berticksichtigen, dass auch Schweif3, andere lésliche Verunreini-
gungen von der Haut, Hautschuppen, Haare, Bakterien und NOM aus dem VE-Wasser einen
Einfluss auf die gemessenen THM-Konzentrationen haben kénnen. ,Schweil3“ sollte einen Ein-
fluss auf die Ergebnisse haben, da aus diesem deutliche Chloroform-Bildung bestimmt wurde
(s. Kapitel 4.2.1.2.). Die Hautschuppen machen nur einen geringen Anteil am NPOC aus (vgl.
Kapitel 4.1.2.), allerdings ist der tatséchliche Einfluss noch ungeklart. Experimente zur Chlo-
roform-Bildung aus Haaren und Bakterien ergaben, dass aus Haaren kein Chloroform entsteht
(s. Kapitel 4.2.1.4.) und dass der durch Bakterien verursachte Anteil vernachlassigbar ist (s.
Kapitel 4.2.1.5.). Da nur die Differenzen zu der vor Beginn des FuBBbades gemessenen Probe
bewertet wurden, kann ein Einfluss von NOM aus dem VE-Wasser ausgeschlossen werden,
da dieser sich durch die Subtraktion herausrechnet.

Tabelle 4.10: Ubersicht liber die Ergebnisse aus den ,FuRbadexperimenten®. Die berechnete Chloro-
form-Bildung pro Person ergibt sich aus den Messungen nach 30 Min. Bei Aktivitat sind nur besonders
hohe Turbulenzen durch FuBbewegungen aufgefihrt.

Nummer CHCI; pro Person  Aktivitat Temperatur = Anzahl eingetauchter FiiBe
in mg/Person in °C
1 -0.08 viel Bewegung 27.5 1
2 0.08 viel Bewegung | 36.0 2
3 0.17 viel Bewegung 28.5 1
4 0.22 viel Bewegung 29.0 1
5 0.41 34.0 1
6 0.42 35.5 1
7 0.49 35.0 1
8 0.53 32.5 1
9 0.57 viel Bewegung  35.5 1
10 1.21 40.2 1
11 1.41 38.0 1
12 1.68 15.0 2
13 3.16 15.0 2
14 5.57 22.8 2
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Unter Vernachlédssigung der Experimente mit viel Bewegung (s. Tabelle 4.10) und ohne Be-
rucksichtigung des Einflusses von ,Schweill* ergab sich die mittlere Chloroform-Bildung pro
Person aus der Haut zu (1.65 £ 0.57) mg/Person. Dies entspricht knapp 5 % des Wertes flr
~ochweill“. Die Hautoberflache der Flfl3e hat an der Gesamthautoberflache einen Anteil von
rund 14 %. Somit ist der Einfluss der geldsten organischen Substanzen in den ,FuRbadexpe-
rimenten® nicht vernachlassigbar und scheint den Anteil der Haut an der Chloroform-Bildung
zu Uberlagern. FUr eine genauere Abschatzung waren weitere Experimente notwendig, die
auch den Einfluss von ,Schweil}* moglichst vollstandig ausschlieflen. Fur diese Arbeit reicht
allerdings die erhaltene Grobabschatzung aus, die zeigt, dass der Einfluss der Haut im Ver-

gleich zu Urin und ,Schweil3* vernachlassigbar ist.

4.2.1.4. Haare
Bei keinem der Experimente mit Haaren konnte Chloroform-Bildung festgestellt werden.

Bei Haaren handelt es sich um Protein-Einheiten, die als Keratin bezeichnet werden. Diese
Faserproteine lagern sich aus mehreren a-Helices zusammen und sind untereinander durch
Disulfid-Bruicken verknUpft. Eine strukturelle Eignung zur Chloroform-Bildung kann lediglich in
den Seitenketten der Aminosauren bestehen. Von den 20 nattrlich vorkommenden Aminosau-
ren hat nur Threonin mit der endstéandigen Methyl-Gruppe in a-Stellung zur Hydroxyl-Gruppe
eine geeignete Struktureinheit und zunachst ware eine Oxidation der Hydroxyl-Gruppe zur
Keto-Gruppe notwendig. Dementsprechend ist Chloroform-Bildung aus Haaren eher unwahr-
scheinlich. Auf die strukturchemischen Voraussetzungen wird weiter unten noch genauer ein-

gegangen. (s. Kapitel 4.2.3.)

4.2.1.5. Bakterien

Zur Bestimmung der Chloroform-Bildung wurden E. coli und P. aeruginosa gewahlt, da diese
in der DIN 19643[" als Parameter aufgefiihrt sind. Hierflir wurden die Bakterien tber Nacht
angeziichtet und mit 50 mg/L FAC versetzt. Aus der eingesetzten Bakteriensuspension wurde
die Keimzahl bei 36 °C flr spatere Berechnungen bestimmt.
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Abbildung 4.14: Verlauf der Chloroform-Konzentration aus
Bakterien fUr E. coli und P. aeruginosa Uber den Zeitraum von
einer Woche. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese
von den Symbolen Uberlagert werden wiirden. Die Kurven die-
nen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Die Ergebnisse der Chloroform-Bildung sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Dort ist deutlich zu
erkennen, dass die Chloroform-Konzentration zu Beginn schneller stieg und sich dann einem
Maximum anndherte. Als Ursache hierflir kann fehlendes FAC ausgeschlossen werden, da bei
den 168 Stunden-Messungen ein Restchlor von mind. 30 mg/L messbar war. Des Weiteren
schwankte der NPOC zwischen den einzelnen Messpunkten und zeigte keinen klaren Verlauf.
Dies zeigte sich auch bei der Mehrfachbestimmung einer frisch angeziichteten Bakteriensus-
pension. Die NPOC-Messung aus Bakterien zeigte auch bei anderen Experimenten nie ver-

lassliche Ergebnisse und ist somit nicht verwertbar.

Wiederholungen der Experimente zeigten eine vergleichbare Chloroform-Bildung, allerdings
waren die Voraussetzung bei jedem Experiment sehr unterschiedlich aufgrund des sehr vari-
ablen Bakterien-Wachstums beim Anzilichten. Daher wurde nur aus den Ergebnissen der ers-
ten Versuchsreihe die Chloroform-Bildung aus Bakterien abgeschétzt, da hier die verlésslichs-
ten und hdchsten Chloroform-Konzentrationen pro Bakterium auftraten. Die zugehérigen Da-

ten sind in Tabelle 4.11 aufgelistet.
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Tabelle 4.11: Zusammenfassung der Daten zu der Chloroform-Bildung aus E. colibzw. P. aeruginosa.
Die Parameter a und b entsprechend Gleichung (4.2) wurden aus der exponentiellen Anpassung erhal-
ten.

Parameter E. coli P. aeruginosa
KBE36 59 - 107 106 - 107

in KBE/mL (Fehler 25 %) (Fehler 25 %)
KBE36 im Experiment 59 - 108 106 - 108

in KBE

a 72.0x2.2 110.1 £ 3.6

in pg/L

b 0.025 + 0.002 0.036 + 0.002
in1/h

BestimmtheitsmaB 0.999 0.999
Chloroform-Bildung (3.05+0.77) - 10° (2.59 £ 0.65) - 10°
in ug/KBE

Die Chloroform-Bildung aus Bakterien pro Person ergab sich aus den in Tabelle 4.11 darge-
stellten Ergebnissen sowie dem Eintrag an Bakterien von (1.06 + 0.42) - 10'° KBE/Person aus
dem ,Badewannenexperiment” (s. Kapitel 4.1.2.) und betrug (0.032 + 0.015) mg/Person fur
E. coli bzw. (0.027 £+ 0.013) mg/Person fur P. aeruginosa. Es kann nicht vollstandig ausge-
schlossen werden, dass trotz des grindlichen Waschens der Bakterien mit Kochsalzldsung
ein Rest an organischen Substanzen aus der Caso-Buillon verschleppt wurde, was aufgrund
der Problematik bei der NPOC-Messung mit Bakterien nur sehr schwer quantifizierbar ist. Dar-
Uber hinaus waren die Bakterien nicht aufgeschlossen, sodass ein weiterer Unterschied in der
Chloroform-Bildung zwischen lebenden und toten Bakterien zu erwarten ware, wobei bei Letz-
teren zusatzlich zwischen intakter und zerstérter Zellstruktur differenziert werden misste. Hier-
fir waren weitere Experimente notwendig. Da die bestimmte Chloroform-Bildung aus Bakte-
rien um drei GréBenordnungen niedriger als fir Urin und ,Schweill® ist, kann diese vernach-
l&ssigt werden und dementsprechend sind fiir den Zweck dieser Arbeit keine weiteren Experi-

mente notwendig.

Bakterien kénnen auch nicht-anthropogene Ursachen haben und z.B. Uber das Fillwasser
eingetragen werden oder in der Aufbereitungsanlage wachsen. Der Einfluss dieser Quellen
wurde nicht abgeschéatzt.
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Abbildung 4.15 gibt eine Ubersicht Giber die Chloroform-Bildung pro Person aus anthropoge-
nen Verunreinigungen, die in Summe (100.0 + 18.0) mg/Person betragt. Hauptquellen fiir Vor-
laufer-Verbindungen zu Chloroform sind Urin und ,Schweif3“, die fast 98.3 % der Chloroform-
Bildung ausmachen. Der Beitrag von Haut kann vernachlassigt werden, da dieser von
~Schweil}* Uberlagert wurde. Des Weiteren zeigten Haare keine Chloroform-Bildung und die
der Bakterien war um drei GréBenordnungen kleiner. Daher wurde im weiteren Verlauf der
Fokus auf die Chloroform-Bildung aus Urin bzw. ,Schweil“ gelegt.

Unter Verwendung der Chloroform-Bildung aus Urin und ,Schweif3“ von (98.3 + 18.0) mg/Per-
son kann beispielhaft fir ein Schwimmbad und eine definierte Badebelastung die Chloroform-
Konzentration im Wasser berechnet werden. Hierfir wurde eine Anzahl an Badegasten von
100 und ein Beckenvolumen von 600 m3 angenommen. Dariiber hinaus wurde davon ausge-
gangen, dass alle Badegaste gleichzeitig in das Becken springen und dass sich das Chloro-
form sofort bildet. Weitere Einflisse wie Verdampfen wurden vernachlassigt. Daraus ergibt
sich eine Konzentration von (16.4 + 3.0) ug/L. Dieser Wert ist in der gleichen GréBenordnung
wie die bei Routineuntersuchungen von Schwimmbadern im Einzugsbereich gemessenen
Chloroform-Konzentrationen. Das zeigt, dass trotz der teilweise recht groben Abschatzung
insgesamt sehr gute Ergebnisse erzielt wurden, die zudem zu den realen Bedingungen in

Schwimmbaéadern passen.

Urin: 63.4 mg

\ 4

~ochweill*: 34.9 mg

\ 4

c
o
x
o
Haut: 1.65 mg R .g
E
S
L
Haare: 0.00 mg R A
! Bakterien: 0.03 mg R

Abbildung 4.15: Ubersicht (iber die Chloroform-Bildung pro Person aus anth-
ropogenen Verunreinigungen.
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4.2.2. Chloroform aus nicht-anthropogenen Verunreinigungen

4.2.2.1. Fullwasser (Trinkwasser)

Far die Chloroform-Bildung aus Fullwasser wurden Trinkwasserproben von vier Orten im
Rhein-Neckar-Kreis auf inr THM-BP untersucht. Keine der Proben zeigte messbare Chloro-
form-Bildung, obwohl in der Literatur NOM im Fullwasser als haufige Quelle fir THM aufgefihrt
wird.[’2 881 Grund hierfir ist die Zusammensetzung des Trinkwassers, die regional sehr unter-
schiedlich ausfallen kann.

4.2.2.2. Chemikalien

Technische Natriumhypochlorit-Lésungen wurden mehrfach ohne vorherige Veranderung auf
Chloroform untersucht. Dabei wurden Konzentrationen bis 950 pg/L gemessen.

Zur Bestimmung der Relevanz wurde berechnet, welche Chloroform-Konzentration im
Schwimmbadwasser durch Zugabe einer Menge der Natriumhypochlorit-Lésung erreicht wer-
den wirde, wenn die vorgegebene Obergrenze des FACs von 0.6 mg/L nach DIN 19643 er-
reicht werden sollte,"! die gemessene Hochstkonzentration an Chloroform vorliegt und das
Beckenvolumen 600 m?3 betragt. Eine technische Hypochlorit-Losung enthalt 13 % Natriumhy-
pochlorit. Das entspricht 160 g/L bei einer Dichte von 1.22 g/cm3. Die 0.6 mg/L FAC ergeben
als Massenkonzentration von Natriumhypochlorit 0.63 mg/L. Daraus errechnet sich das bend-
tigte Volumen der Hypochlorit-Lésung zu 2.36 L, das wiederum einem Chloroform-Eintrag von
2250 pg und einer Chloroform-Konzentration von 0.004 ug/L entspricht. Diese liegt unterhalb
der Nachweisgrenze und ist dementsprechend vernachlassigbar.

Aufgrund des Gefahrdungspotentials durch Chlorgasbildung beim Mischen von S&ure mit Hy-
pochlorit wurde auf Experimente zur Abschétzung der Chloroform-Bildung aus zur pH-Regu-
lierung eingesetzten Salzsdure bzw. Schwefelsdure verzichtet. Auch diese sollten wie flr tech-
nische Natriumhypochlorit-Lésung vernachlassigbar sein. Gleiches gilt fir die Flockungsmittel,
die zusatzlich kurz nach der Dosierung am Filter wieder abgeschieden werden. Grund hierflr
sind die Verdiinnungen mit dem Wasser aus dem Aufbereitungskreislauf und dem Schwimm-
becken.
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Die untersuchten nicht-anthropogenen Verunreinigungen haben keine bzw. nur eine vernach-
lassigbare Auswirkung auf die Chloroform-Konzentration im Schwimmbad. Ausnahme ist der
indirekte Einfluss des Hypochlorits, das als freies Chlor (FAC) an den Reaktionen zur Chloro-
form-Bildung beteiligt ist. Eine Gesamtlbersicht Uber die Quellen fir Chloroform bzw. dessen
Vorlauferverbindungen ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Gelb markiert sind die wichtigsten
Quellen sowie der Sandfilter, fir den bisher keine Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Al-
lerdings kénnen die filtrierten Verunreinigungen auf dem Sandfilter weiter reagieren und unter
Umstanden mafBgeblich zur Chloroform-Bildung beitragen.

— Urin: 63.4 mg
— Schwei}: 34.9 mg
— Haut: 1.7 mg
— Haare: <0.1mg

— Bakterien:< 0.1 mg

Fallwasser:
Schwimmbecken _ <0.7ug/L
Chlor: Rohwasser-
<0.1pg/L speicher
pH-Wert:
<0.1ug/L
Sandfilter
Flockungs-
mittel:
<0.1ug/L

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der Quellen fiir Chloroform oder dessen Vorlauferverbin-
dungen. Gelb markiert sind die gréBten Verursacher bzw. der Sandfilter, dessen Einfluss noch nicht
geklart ist.
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4.2.3. Chloroform aus synthetischen Verunreinigungen

Um die relativ komplexen Zusammensetzungen von Urin und Schweif3 auf ein Gberschauba-
reres Niveau reduzieren zu kénnen, wurden sog. Bodyfluid-Analoga (BFA) als Gemische meh-
rerer organischer Substanzen und Salze sowie Einzelverbindungen untersucht. Fir das BFA
wurden literaturbekannte Formulierungen von Judd und Black bzw. Judd und Bullock verwen-
det.l®8: 871 Die darin enthaltenen organischen Substanzen Harnsaure, Harnstoff, Hippursaure,
L-Histidin, Kreatinin und Zitronensaure wurden in dieser Arbeit als erste potentielle Vorlaufer
far die Chloroform-Bildung auch einzeln untersucht. Nach der Auswertung der Urin-Metabo-
lom-Datenbank® wurden die Einzelverbindungen um Acetondicarbonséure, Brenztrauben-
saure, Glucuronsaure, Glycin, Lithiumacetoacetat, Milchsaure und L-Threonin erweitert. Die
Auswahl erfolgte anhand des Anteils am Gesamtkohlenstoff (s. Tabelle 4.12), guter kommer-
zieller Verflgbarkeit und des Bezugs zu anderen Verbindungen. Eine ausfihrlichere Auswer-
tung der Urin-Metabolom-Datenbank ist im Anhang zu finden (s. Kapitel 7.4.).

Tabelle 4.12: Ubersicht iiber die in der Urin-Metabolom-Datenbank quantifizierten Verbindungen, die
mind. 1 % zum Gesamtkohlenstoff (DOC) bzw. -stickstoff (DON) beitragen. Zusatzlich aufgefihrt ist die
Position der Verbindungen entsprechend ihrer Konzentration innerhalb der 1216 Ergebnisse aus der
Urin-Metabolom-Datenbank.

Position C-Verbindungen DOC N-Verbindungen DON
in % in %
1 Harnstoff 36.39 Harnstoff 82.59
4 (9Z,11E,13S)-13-Hydroxy-9,11-octadecadiensdure = 10.26
3 Kreatinin 6.45 Kreatinin 5.49
2 Ammoniak 4.26
11 7a-Hydroxy-4-cholesten-3-on 4.78
6 Hippursaure 3.32
5 Zitronensaure 2.63
9 Paracetamolsulfat 1.79
12 Nicotinamidribotid 1.77
7 Harnsaure 1.59  Harnsaure 1.44
10 p-Glucuronsaure 1.31
15 Phenylacetylglycin 1.05
Summe: 71.34 Summe: 93.78
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Paracetamolsulfat wurde ausgenommen, da eine vorherige Medikamenteneinnahme hierfir
als Ursache in Betracht zu ziehen ist. Dartber hinaus blieben auch (92,11E,13S)-13-Hydroxy-
9,11-octadecadiensaure, 7a-Hydroxy-4-cholesten-3-on, Nicotinamidribotid und Phenylacetyl-
glycin aufgrund der Komplexitat bzw. der nicht gegebenen strukturellen Vorbedingungen un-
berlcksichtigt.

Damit durch Chlorung aus einem Molekil Chloroform entstehen kann, muss sich eine CCls-
Gruppe an einer geeigneten Stelle bilden, um dort als Abgangsgruppe unter C-C-Bindungs-
spaltung ausgetauscht werden zu kdnnen. Dabei handelt es sich um die Haloform-Reaktion,
die typischerweise zum Nachweis von Methylketonen eingesetzt wird. Das klassische Beispiel
fir diese Reaktion ist Aceton. Folglich eignen sich a-Methylketone (27) und Verbindungen, die
durch Addition, Oxidation oder Decarboxylierung in solche Uberfiihrt werden kénnen. Potentiell
geeignete chemische Strukturen sind in Schema 4.1 aufgefihrt. Neben den bereits erwahnten
a-Methylketonen (27) umfassen diese Alkene (28), sekundare Alkohole (29) und B-Ketocar-
bonsauren (30).

R
H3C\/\R

28a

+ H,0

OH g 0 -co 0
A T A -~ Hooc
27 30

29

+ H,0
R = beliebig
ZR
28b

Schema 4.1: Ubersicht iiber chemische Strukturen, die unter Einfluss von
Hypochlorit potentiell die Haloform-Reaktion eingehen kénnen. Ausgangs-
punkt fir diese Reaktion ist letztlich eine Acetylgruppe im Molekil (27), die
auf verschiedenen Wegen aus Alkenen (28), sekundaren Alkoholen (29)
oder Carbonsauren mit Carbonylgruppe (oder entsprechender Vorlaufer-
Funktionalitat) in B-Stellung (30) entstehen kann.
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Far Schweil3 gestalten sich die Gegebenheiten etwas schwieriger, da einerseits die Zusam-
mensetzung eine Rolle spielt, andererseits aber auch die Problematik weiterer Verunreinigun-
gen auf der Haut zum Tragen kommt. Es ist davon auszugehen, dass beim ,Badewannenex-
periment* auch personliche Pflegeprodukte und Sebum eine entscheidende Rolle spielten. Die
genaue Zusammensetzung lasst sich daher nur schwer beurteilen. Bezieht man sich allerdings
speziell auf Schweif3, so setzt sich dieser aus organischen Verbindungen zusammen, die auch
im Urin zu finden sind. Aus den untersuchten Verbindungen sind Brenztraubensaure, Glycin,
Harnsaure, Harnstoff, Histidin, Kreatinin, Milchsadure und Threonin auch im Schweil3 enthal-

ten. 0]

4.2.3.1. Gemische (BFA)

Da BFA als Urinanalogon gilt, wurden die Experimente identisch zu denen fir Urin durchge-
fOhrt. Judd und Black haben eine Formulierung (BFA_1) als Verunreinigungsquelle far
Schwimmbaduntersuchungen erstellt, welche die bekannteste in diesem Bereich ist.[8 Neben
den organischen Verunreinigungen umfasst diese auch einige Salze. Diese BFA-Formulierung
wurde durch Judd und Bullock leicht abgewandelt (BFA_2), indem weniger Salze und nur noch
je 50 % der organischen Verbindungen eingesetzt wurden (s. Kapitel 3.1.1., Tabelle 3.2 bzw.
Tabelle 3.3).[67

In Tabelle 4.13 sind die BFA-Formulierungen und die Konzentrationen im Urin aus der Urin-
datenbank vergleichend dargestellt. Fir die anorganischen Verbindungen in der Urin-Metabo-
lom-Datenbank sind nur die Konzentrationen fir einzelne lonen aufgefihrt. Da diese flr die
Chloroform-Bildung keine Relevanz haben und auch das FAC nicht verbrauchen, wurden flr
die Salze im Urin keine Konzentrationen berechnet.

Wie deutlich zu erkennen ist, haben beide BFA-Formulierungen ihre Vorteile: BFA_1 passt im
Gesamtkohlenstoff besser zu den Werten von Urin und BFA_2 dafiir im Gesamtstickstoff. Be-
zogen auf die Konzentrationen der einzelnen Komponenten ist BFA_2 zu bevorzugen. Insbe-
sondere ist der hohe Anteil an Ammoniak in BFA_1 ungeeignet, da dieses schnell zu Trichlor-
amin reagieren kann und den pH-Wert ins Basische verschiebt (vgl. Kapitel 4.4.2.). Letzteres
wurde bei der Abwandlung von BFA_1 zu BFA_2 bereits durch den Austausch von Ammoniak
gegen Ammoniumchlorid berlcksichtigt.
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Tabelle 4.13: Vergleich zwischen BFA_1, BFA_2 und Urin. Die Salze sind fir Urin nicht aufgefuhrt, da
diese nach lonen separiert in der Urin-Metabolom-Datenbank aufgefiihrt sind. Zudem sind diese fiir den

Vergleich nicht relevant, da sie keine potentiellen Reaktionspartner fliir FAC darstellen.[64 66.67]

anorganische
Salze

organische
Verbindungen

Summen

Name der einzelnen Verbindungen

Natriumchlorid
Dinatriumhydrogenphosphat
Natriumsulfat
Natriumhydrogencarbonat
Kaliumchlorid
Calciumchlorid
Magnesiumchlorid
Ammoniak
Ammoniumchlorid
Natriumdihydrogenphosphat
Harnstoff

Kreatinin

L-Histidin

Hippurséaure

Harnsaure

Zitronensaure

gesamter organischer Kohlenstoff

gesamter organischer Stickstoff

BFA_1

in g/L
17.14
8.62
6.14
2.24
9.26
1.32
1.77
4.08

29.60
3.62
2.42
3.42
0.98
1.24

11.46
16.40

BFA_2
in g/L

2.00
4.30

14.80
1.80
1.21
1.71
0.49
0.64
5.73
8.20

Urin

in g/L

16.60
1.39
0.12
0.50
0.41
0.64
9.12
9.37

123



Ergebnisse und Diskussion

Fiar Experimente entsprechend der ersten Untersuchungsreihe von Urin (20 mg/L FAC; Ver-
dinnung 1:1000) wurde BFA_1 aufgrund des passenderen Gesamtkohlenstoffs verwendet.
Die Ergebnisse sind vergleichend mit drei Urinproben in Abbildung 4.17 dargestellt. Der Ver-
lauf fir BFA_1 ist vergleichbar mit den Urinproben, allerdings deutlich flacher, insbesondere
bei den ersten Messpunkten. Im Reaktionsverlauf stieg die Chloroform-Konzentration so weit
an, dass Parameter a fur BFA_1 mit (24.1 + 2.3) ug/L gréBer als fir Urin 4 und Urin 5 war. In
Bezug auf Parameter b zeigte sich nur bei Urin 6 ein kleinerer Wert (s. Gleichung (4.2)). Ins-
gesamt reprasentiert BFA_1 die Urinproben im zeitlichen Verlauf wahrend der ersten Stunden
weniger gut. Grund hierfir ist die gewahlte Zusammensetzung (s. Tabelle 4.13), in der vor
allem die Verwendung groBer Mengen an Ammoniak ungeeignet war. Dadurch ergab sich in
der 1000-fachen Verdinnung ein deutlich basischer pH-Wert von 9.5, wohingegen Urin typi-

scherweise leicht sauer ist.

0.5

* BFA_1

11 * Urine 3
Urine 4 /
0491 . Urine 6 .

¢(CHCly) in pmol/L

0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit in min
Abbildung 4.17: Darstellung der Chloroform-Bildung Uber die
Zeit aus BFA_1 mit drei der in der ersten Untersuchungsreihe
analysierten Urinproben. Die Fehlerbalken sind nicht dargestellt,

da diese von den Symbolen (berlagert werden wirden. Die Kur-
ven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
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Mit derselben Formulierung wurden Experimente zum Chlorverbrauch durchgefuhrt. Fir einen
Vortest wurde eine definierte Ca(OCI)2-Lésung (0.35 mg/L FAC) in einem Reaktionsgefal3 vor-
gelegt und FAC sowie gebundenes Chlor mehrfach tber einen Zeitraum von 27 Stunden be-
stimmt. Nachdem sich tber Nacht keine Verédnderung ergeben hatte, wurde 1 mL BFA_1 zu-
gegeben und nach einer bzw. nach 20 Stunden erneut FAC sowie gebundenes Chlor gemes-
sen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.18 links oben dargestellt. Dort ist zu erkennen, dass
eine Stunde nach Zugabe des BFA anndhernd kein FAC mehr in der Mischung verblieben war
und sich anstelle dessen gebundenes Chlor gebildet hatte. Letzteres wiederum war zu diesem
Zeitpunkt bereits niedriger als das eingesetzte FAC und nach 20 Stunden nur noch in sehr

geringer Konzentration nachweisbar.

Aufgrund des schnellen Umsatzes des FACs im Vortest wurde in der Versuchsreihe zur Chlor-
zehrung die erste Messung bereits nach funf Minuten durchgefihrt. Zusatzlich wurden neben
der bereits verwendeten Konzentration an FAC héhere Konzentrationen bis 4.13 mg/L einge-
setzt. Die Ergebnisse flir 0.96 mg/L FAC sind in Abbildung 4.18 rechts oben dargestellt. Genau
wie beim Vortest war bereits beim ersten Messpunkt nach Zugabe des BFA das gesamte FAC
verbraucht und in diesem Fall annahernd komplett in gebundenes Chlor umgewandelt, wel-
ches im Verlauf der weiteren Messungen leicht abnahm. Die gleichen Ergebnisse wurden fir
die anderen Messreihen erhalten. Ein Vergleich dieser fur gebundenes Chlor ist in Abbil-
dung 4.18 links unten dargestellt. In derselben Abbildung rechts unten sind die Ergebnisse
einer weiteren Messreihe zu sehen, bei der eine noch héhere FAC-Konzentration (4.90 mg/L)
eingesetzt und die Zeitabstande so gering wie moglich gehalten wurden. D.h. nach der Zugabe
von BFA wurden die Messungen so schnell wie mdglich durchgefiihrt und die Zeit mittels
Stoppuhr festgehalten. Auch bei diesem Experiment hatte bereits zum ersten Messpunkt nach
20 Sekunden das komplette FAC zu gebundenem Chlor reagiert, welches dann im Verlauf der
Zeit leicht abgenommen hat.

Weitere Messreihen wurden mit FAC-Konzentrationen von ca. 10 mg/L, ca. 20 mg/L und ca.
50 mg/L mit den 5 Minuten-Intervallen durchgefiihrt. Bei den Messungen mit der DPD-Me-
thode war fiir diese eine entsprechende Verdinnung notwendig, was zu ungenaueren Ergeb-
nissen fuhrte. Dennoch war nach Auswertung der Messwerte deutlich, dass das BFA_1 auch
mit 11 mg/L FAC innerhalb von 5 Minuten vollstédndig zu gebundenem Chlor reagierte. Bei
22 mg/L FAC ergab sich ein Rest-FAC von 3 mg/L nach 15 Minuten und bei 48 mg/L verblie-
ben am Ende der Messreihe ca. 30 mg/L FAC. Folglich verbrauchten die schnellen Reaktionen
zwischen BFA_1 und FAC knapp 20 mg/L des FAC in dem gewahlten Aufbau. Darlber hinaus
war auffallig, dass bei hohen FAC-Konzentrationen mit Rest-FAC das gebundene Chlor deut-

lich niedrigere Konzentrationen ergab als durch die zuvor beschriebene vollstandige Reaktion
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zu erwarten ware. Am Beispiel der FAC-Konzentration von 48 mg/L wurde ein Rest-FAC von
30 mg/L gemessen. Bei einer vollstdndigen Umwandlung waren 18 mg/L gebundenes Chlor
zu erwarten, allerdings ergaben die Messungen eine Konzentration an gebundenem Chlor von
ca. 9 mg/L. Dementsprechend férdert das FAC auch Reaktionen, die zum Abbau des gebun-
denen Chlors fuhren.

Bei gebundenem Chlor handelt es sich um anorganische und organische Chloramine, von
denen insbesondere Trichloramin Beachtung in der Schwimmbadwasserhygiene findet, da es
im Verdacht steht, Asthma auslésen zu kénnen.®2 1% Einen wichtigen Faktor dabei stellt die
hohe Flichtigkeit des Trichloramins mit einer Henry-Léslichkeitskonstante bei 25 °C von
HeP(NCls) = 9.9 - 10* mol m? Pa™' dar.l'%”]

04 Vortest inkl. Chlorzehrung 04 FAC und geb. Chilor fiir 0.96 mg/L
M 1.0 F1.0
0.3+ r03 4 0.8 1 L0.8
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Abbildung 4.18: Ergebnisse des Chlorzehrungsversuchs. Dargestellt sind FAC und gebundenes Chlor
als Funktion der Zeit. Der negative Bereich auf der Zeitskala bei dem Vortest stellt die Chlormessung
vor der Zugabe von BFA_1 dar, was der Chlorzehrung des ReaktionsgefaB3es entspricht. Die x-Fehler-
balken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen
dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
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Die oben aufgeflihrten Ergebnisse zeigen, dass die Reaktion von FAC zunachst mit stickstoff-
haltigen Verbindungen, insbesondere Aminogruppen, gegentiber anderen Reaktionen deutlich
bevorzugt ist. Dies geht mit der Bildung von Chloraminen einher. Dabei ist auch zu erwarten,
dass sich Trichloramin bildet, was durch Phasentransfer zu einer Reduzierung des messbaren
gebundenen Chlors flihren kann. Ein weiterer Faktor dabei sind Reaktionen, die zum Abbau
der Chloramine fihren.

Betrachtet man die Konzentrations-Verhaltnisse zwischen FAC und Ammoniak, so liegt das
Verhaltnis fir eine FAC-Konzentration von 4.90 mg/L bei ca. 0.3. Daran wird deutlich, dass
allein der hier eingesetzte Ammoniak unter Voraussetzung des vollstdndigen Umsatzes zu
Trichloramin in der Lage ware insgesamt bis zu 51 mg/L FAC zu verbrauchen. Und selbst
danach verbleiben noch die organischen Verbindungen als Reaktionspartner. Eine Abschat-
zung des theoretischen Chlorverbrauchs fir BFA_1 in einer 1000-fachen Verdinnung unter
Annahme eines vollstandigen Umsatzes betragt ca. 390 mg/L FAC. Dabei sind insbesondere
die Stdéchiometrie-Faktoren mit einer groBen Unsicherheit behaftet, da diese unbekannt sind
und dementsprechend nur abgeschatzt werden konnten (s. Tabelle 4.14). Dennoch lasst sich
damit der schnelle Chlorverbrauch erklaren.

Tabelle 4.14: Ubersicht (iber die chemischen Verbindungen mit Relevanz fiir die Chlorzehrung in den
beiden BFA-Formulierungen, geschéatzte Stéchiometrie-Faktoren und das daraus resultierende bené-
tigte FAC. In beiden Féllen wurde von einer 1000-fachen Verdinnung ausgegangen.

Name der Verbin- Stéchiometrie- BFA_1 bendtigtes BFA_2 bendtigtes
dung Faktor FAC FAC
inmg/L  inmg/L inmg/L  inmg/L
Ammoniak 3 4.08 51
Ammoniumchlorid 3 2.00 8
Harnséure 10 0.98 4 0.49 2
Harnstoff 8 29.60 280 14.80 140
Hippursaure 10 3.42 14 1.71 7
Histidin 10 2.42 11 1.21 6
Kreatinin 10 3.62 23 1.80 11
Zitronenséaure 7 1.24 3 0.64 2
Summe: 386 176
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In der zweiten Untersuchungsreihe wurde BFA_2 entsprechend den Experimenten mit Urin
auf Chloroform-Bildung getestet. Die Bedingungen waren 2 mg/L DOC, 50 mg/L FAC und ein
pH-Wert von 6.7 in 10 mM Phosphat-Puffer, wobei durch die Einstellung des pH-Wertes die
Bedingungen im Schwimmbad besser abgebildet werden sollten.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.19 vergleichend mit den Urinproben dargestellt. Wie dort
eindeutig zu erkennen ist, reprasentiert BFA_2 den Verlauf der Chloroform-Bildung aus Urin
Uber den Zeitraum einer Woche sehr gut. Allerdings sind die Kurven der Urinproben mit Aus-
nahme von Urin_2-4 steiler und es entsteht eine insgesamt hdhere Chloroform-Konzentration.
Die zugehérigen Parameter a und b ergeben sich fur BFA_2 aus dem exponentiellen Fit (vgl.
Gleichung (4.2)) zu (58.9 +2.2) pug/L bzw. (0.008 £ 0.001) 1/h bei einem Bestimmtheitsmal3
von 0.999. Dies entspricht (79.0 + 8.0) % des Mittelwerts der Ergebnisse fir die zweite Unter-

suchungsreihe mit Urin.
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Abbildung 4.19: Chloroform-Bildung im Verlauf einer Woche f(ir
BFA_2 und alle Urinproben der zweiten Untersuchungsreihe. Die
Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen
Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem leichteren Er-
fassen der Verlaufe.
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Abbildung 4.20: Zeitlicher Verlauf von NPOC und FAC flr
BFA_2. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von
den Symbolen (berlagert werden wiirden. Die Kurven dienen
dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Des Weiteren ist der Verlauf der anderen Parameter interessant: Bei BFA_2 waren ahnlich wie
bei den Urinproben bereits beim ersten Messpunkt ca. 15 % des FAC verbraucht. Zudem fielen
NPOC sowie FAC im Vergleich zu den Urinproben innerhalb der ersten 24 Stunden starker
ab, wobei die NPOC-Abnahme auch insgesamt gréRer ausfiel. AnschlieBend unterlagen beide
Parameter nur noch Schwankungen im Bereich der Messunsicherheit (s. Abbildung 4.20). Bei
BFA entstehen neben Chloroform ebenfalls andere fllichtige, kohlenstoffhaltige Verbindungen,
da der Abfall im NPOC deutlich héher als der Anstieg in der umgerechneten Chloroform-Kon-
zentration war. AuBerdem zeigte der pH-Wert keine messbare Veranderung.

Zusammenfassend sind die einzelnen BFA-Formulierungen unterschiedlich gut als syntheti-
scher Urin brauchbar, wobei BFA_2 sich deutlich besser eignet, um die Chloroform-Bildung
aus Urin abzubilden. Ursache hierfir ist die unterschiedliche Zusammensetzung, der daraus
resultierende Unterschied im pH-Wert (in einer 1000-fachen Verdinnung: 9.5 fir BFA_1 und
6.9 fur BFA_2) und insbesondere der hohe Anteil an stickstoffhaltigen Verbindungen, von de-
nen vor allem Ammoniak in BFA_1 zu Variationen in den Ergebnissen fihrt. Andererseits sind
eben diese wichtige Vorlaufer-Verbindungen fir stickstoffhaltige DNP wie Trichloramin.
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Aufgrund der Vielfalt an chemischen Verbindungen im Urin ist es kaum méglich das komplette
Spektrum an Reaktionen in einer einzigen BFA-Formulierung zu erfassen. Daher wére es sinn-
voll mehrere solcher kinstlicher Verunreinigungen zusammenzustellen und an die jeweiligen

Vorgaben far Untersuchungen anzupassen.

4.2.3.2. Einzelverbindungen

Nachdem die Gemische und insbesondere BFA_2 gute Ergebnisse fur die Chloroform-Bildung
ergeben hatten, wurden im Folgenden die Einzelverbindungen untersucht, um prézisere Re-
sultate zu den tatsachlichen Vorlaufer-Verbindungen erzielen zu kénnen. Daher und um be-
stimmte Verbindungen sicher ausschlieBen zu kénnen, wurden auch die Verbindungen ohne

potentiell geeignete funktionelle Gruppe auf ihre Chloroform-Bildung untersucht.

Alle untersuchten Einzelverbindungen sind in Tabelle 4.15 in alphabetischer Reihenfolge mit
Position nach Konzentration, Summenformel, Anteil am Gesamtkohlenstoff und —stickstoff auf-
gelistet. In den Anmerkungen wird Bezug auf die Griinde fiir die Auswahl genommen.

Zunachst wurden die Einzelverbindungen (s. auch Schema 4.2) aus den BFA-Formulierungen
(Harnsaure (31), Harnstoff (1), Hippursaure (32), Histidin (33), Kreatinin (34) und Zitronen-
saure (35)) untersucht. Die Auswahl der weiteren Verbindungen erfolgte dann mit Hilfe der
Urin-Metabolom-Datenbank. Glucuronsaure (36) wurde aufgrund des hohen Kohlenstoffan-
teils von 1.31 % und als Zucker gewahlt, Glycin (37), da es in der Literatur als potentieller
Vorlaufer aufgefiihrt wurde,!'%11% und Threonin (38), weil es die oben diskutierten, strukturel-
len Vorbedingungen als einzige natirliche Aminosdure aufweist. Zur Zitronensaure (35) wur-
den erganzend Acetondicarbonsaure (39) und Acetessigsaure (hier als Lithiumacetoace-
tat (40)) wegen ihrer strukturellen Ahnlichkeit untersucht, da diese fiir die Aufklarung des Me-
chanismus und der Gesamtkinetik Relevanz hatten. Milchsdure (41) und Brenztrauben-
saure (42) sind einfache Moleklle, die sich nur in der Oxidationsstufe unterscheiden. Wie bei
Zitronensaure und Acetondicarbonsdure handelt es sich um einen sekundaren Alkohol und
das im Reaktionsverlauf der Haloform-Bildung zugehdérige Keton. Im Fall von Milchs&ure ist im

Gegensatz zu Zitronensaure keine Decarboxylierung vor der Chloroform-Bildung notwendig.
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Tabelle 4.15: Ubersicht (iber die untersuchten Verbindungen in alphabetischer Reihenfolge und die Da-
ten aus der Urin-Metabolom-Datenbank inkl. Position nach Konzentration. Die Anmerkungen beziehen

sich auf die Chloroform-Bildung.

Name Position

Acetondicar- 529
bonsaure

Brenztrauben- 137
sdure

Glucuronsaure 10

Glycin 8
Harnséaure 7
Harnstoff 1
Hippurséaure 6
L-Histidin 17
Kreatinin 3
Lithiumace- 79
toacetat

L-Milchsaure 63
bzw.

p-Milchséaure 103
L-Threonin 70
Zitronenséaure 5

Summenformel

CsHsOs

C3H403

CeH1007

C2HsNO2

CsHaN4O3

CH4N20

CoHsNO3

CesHoN3O2

C4H7NsO
C4Hs0Os3

CsHsO3

C4H9NO3

CesHsO7

DOC
in %

< 0.01

0.03

1.31

0.49
1.59
36.39
3.32
0.59
6.45
0.07

0.08

0.04
0.09

2.63

DON
in %

0.00

0.00

0.00

0.28
1.44
82.59
0.42
0.33
5.49
0.00

0.00

0.00
0.02

0.00

Anmerkung

Bezug zu Zitronenséure

Bezug zu Milchsaure

Erweiterung der Substanz-
klassen; hoher Kohlenstoffan-
teil im Urin

in Literatur als Vorlaufer
aus BFA
aus BFA
aus BFA
aus BFA
aus BFA

Bezug zu Zitronensaure

einfacher sekundarer Alkohol;
keine Decarboxylierung not-
wendig

einzige Aminosaure mit ge-
eigneter Seitenkette

aus BFA

Entsprechend der zweiten Untersuchungsreihe von Urin wurden auch hier die duBeren Bedin-

gungen mdglichst dhnlich denen im Schwimmbad gewahlt. Daher wurde der NPOC auf

2.0 mg/L festgelegt und der pH-Wert mit 10 mM Phosphat-Puffer auf einen Wert zwischen 6.9

und 7.1 eingestellt. Die FAC-Konzentration von 50 mg/L war deutlich héher als im Schwimm-

bad, aber notwendig, um ausreichend Kapazitat fir den gesamten Reaktionsverlauf vorzuhal-

ten. Eine Alternative wére die regelméaBige Nachdosierung von FAC, was allerdings mit einem

Dampfraum Uber dem Reaktionsgemisch und Verdinnungseffekten einhergehen wirde. So

wurde eine mogliche Verfalschung der Messergebnisse des Chloroforms aufgrund von Ver-

dampfungseffekten ausgeschlossen.
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Abbildung 4.21: Zeitlicher Verlauf der Chloroform-Bildung fiir die Einzelverbindungen in der Ubersicht
sowie in drei VergroBerungen. Gezeigt sind nur die Einzelverbindungen, die Chloroform-Bildung auf-
wiesen. Die Quantifizierungsgrenze (0.0084 umol/L) der verwendeten HS-GC/MS-Methode wird durch
die graue Linie abgebildet. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen Uber-
lagert werden wiirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verldufe.

Abbildung 4.21 zeigt die Ergebnisse fiir die Einzelverbindungen, die Chloroform-Bildung im
Experiment aufwiesen (Acetondicarbonséure (39), Brenztraubensaure (42), Histidin (33), Li-
thiumacetoacetat (40), Milchsaure (41), Threonin (38) und Zitronenséaure (35)). Die Quantifi-
zierungsgrenze fur Chloroform in der verwendeten Headspace-GC/MS-Methode (HS-GC/MS-
Methode) liegt bei 1.0 pg/L (0.0084 umol/L) und ist in der Abbildung als graue Linie dargestellt.
Die restlichen untersuchten Verbindungen (Glucuronsaure (36), Glycin (37), Harnsaure (31),
Harnstoff (1), Hippurséure (32) und Kreatinin (34)) zeigten nach Blindwertkorrektur keine Chlo-
roform-Bildung oberhalb dieser Quantifizierungsgrenze.
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Tabelle 4.16:  Ubersicht {iber die Ausbeuten nach 24, 72 und 168 Stunden fiir alle Einzelverbindun-
gen, die Chloroform-Bildung oberhalb der Quantifizierungsgrenze aufwiesen.

Einzelverbindung Ausbeute nach 24 h  Ausbeute nach 72 h = Ausbeute nach 168 h
in % in % in %
Acetondicarbonsdure @ 79.9+9.9 92.8+3.0 96.8+1.5
Brenztraubenséaure 0.4+0.0 1.4+£0.0 1.9+£0.0
Histidin <0.1 0.1£0.0 0.2+0.0
Lithiumacetoacetat 64.0+1.2 76.0+0.3 756 +1.3
Milchséaure <0.1 <0.1 0.4+0.0
Threonin <0.1 0.1+£0.0 0.3+0.0
Zitronenséaure 13.9+£0.1 34.7+0.4 56.0 £ 0.9

Wie in Abbildung 4.21 deutlich zu erkennen ist, war die Chloroform-Bildung sehr unterschied-
lich. Acetondicarbonsaure und Lithiumacetoacetat reagierten so schnell, dass bereits bei der
ersten Messung direkt nach Zugabe der organischen Verbindungen relativ hohe Chloroform-
Konzentrationen messbar und diese sogar gréBer als die héchsten Werte fir einige der ande-
ren Verbindungen waren. Dementgegen wurde die Quantifizierungsgrenze bei Threonin und
Milchsaure erst bei der Messung nach 72 Stunden Uberschritten und anschlieBend stiegen die
Chloroform-Konzentrationen deutlich steiler an als bei Histidin im gesamten Verlauf. Insge-
samt variierten die Chloroform-Konzentrationen nach einer Woche Uber vier GréBenordnun-
gen (0.057 umol/L fur Histidin bzw. 32.2 umol/L fir Acetondicarbonsaure). Die Ausbeuten
nach 24, 72 und 168 Stunden sind in Tabelle 4.16 zusammengefasst und nehmen bezogen
auf die Ausbeute nach 168 Stunden in der Reihenfolge Acetondicarbonsdure > Lithiumace-

toacetat > Zitronensaure >> Brenztraubensaure >> Milchsdure = Threonin = Histidin ab.

Betrachtet man die chemischen Strukturen (s. Schema 4.2), ist zu erkennen, dass das Keton
jeweils schneller als der zugehdrige sekundére Alkohol reagiert: Brenztraubensaure (42) >
Milchsaure (41) bzw. Acetondicarbonséaure (39) > Zitronensaure (35). Dies deutet daraufhin,
dass die Oxidation des sekundaren Alkohols zum Keton unter den gewéhlten Bedingungen
einen starken Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Folglich kdnnte dieser Reakti-
onsschritt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellen.

133



Ergebnisse und Diskussion

O~ _OH OH OH OH O
NS
OH
HO OH H,N”~ “NH
OH o) 2 2
35

O O O
A Ao
HO OH 0o
39 N
42 OH HN
o 0~ N N

(@] (@] 32 H H
Li* 1
)J\/U\O_ 1 3
40

OH O 0

)\HkOH

NH,

H
(6] N NH
</N]/\‘)J\OH HZN\)J\OH Oﬂ
HN NH 37 N

2
38 33 34

Schema 4.2: Ubersicht (iber die untersuchten Einzelverbindungen. Links sind die Molekiile aufgefiihrt,
die Chloroform-Bildung aufwiesen, und rechts die restlichen Verbindungen. Zum BFA gehéren Harn-
saure (31), Harnstoff (1), Hippursaure (32), Histidin (33), Kreatinin (34) und Zitronensaure (35). Als wei-
tere Einzelverbindungen wurden Glucuronséure (36), Glycin (37), Threonin (38), Acetondicarbon-
saure (39), Lithiumacetoacetat (40), Milchsaure (41) und Brenztraubenséure (42) untersucht.

Trotz der einfacheren Struktur der Brenztraubenséaure, die weder Decarboxylierung noch Oxi-
dation vor der Chloroform-Bildung erfordert, verlief die Chloroform-Bildung fiir diese deutlich
langsamer als flr Zitronens&ure. Dies kann mit der chemischen Struktur, mit den Reaktions-
bedingungen und/ oder mit mdglichen Zwischen- bzw. Nebenprodukten zusammenhangen.
Beispiele hierfir sind ein fur die Haloform-Reaktion mit Brenztraubensaure ungunstiger pH-
Wert oder die Mdglichkeit der Decarboxylierung von Brenztraubensdure zu Acetaldehyd. In
letzterem Fall wiirde Chloralhydrat entstehen, das unter den gewéhlten Bedingungen stabil ist
(s. auch Kapitel 4.3.2.).

Auffallig ist auch, dass Histidin Chloroform-Bildung aufwies, obwohl das Molekl keine funktio-
nelle Gruppe enthalt, die eindeutig der Haloform-Reaktion zugeordnet werden kann. Vermut-
lich ist eine Ringdffnung zur Chloroform-Bildung notwendig, was auch die geringen Ausbeuten

und die sehr langsame Reaktion erklaren wirde.
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Besonders beachtenswert in Hinblick auf die untersuchten BFA-Formulierungen ist, dass von
den sechs organischen Verbindungen Zitronensaure und Histidin Chloroform bildeten. Dabei
war die Chloroform-Bildung aus Zitronensaure um drei GréBenordnungen gréBer. Nach Be-
rechnung der jeweiligen Anteile zeigte sich, dass das durch Zitronensaure gebildete Chloro-
form einen Anteil von mehr als 99 % an der Gesamtbildung aus BFA ausmachte.

Far Urin ergaben sich aus der Urin-Metabolom-Datenbank insgesamt 72 potentielle Vorlaufer-
verbindungen fur die Chloroform-Bildung (s. Kapitel 7.4.). Von diesen hat ein GroBteil aller-
dings keine praktische Relevanz, da die Konzentrationen um mind. drei GréBenordnungen
kleiner als fur die Stoffe sind, die den gréBten Anteil ausmachen. Dadurch reduziert sich die
Zahl auf elf relevante Verbindungen, die in Tabelle 4.17 mit ihren Kohlenstoff- und Stickstoff-
anteilen aufgelistet sind. Die Reihenfolge entspricht der absoluten Konzentration im Urin und
zusétzlich sind die Vorbedingungen fir die Haloform-Reaktion aufgefihrt.

Tabelle 4.17: Ubersicht (iber potentielle Vorlauferverbindungen fiir die Chloroform-Bildung aus Urin. Die
Reihenfolge entspricht den Konzentrationen. Zusatzlich sind Anteil am Gesamtkohlenstoff (DOC), Anteil
am Gesamtstickstoff (DON) sowie Vorbedingungen flr die Haloform-Reaktion aufgeflhrt.

Position = Name DOC DON Vorbedingungen fiir die Halo-
in % in % form-Reaktion
5 Zitronensaure 2.63 0.00 Decarboxylierung; Oxidation
9 Paracetamolsulfat 1.79 0.25
28 cis-Aconitsaure 0.35 0.00 Decarboxylierung; Addition
30 (S)-3,4-Dihydroxybutansaure = 0.23 0.00 Decarboxylierung; Oxidation
41 Ethanolamin 0.10 0.05 Desaminierung; Oxidation
47 O-Acetylserin 0.20 0.05
61 4-Deoxythreoninsaure 0.12 0.00 Oxidation
63 L-Milchsaure 0.08 0.00 Oxidation
70 L-Threonin 0.09 0.02 Oxidation
78 Paracetamol 0.14 0.02
79 Acetessigséure 0.07 0.00
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Unterteilt man diese Verbindungen in die Stoffklassen Aldehyde und Ketone, sekundare Alko-
hole sowie sonstige Verbindungen und summiert den Anteil am Gesamtkohlenstoff auf, so
erhalt man folgende Werte, wobei die Werte in Klammern alle 72 potentiellen Vorldufer um-

fassen:

e 4 (35) Aldehyde und Ketone 2.2% (2.8 %)
e 6 (25) sekundare Alkohole 3.3 % (3.7 %)
e 1 (12) sonstige Verbindungen 0.4 % (0.5 %)

Von diesen macht Zitronensaure mit 2.6 % einen Gesamtanteil von 44 % (37 %) aus. Nimmt
man Paracetamolsulfat und Paracetamol aus, da diese mit einer Medikamenteneinnahme ein-
hergehen, steigt der Anteil sogar auf 65 % (51 %). Folglich kénnte Zitronensaure auch bei Urin
fir einen GroBteil der Chloroform-Bildung verantwortlich sein, der allerdings geringer als bei
BFA ausfallen sollte. Vergleicht man den Mittelwert der Chloroform-Bildung aus den fiinf un-
tersuchten Urinproben mit dem Ergebnis von BFA_2, wird dies bestatigt und der Anteil ergibt
sich zu (79.0 = 8.0) %. Dieser ist héher als durch die Werte aus der Urin-Metabolom-Daten-
bank impliziert, was aus den unterschiedlichen Bildungsgeschwindigkeiten herrhrt. Letztlich
ist dieses Ergebnis mit Vorsicht zu betrachten, da die Urin-Metabolom-Datenbank mit Sicher-
heit noch nicht alle Metabolite enthalt bzw. nur ein Bruchteil der Metabolite quantifiziert ist.
Dartber hinaus sind bei diesen Betrachtungen die sehr groBen Konzentrationsbereiche flr die
einzelnen Verbindungen aufgrund der natirlichen Diversitat noch nicht berlcksichtigt. AuBer-
dem sind noch weitere Untersuchungen zur Chloroform-Bildung der anderen potentiellen Vor-
laufer notwendig. Selbst dann kann nicht ausgeschlossen werden, dass noch weitere Verbin-
dungen ohne geeignete funktionelle Gruppe zur Chloroform-Bildung beitragen kénnten. Ob
diese dann wie bei Histidin vernachlassigbar sind oder einen erheblichen Beitrag leisten, lasst
sich mit den hier erhaltenen Ergebnissen nicht abschatzen.

Neben Chloroform wurden auch NPOC und FAC untersucht. Deren Verlauf ist in Abbil-
dung 4.22 fir NPOC und Abbildung 4.23 fir FAC von allen Verbindungen dargestellt, wobei
die beiden Grafiken in der linken Halfte den Molekulen mit Chloroform-Bildung und in der rech-
ten Halfte den Substanzen ohne Chloroform-Bildung zuzuordnen sind.
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Abbildung 4.22: Grafische Darstellung des Verlaufs von NPOC. Die linke Seite ist den Verbindungen
mit Chloroform-Bildung und die rechte denen ohne zuzuordnen. Die x-Fehlerbalken sind nicht darge-
stellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfas-
sen der Verlaufe.

Wie in Abbildung 4.22 zu erkennen ist, verlaufen die NPOC-Konzentrationen véllig unter-
schiedlich und unabhangig von der Chloroform-Bildung. So zeigten Glucuronsdure und
Hippursdure nur Anderungen im Bereich der Messunsicherheit, wohingegen Harnstoff und
Glycin fast vollstandig zu fliichtigen Kohlenstoffverbindungen abreagierten, die in beiden Fal-
len kein Chloroform beinhalteten. Auffallig ist insbesondere die erste Messung nach dem An-
setzen des Reaktionsgemisches, die flr die meisten Verbindungen bereits deutlich reduzierte
NPOC-Konzentrationen aufwies. Auch erneute Wiederholungen der Experimente bestatigten
dies. Folglich reagierten einige der Substanzen sehr schnell mit dem FAC und bildeten fllich-
tige Kohlenstoffverbindungen.
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Ahnliches zeigte sich auch bei den Verlaufen des FAC (s. Abbildung 4.23). Teilweise wurde
das FAC von den organischen Verbindungen wie Harnstoff sehr schnell verbraucht, wohinge-
gen Glucuronsaure keine Abnahme im FAC zeigte. Bei letzterer war der Messwert nach
72 Stunden ein AusreiBBer, der mit der Verdinnung der Probe und den Messunsicherheiten
der Methode zu erklaren ist. Besonders interessant sind die Verlaufe auf der linken Seite der
Abbildung, bei denen deutlich zu erkennen ist, dass das FAC fir die beiden stickstoffhaltigen
Verbindungen (Histidin und Threonin) trotz geringerer Chloroform-Bildung deutlich starker ab-
nimmt als fir die anderen Verbindungen, die keinen Stickstoff enthalten. Gleiches gilt fir Gly-
cin und Glucuronsaure. Grund hierfr ist die bereits bei BFA in Kapitel 4.2.3.1. diskutierte hé-
here Reaktivitdt des FAC mit stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen und insbesondere Ami-
nogruppen.
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Abbildung 4.23: Grafische Darstellung des Verlaufs von FAC. Die linke Seite ist den Verbindungen mit
Chloroform-Bildung und die rechte denen ohne zuzuordnen. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt,
da diese von den Symbolen Uberlagert werden wiirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der
Verlaufe.
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Neben den bisher diskutierten Parametern wurden fir einige der Experimente noch weitere
Parameter untersucht. Von diesen zeigte der pH-Wert keine Anderung, was bestatigt, dass
eine hinreichende Pufferkapazitat gewahlt worden war. Auch fiir Nitrat und Chlorid konnten im
ionenchromatographischen Verfahren keine Veranderungen festgestellt werden. Grund hierfir
sind die unteren Nachweisgrenzen, die fir beide Anionen bei 0.5 mg/L liegen. Bei Chlorid liegt
zudem nur ein geringes Entstehungspotential im Vergleich zum Ausgangswert vor, wobei die
Ausgangskonzentration durch die Zugabe des FAC verursacht wurde. Ebenso konnte fir ge-
bundenes Chlor unabhéngig von der untersuchten organischen Verbindung keine Verande-
rung festgestellt werden. Grund hierfir ist der hohe Gehalt an FAC, der das gebundene Chlor
stark durch Abbaureaktionen beeinflusst. Dies wurde auch in separaten Untersuchungen zur
DPD-Methode bestétigt. Dementsprechend wurde bei den weiteren Experimenten auf diese

Untersuchungen verzichtet.

Aus der Literatur ist bekannt, dass bei der Chloroform-Bildung aus Zitronensaure und bei der
Chlorung von Harnstoff Kohlenstoffdioxid entsteht.!*2 ¢ Daher wurde in Zusammenarbeit mit
einem Forschungspraktikanten (B.Sc. Fabian Ebner) eine CO»-Methode erarbeitet, die im Ex-
perimentalteil beschrieben ist (s. Kapitel 3.1.3.4.). Die zugehdrige Kalibrierkurve ist in Abbil-
dung 4.24 dargestellt. Die Quantifizierungsgrenze liegt bei 38.6 pmol/L und ist in der Abbildung

als graue Linie eingezeichnet.
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Abbildung 4.24: Kalibrierkurve fir die CO2-Messung mittels HS-
GC/MS mit linearem Fit. Die graue Linie stellt die Quantifizie-
rungsgrenze dar. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da
diese von den Symbolen Uberlagert werden wiirden.
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Diese Methode sollte im Folgenden auf die Experimente mit den Einzelverbindungen, insbe-
sondere Zitronensaure, angewendet werden. Hierfir wurden die Proben aus den Reaktions-
geféaBen enthommen, der Dampfraum mit Argon gespiilt und gasdicht verschlossen. Alle Un-
tersuchungen zeigten Konzentrationen unterhalb der Quantifizierungsgrenze. Eine mdégliche
Ursache kénnte die Vorgehensweise sein: Durch das Spllen des Dampfraumes kann bereits
aus der Flissigkeit ausgetretenes CO. mit der Luft durch Argon ersetzt werden. Des Weiteren
wirde unter Annahme eines vollstandigen Umsatzes und einer Stéchiometrie von ein Mol CO>
pro Mol Harnstoff bzw. drei Mol CO2 pro Mol Zitronens&ure die maximal mégliche CO2-Kon-
zentration fir Harnstoff 167 umol/L bzw. flr Zitronenséure 83 umol/L betragen. Da die Chlo-
roform-Messungen bis 72 Stunden fUr Zitronensé&ure allerdings einen Umsatz von weniger als
50 % ergaben, wirden die zugehérigen COz2-Konzentrationen unter der Quantifizierungs-
grenze liegen. Hinzu kamen technische Probleme wahrend der Untersuchungen, die nach Be-
hebung zu einem um den Faktor 10 héheren Blindwert fihrten und so eine Quantifizierung von

CO2 im notwendigen Konzentrationsbereich unmdglich machten.

Far Harnstoff konnte vor Auftreten der technischen Probleme in Zusammenarbeit mit einem
Forschungspraktikanten (B.Sc. Fabian Ebner) eine Untersuchungsreihe durchgefiihrt werden,
bei der 314 uM Harnstoff direkt in den HS-Vials mit 188 mg/L (2.65 mM) FAC und einem pH-
Wert von 6.9 gechlort wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.25 dargestellt. Dort ist zu
erkennen, dass bereits nach 60 Minuten der Harnstoff fast vollstdndig zu CO: reagiert hatte.
Allerdings wurden bei Reaktionszeiten von 24 — 72 Stunden CO»-Konzentrationen gemessen,
die bis zu 150 % der theoretischen Ausbeute betrugen. Dies deutet auf einen komplexen Me-
chanismus hin, der dazu fuhrt, dass andere Verbindungen entstehen, die auch mit den unter-
suchten Masse-zu-Ladung-Verhaltnissen erfasst werden. Im Fall der Chlorung von Harnstoff
sollte es sich hierbei entsprechend dem Mechanismus von Blatchley et al. um Lachgas (N20)
handeln.[™® Demzufolge ist fraglich, ob bereits nach 60 Minuten der komplette Harnstoff zu
CO. reagiert hatte oder ob ein Anteil des gemessenen Signals durch N>O verursacht worden
war. Mdglich ware auch, dass die N2O-Bildung ein Sekundarprozess ist, der deutlich langsa-
mer als die Bildung von CO: ist. Dies wirde erkléren, weshalb nach 60 Minuten ein Plateau
auftrat und erst bei I1angeren Reaktionszeiten gréBere Signale festgestellt werden konnten. An
dieser Stelle sind weitere Untersuchungen notwendig, die im Rahmen dieser Arbeit nicht még-

lich waren.
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Abbildung 4.25: Zeitlicher Verlauf der CO2-Konzentration fir
die Chlorung einer 314 pM Harnstoff-Lésung mit 188 mg/L FAC
bei einem pH-Wert von 6.9. Die graue Linie stellt die Quantifizie-
rungsgrenze dar. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da
diese von den Symbolen Uberlagert werden wiirden. Die Kurve
dient dem leichteren Erfassen des Verlaufs.

Obwohl die CO2-Messungen nicht die notwendige Sensitivitat erreichten, wurde das bei der
Chlorung von Zitronensaure als Nebenprodukt potentiell entstehende CO: fiir die Kohlenstoff-
Bilanzierung verwendet. Anhand des von Blatchley et al. vorgeschlagenen Mechanismus fur
Zitronensaure ergibt sich folgende Bilanzierungsgleichung:©®: 84l

CgHgO7 + x HOCI — CHCI3 + 3 CO, + CCI3COOH + x H,O + x CI (4.3)

Da der Chlorverbrauch von Zitronensdure unbekannt ist, wurde an dieser Stelle als Unbe-
kannte ein x eingeflgt. Zusammenfassend entsteht also pro Mol Zitronens&ure 1 Mol Chloro-
form, 3 Mol CO2 und 1 Mol Trichloressigsaure. Von diesen Verbindungen ist nur Trichloressig-
sdure nicht flichtig.

In Tabelle 4.18 ist die Kohlenstoff-Bilanzierung fiir Zitronensaure zu den unterschiedlichen
Zeitpunkten der Untersuchungen beispielhaft fir eine Messreihe dargestellt. Der gemessene
NPOC (Gleichung (4.4)) wurde zunachst durch den aus den Chloroform-Messungen berech-
neten NPOC (Gleichung (4.5) und anschlieBend durch den dem theoretisch entstehenden CO-
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zuzuordnenden NPOC erganzt (Gleichung (4.6)), wobei sich letzterer aus der dreifachen Stoff-
menge des Chloroforms ergibt.

y, =NPOC (4.4)
y, =NPOC + ¢(CHCl3) - M(C) (4.5)
y; = NPOC + ¢(CHCl5) - M(C) + 3 - ¢(CHCl3) - M(C) (4.6)

AbschlieBend wurden die Differenzen zu dem zu Beginn der Messreihe eingesetzten NPOC
berechnet.

Wie in Tabelle 4.18 zu erkennen ist, ergab sich ein deutlicher Kohlenstoffverlust, wenn der
NPOC nur durch das entstandene Chloroform korrigiert wurde. Dementgegen ergab eine zu-
satzliche Korrektur um den NPOC, der theoretisch CO2 zuzuordnen ware, einen Kohlen-
stoffverlust, der im Bereich der Messunsicherheit der NPOC-Methode liegt. Folglich ist davon
auszugehen, dass die vorgeschlagenen Bilanzierung mit den tatsachlich ablaufenden Reakti-
onen Ubereinstimmt. Dies kénnte in zukinftigen Untersuchungen durch CO2-Messungen be-
stétigt werden.

Tabelle 4.18: Kohlenstoff-Bilanzierung fur eine Messreihe mit Zitronensaure. Aufgeflhrt sind der
NPOC, NPOC erganzt durch NPOC des Chloroforms und NPOC ergénzt durch NPOC des Chloroforms
sowie NPOC des CO.. Zusatzlich sind die Kohlenstoff-Verluste (C-Verlust) bezogen auf den Ausgangs-
NPOC (Messwert nach 0 Stunden) aufgelistet.

Zeit NPOC NPOC + C-Verlust NPOC + C-Verlust
NPOC(CHCIs) NPOC(CHCIs)
+ NPOC(CO)
in h in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L in mg/L
0 2.00 2.00 0.00 2.00 0.00
24 1.86 1.91 -0.09 2.05 0.05
48 1.73 1.81 -0.19 2.07 0.07
72 1.53 1.65 -0.35 1.99 -0.01
144 1.35 1.50 -0.50 1.95 -0.05
168 1.23 1.42 -0.58 1.98 -0.02
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Mit den Ergebnissen aus allen Langzeit- und Kinetik-Experimenten mit Zitronensaure wurde
dartber hinaus anhand eines Einstichproben-t-Tests die statistische Signifikanz flr die Diffe-
renzen nach der Berechnung bestimmt. Hierflr wurden zunachst alle Proben mit unglinstigen
FAC/DOC-Verhaltnissen sowie alle 0 h-Messungen ausgeschlossen, da diese den statisti-
schen Test verfalschen wirden. Der Stichprobenumfang betrug 125 und der Einstichproben-
t-Test (a = 0.05) zeigte einen statistisch signifikanten Unterschied zu Null fir die NPOC-Werte
ohne Beriicksichtigung von CO: (t =-10.92; p < 0.001) und fir die NPOC-Werte mit Bertick-
sichtigung von CO: (t =-3.29; p = 0.001). Betrachtet man allerdings die jeweiligen 99 % C.I.
von (-0.486, -0.298) mg/L bzw. (-0.078, -0.009) mg/L, ist zu der statistischen Signifikanz eine
praktische Relevanz nur fir die NPOC-Werte ohne Bertcksichtigung von CO2 gegeben. Wird
der Kohlenstoffanteil von CO2 mit einbezogen, liegt selbst die untere Grenze des C.l. im Be-
reich der Messunsicherheit des Gerates, die 0.1 mg/L betragt. Somit bestatigen die statisti-
schen Betrachtungen die oben aufgefiihrten Uberlegungen zur Chloroform-Bildung aus Zitro-
nensaure und den potentiellen Nebenprodukten.

Nachdem Acetondicarbonsaure und Lithiumacetoacetat bereits bei den 0-Stunden-Messun-
gen sehr hohe Chloroform-Konzentrationen zeigten und bereits nach 72 Stunden bei der Chlo-
roform-Bildung ein Plateau festzustellen war, wurden zusatzlich Kurzzeit-Experimente mit die-
sen beiden Verbindungen durchgefihrt. Als zusatzliche Einzelverbindung wurde auch Zitro-
nensaure zu der Untersuchungsreihe hinzugefligt, da die Acetondicarbonsaure das Keton zum
sekundaren Alkohol Zitronensaure nach Decarboxylierung darstellt. Hierbei wurden die Bedin-
gungen identisch zu den Langzeit-Experimenten gewahlt, die Zeitpunkte der Messungen auf
einen Zeitrahmen von drei Stunden verteilt sowie die Parameter auf THM, NPOC, FAC und
pH-Wert festgelegt.

In Abbildung 4.26 sind die Verlaufe der Chloroform-Konzentration flr alle drei Verbindungen
dargestellt. Wie dort zu sehen ist, zeigte Acetondicarbonsaure eine deutlich schnellere Chlo-
roform-Bildung als die anderen beiden Substanzen. Bereits bei der 0-Minuten-Messung, die
mit einer mdglichst geringen Zeitverzégerung durchgeflinrt wurde, waren erhdhte Chloroform-
Konzentrationen zu beobachten. Mit zunehmender Reaktionsdauer verlangsamte sich die Re-
aktionsgeschwindigkeit und nach 90 Minuten schien sich die Chloroform-Konzentration einem
Plateau zu nahern. Bei Lithiumacetoacetat und Zitronensaure war zu Beginn der Messungen
eine Verzdgerungsphase zu beobachten, die bei ersterem starker ausgepragt war. Ab der
30-Minuten-Messung zeigte dann auch das Lithiumacetoacetat eine schnellere Chloroform-
Bildung als Zitronensaure. Die jeweiligen Ausbeuten nach 180 Minuten sind in Tabelle 4.19
aufgefuhrt.
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Abbildung 4.26: Chloroform-Konzentration als Funktion der Zeit
fur die Verbindungen Acetondicarbonsdure, Lithiumacetoacetat
und Zitronensdure. Die Zeitskala umfasst bei dieser Abbildung
180 Minuten. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese
von den Symbolen berlagert werden wiirden. Die Kurven die-
nen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Tabelle 4.19: Ubersicht iiber die Ausgangskonzentrationen und die jeweiligen Ausbeuten an Chloro-
form nach 180 Minuten aus den Kurzzeit-Experimenten. Die prozentuale Angabe legt zugrunde, dass
pro Mol eingesetzte organische Substanz 1 Mol Chloroform entstehen kann.

Name Ausgangskonzentration Ausbeute Ausbeute
in umol/L in umol/L in %
Acetondicarbonséaure 33.3 13.20 £ 0.30 39.6 £0.9
Lithiumacetoacetat 41.6 2.95+0.04 7101
Zitronenséaure 27.8 0.49 + 0.01 1.8+0.0

Wie die Ergebnisse der Chloroform-Messungen bestatigten auch die jeweiligen Verlaufe des
NPOC (s. Abbildung 4.27), dass die Bildung flichtiger, kohlenstoffhaltiger Verbindungen fir
die drei untersuchten Verbindungen in folgender Reihe zunimmt: Zitronensaure < Lithiumace-
toacetat < Acetondicarbonsaure. Dabei war der Anteil an flichtigen Verbindungen bei Zitro-
nensaure vernachlassigbar, sodass Veranderungen im NPOC nur im Bereich der Messunsi-

cherheit auftraten. Interessant bei diesen Ergebnissen ist insbesondere, dass der NPOC fir
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Lithiumacetoacetat wahrend der ersten Messungen annahernd so schnell wie fiir Acetondicar-
bonsaure abfiel. Zudem fallt auf, dass bereits nach 30 Minuten keine bzw. nur geringfligige
Veranderungen im NPOC fir Lithiumacetoacetat und Acetondicarbonsaure beobachtet wer-
den konnten. Der nach 180 Minuten noch messbare NPOC bezogen auf den Ausgangs-NPOC
betrug 50 % fur Acetondicarbonséure, 59 % fur Lithiumacetoacetat und 93 % flr Zitronen-

saure.

Neben dem NPOC ist in Abbildung 4.27 der Verlauf des FAC dargestellt. Der Chlorverbrauch
war im gewahlten Zeitraum verhéltnismanig gering (< 20 %) und entsprechend der oben auf-
gefuhrten Reihe fir Acetondicarbonsdure am gréf3ten. Wie auch bei den Langzeit-Experimen-
ten, trat bei den Kurzzeit-Experimenten keine Anderung im pH-Wert auf.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Bildung von Chloroform (43) aus Zitronenséure (35) durch
die oxidative Decarboxylierung zu Beginn der Reaktionsabfolge limitiert wird und dieser Pro-
zess den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt (s. Schema 4.3), sofern die Chloro-
form-Bildung dem dort dargestellten Mechanismus folgt. Zudem scheinen die beiden verblei-
benden Carboxygruppen in der Acetondicarbonsaure (39) die Chlorierung der a-C-Atome zur
Ketogruppe zu beschleunigen, da bei Lithiumacetoacetat mit nur einer Carboxygruppe die
Chloroform-Bildung deutlich langsamer war. Diese Ergebnisse passen sehr gut zu den Resul-
taten und Annahmen von Larson und Rockwell, die eine Stabilisierung des Enols durch die
beiden Carboxygruppen vorgeschlagen hatten.® Dariiber hinaus legen die Ergebnisse nahe,
dass eine weitere Carboxygruppe erst am Ende ausgehend von der Tetrachloracetondicar-
bonsaure (44) abgespalten wird (s. Schema 4.3).
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Abbildung 4.27: Zeitliche Verlaufe von NPOC (links) und FAC (rechts) fir die Kurzzeit-Experimente
(ohne Zugabe von Natriumbromid). Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbo-
len Uberlagert werden wiirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
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Schema 4.3: Mdglicher Ablauf des Reaktionsmechanismus bei der Chlorung von Zitronenséaure (35)
unter Berlicksichtigung des im Experiment verwendeten pH-Wertes von ca. 7.0. Dieser wurde in Anleh-
nung an Rockwell und Larson sowie Blatchley et al. formuliert.[9- 85 Ausgehend von Citrat (35a) entsteht
im ersten Reaktionsschritt durch oxidative Decarboxylierung Acetondicarboxylat (39a). Dieses wird an-
schlieBend zunéachst bis zum Tetrachloracetondicarboxylat (44a) chloriert, bevor in einem weiteren
Schritt erneut Decarboxylierung erfolgt. Der letzte Reaktionsschritt entspricht der Haloform-Reaktion,
bei der Trichloracetat (23a) und Chloroform (43) entstehen.
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Werden zuséatzlich noch die Ergebnisse von den NPOC-Messungen mit einbezogen, wird
deutlich, dass die Geschwindigkeit der Chloroform-Bildung aus Acetondicarbonsaure und Li-
thiumacetoacetat durch die Haloform-Abspaltung limitiert sein kénnte, die im letzten Schritt in
Schema 4.3 dargestellt ist. Der theoretische NPOC nach 180 Minuten, berechnet aus der
Chloroform-Bildung und der zugehdrigen CO»-Bildung, liegt namlich mit 76 % flr Acetondicar-
bonsdure um 26 %, mit 91 % flr Lithiumacetoacetat um 32 % und mit 99 % fur Zitronensaure
um 6 % Uber den zugehdrigen NPOC-Messwerten. Folglich Iasst sich der gemessene Kohlen-
stoffverlust nicht durch die Chloroform-Bildung und die damit verbundene CO2-Bildung erkla-
ren. Im Fall der Zitronensaure fallt der Unterschied in den Bereich der Messunsicherheit der
angewendeten Methode. Eine mégliche Ursache fir die niedrigeren Messwerte kénnte auch
die zeitlich verzdgerte Bestimmung des NPOCs sein. Zwar wurde zur Unterbindung der Wei-
terreaktion Thiosulfat zugegeben, dieses desaktiviert allerdings nur das FAC. Die Haloform-
Abspaltung selbst wird dadurch nicht beeinflusst.

Neben den klassischen Schwimmbadern, die mit Trinkwasser geflllt werden, gibt es auch al-
ternative Quellen fir Flllwasser. Zum einen wird in Kistenregionen zur Beflllung der
Schwimmbader Meerwasser eingesetzt und zum anderen sind sog. Solebader aufgrund der
positiven Wirkung des hohen Salzgehalts auf die Gesundheit in Freizeit- und Thermalanlagen
haufig vorzufinden. Diese Wasser enthalten auch Bromid in erhdhten Konzentrationen. Dies
fihrt dazu, dass sich die Chemie der Desinfektion — wie bereits im Theorieteil diskutiert (s.
Kapitel 2.3.2.) — von Chlor zu Brom verschiebt. In direkter Folge entstehen anstelle der bisher
diskutierten chlorhaltigen DNP die potentiell gefahrlicheren bromhaltigen DNP.

Um einen direkten Vergleich der Bildungsgeschwindigkeit vornehmen zu kénnen, wurden die
Kurzzeit-Experimente dahingehend variiert, dass durch Zugabe von Natriumbromid im Uber-
schuss die entsprechende Veranderung der Desinfektion zu Brom erhalten wurde. Dement-
sprechend war die fur die Experimente relevante, reaktive Substanz Hypobromige Saure bzw.
Hypobromit.
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Abbildung 4.28: Zeitlicher Konzentrationsverlauf fiir Chloroform bzw. Bromoform bei der Chlorung
bzw. Bromung der organischen Einzelverbindungen. Links oben ist der Verlauf fir Acetondicarbonsaure
(ADS), rechts oben fir Lithiumacetoacetat (LAA) und links unten flr Zitronensaure (ZS) dargestellt. Die
Grafik rechts unten ist der direkte Vergleich der Bromoform-Bildung fir all drei Einzelverbindungen. Die
x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen (berlagert werden wirden. Die Kur-
ven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Tabelle 4.20: Ubersicht iiber die Ausgangskonzentrationen und die jeweiligen Ausbeuten an Bromo-
form nach 180 Minuten aus den Kurzzeit-Experimenten. Die prozentuale Angabe legt zugrunde, dass
pro Mol eingesetzte organische Substanz 1 Mol Bromoform entsteht.

Name Ausgangskonzentration
in umol/L

Acetondicarbonséaure 33.3

Lithiumacetoacetat 41.6

Zitronensaure 27.8
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Ausbeute Ausbeute
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276 04 829+1.2
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Far die Kombination Chloroform und Bromoform ist die Haloform-Bildung fur alle drei Einzel-
verbindungen in Abbildung 4.28 dargestellt. Wie dort zu erkennen ist, verlief die Bildung von
Bromoform vergleichbar wie fir Chloroform, dabei allerdings wesentlich schneller. Die in Ta-
belle 4.20 aufgefihrten Ausbeuten nach 180 Minuten waren jeweils deutlich héher. Insgesamt
war dabei auch zu beobachten, dass — im Gegensatz zur Chloroform-Bildung — die Bromo-
form-Bildung bei der Bromung von Lithiumacetoacetat nach 60 Minuten den gleichen Wert wie
im Fall von Acetondicarbonsdure erreichte und nach 90 Minuten sogar Uberschritt. Zudem
ergab sich hier auch flr Lithiumacetoacetat eine Anndherung an ein Plateau. Da unterschied-
liche Stoffmengen eingesetzt wurden, war die am Ende zu beobachtende Ausbeute bei Lithi-
umacetoacetat dennoch nicht gréBer als bei Acetondicarbonsaure. Dies stimmt sehr gut mit
den gangigen Theorien zur Halogenierung Uberein.

Im Gegensatz zur Chlorung war fur die Bromung bei allen drei Einzelverbindungen eine deut-
liche Abnahme im NPOC messbar (s. Abbildung 4.29 links oben). Diese war fir Acetondicar-
bonsaure und Lithiumacetoacetat vergleichbar mit den Messwerten bei der Chlorung. Dement-
gegen war flr Zitronensaure bei der Bromung eine starkere Abnahme nachweisbar, die im
Gegensatz zur Chlorung die Messunsicherheit Gberschritt (vgl. Abbildung 4.27). Dennoch
ergab sich keine Anderung an der Reihenfolge und dementsprechend war die Abnahme fiir
Acetondicarbonsdure am schnellsten und fir Zitronensdure am langsamsten. Fur Acetondi-
carbonsaure und Lithiumacetoacetat waren auch die Verlaufe sehr &hnlich den Verlaufen bei
der Chlorung (s. Abbildung 4.29 unten). Dies bestatigen auch die Ausbeuten nach 180 Minu-
ten, die mit 49 % fur Acetondicarbonsaure und 57 % fur Lithiumacetoacetat sehr gut mit den
Ergebnissen bei der Chlorung (50 % bzw. 59 %) Ubereinstimmten bzw. mit 63 % fur Zitronen-
saure deutlich abwichen (93 % bei der Chlorung). Im Gegensatz zu der Chlorung ergab die
theoretische Berechnung des NPOC anhand der Bromoform-Konzentrationen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Messwerten nach 180 Minuten fiir Acetondicarbons&ure und Lithi-
umacetoacetat bzw. eine deutliche Abweichung fir Zitronensaure. Grund hierfir ist die deut-
lich schnellere Reaktion und das damit verbundene Erreichen des unter den gewéahlten Bedin-
gungen entstehenden Plateaus.

Der Verbrauch des Broms wurde Uber die DPD-Methode als FAC bestimmt. Da DPD ein reiner
Redox-Indikator ist, ergab sich eine direkte Vergleichbarkeit der Messwerte und die Umrech-
nung Uber das Molmassenverhéltnis wirde die Konzentration an freiem Brom ergeben. Der
Brom-Verbrauch war ebenso wie die Bromoform-Bildung und die Abnahme des NPOC schnel-
ler, allerdings genau wie bei der Chlorung verhéltnismagig gering (< 20 %). Dies fallt in Abbil-
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dung 4.29 insbesondere bei den Messwerten flr die Zitronensaure auf. Fir Acetondicarbon-

saure und Lithiumacetoacetat lagen die Unterschiede der FAC-Messwerte zwischen Chlorung

und Bromung im Bereich der Messunsicherheit. Auch bei der Bromung veranderte sich der

pH-Wert im Verlauf der Experimente nicht.
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Abbildung 4.29: Zeitliche Verlaufe von NPOC (links oben) und FAC (rechts oben) fir die Kurzzeit-Ex-
perimente mit Zugabe von Natriumbromid. Das Brom wurde mit der DPD-Methode als FAC gemessen
und ist dementsprechend als solches dargestellt. Der untere Teil der Abbildung stellt die NPOC-Verlaufe
vergleichend fiir die Chlorung und Bromung bei Acetondicarbonséure (links unten) sowie Lithiumace-
toacetat (rechts unten) dar. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen Uber-
lagert werden wiirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
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Zusammenfassend reagierten die Einzelverbindungen véllig unterschiedlich auf Chlorung. Un-
ter den gewahlten Bedingungen zeigten manche sehr starke Chlorzehrung, wohingegen an-
dere nicht nachweisbar mit dem FAC reagierten. Insbesondere die stickstoffhaltigen Verbin-
dungen ergaben einen deutlichen Chlorverbrauch ohne messbare Chloroform-Bildung aufzu-
weisen. Die Geschwindigkeiten der Chloroform-Bildung sind zudem sehr unterschiedlich. Dies
kann dazu fuhren, dass aufgrund ihrer Konzentration vermeintlich vernachlassigbare Einzel-
verbindungen wie Acetondicarbonsaure doch einen erheblichen Beitrag zur Chloroform-Bil-
dung aus Korperflussigkeiten haben kénnten. Dementgegen gehen potentielle Vorldufer far
Chloroform wie Brenztraubensaure mdglicherweise auch andere Reaktionen ein und tragen
dann nur in geringem Maf3 zur gesamten Chloroform-Bildung bei. Bezogen auf BFA wird dabei
deutlich, dass der Hauptanteil an Chloroform (> 99 %) aus Zitronensaure gebildet wird.

Hinsichtlich des Reaktionsmechanismus der Chloroform-Bildung aus Zitronensaure deuten die
Kurzzeit-Experimente mit Acetondicarbonsaure, Lithiumacetoacetat und Zitronenséure darauf
hin, dass die oxidative Decarboxylierung zu Beginn der Reaktion der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt sein kdnnte. Zudem konnte gezeigt werden, dass die Bromung zu einer wesent-
lich schnelleren Haloform-Bildung fihrt als die Chlorung. Letzteres ist auch fir andere DNP zu

erwarten.
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4.3. Reaktionskinetik der Chloroform-Bildung

4.3.1. Zitronensaure

Anhand der Ergebnisse der Chloroform-Bildung aus Kapitel 4.2.3. wurde Zitronensaure als
bedeutende Vorlaufer-Verbindung identifiziert. Daher sollten nun fir diese die Reaktionsord-
nungen bzgl. Zitronensaure bzw. FAC sowie die Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden.
Hierflr wurden bei konstanter FAC- bzw. Zitronensaure-Konzentration die eingesetzten Men-
gen der Zitronensaure bzw. des FACs variiert. Dabei wurden die Reaktionsbedingungen wie
bei den Untersuchungen zu den Einzelverbindungen gewahlt. Die FAC-Konzentration betrug
bei variierender Zitronensaure-Konzentration 50 mg/L und die Zitronenséure wurde mit einem
DOC von 1, 2, 4, 8 und 16 mg/L eingesetzt. Im umgekehrten Fall wurde der DOC auf 2 mg/L
festgelegt und als FAC-Konzentrationen 6, 12, 24, 48 und 96 mg/L verwendet.

In Abbildung 4.30 sind die Verlaufe der Chloroform-Bildung fir variierende Zitronensaure- bzw.
FAC-Konzentrationen aus der Versuchsreihe DOC_1-4 bzw. FAC_1-3 dargestellt. Daraus ist
zu erkennen, dass eine schnellere Chloroform-Bildung fiir hdhere Konzentrationen sowohl an
Zitronenséaure als auch an FAC vorlag. Der Anstieg der Chloroform-Konzentration war fir alle
eingesetzten Konzentrationsverhaltnisse linear. Allerdings zeigten die Messwerte bei 72 bzw.
96 Stunden fUr die jeweils hdchsten Konzentrationen des variierten Reaktionspartners deutlich
niedrigere Mengen an Chloroform, als fur den linearen Verlauf zu erwarten waére. Dies |asst
sich mit dem Verbrauch jeweils eines der Reaktionspartner erklaren. Die anderen Versuchs-
reihen ergaben vergleichbare Ergebnisse.

Folglich besteht eine Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit sowohl von der Konzentra-
tion der Zitronensdure als auch von der Konzentration des FAC. Die Gesamtreaktion ist in
Gleichung (4.7) aufgefihrt (vgl. Schema 4.3).

CgHgO7 + 7 HOCI — CHCl, + 3 CO, + CCl3COOH + 6 H,0 + HCI (4.7)
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Abbildung 4.30: Verlauf der Chloroform-Bildung aus der Chlorung von Zitronensaure Gber 96 Stunden
fir die Experimente zur Bestimmung der kinetischen Parameter. Die Chloroform-Bildung ist links fiir
variierende Zitronensaure-Konzentrationen ausgedriickt als DOC und rechts fiir variierende FAC-Kon-
zentrationen dargestellt. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen (berla-
gert werden wirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
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Abbildung 4.31: Messwerte der FAC- (links) bzw. DOC-Konzentrationen (rechts) nach 24 Stunden fir
die Kinetik-Experimente. Zuséatzlich sind die theoretischen Anfangskonzentrationen aufgetragen. Die
grauen Linien bilden die unteren Schwellenwerte von 45 mg/L fir FAC bzw. 1.9 mg/L fiir DOC ab.
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Aus kinetischer Sicht wird die Chloroform-Bildung im Verlauf der Reaktion von Zitronensaure
mit FAC durch folgende Gleichung beschrieben:

d[CHCls]
dt

=koa [FAC]® [DOC]? (4.8)
wobei [CHCI5] die Chloroform-Konzentration, t die Zeit, k., die Geschwindigkeitskonstante der
Gesamtreaktion, [FAC] die FAC-Konzentration, a die Reaktionsordnung (RO) bzgl. FAC,

[DOC] die Zitronensaure-Konzentration und B die RO bzgl. Zitronensaure darstellen.

Zur Bestimmung der RO wurde jeweils der Logarithmus der Anfangsgeschwindigkeit
I9(Vanfang) 9€gen den Logarithmus der Anfangskonzentration Ig(Canfang) aufgetragen, da sich

dadurch ein linearer Zusammenhang entsprechend der folgenden Gleichung ergibt:

Ig(v) =lg(koea) + alg([FAC]) + BIg([DOC]) (4.9)

wobei v die Reaktionsgeschwindigkeit darstellt:

_ d[CHCly]
v (4.10)

Dementsprechend kdnnen mittels Isolationsmethode Uber die Steigung die RO und aus dem
y-Achsenabschnitt die Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden. Hierfir ist es notwendig,
dass die Konzentration der nicht variierten Verbindung als konstant angenommen werden
kann. Fir die in dieser Arbeit durchgeflihrten Experimente bedeutet dies, dass die FAC- bzw.
die DOC-Konzentration nach 24 Stunden bezogen auf die Messunsicherheit sowie eine Tole-
ranz die Schwellenwerte von 45 mg/L fir FAC bzw. 1.9 mg/L fir DOC nicht unterschreiten
dirfen. In Abbildung 4.31 sind die jeweiligen Messwerte dargestellt, wobei zuséatzlich die the-
oretische Anfangskonzentration aufgetragen ist und die grauen Linien die unteren Schwellen-
werte markieren. Anhand der abgebildeten Daten I&sst sich eindeutig erkennen, dass die Vo-
raussetzungen der Isolationsmethode nur fir die jeweils héchsten Konzentrationen der vari-
ierten Verbindung nicht erfallt wurden. Dementsprechend wurden diese bei den weiteren Aus-
wertungen nicht berlcksichtigt.
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Abbildung 4.32: Auftragung von Ig(vAnfang) gegen Ig(cAnfang) fir die Versuchsreinen DOC_1-4 (links)
und FAC_1-3 (rechts). Dargestellt ist zusétzlich zum linearen Fit die Extrapolation zum y-Achsenab-
schnitt, der fur die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten bendtigt wird.

Tabelle 4.21: Ubersicht Uber die Ergebnisse aus den Auftragungen von Ig(Vantang) 9€9€n 19(Cantang)-

Die Steigung ergibt direkt die jeweilige RO und anhand des y-Achsenabschnitts kann die Geschwindig-
keitskonstante berechnet werden.

Versuchsreihe y-Achsenabschnitt Steigung Pearson-Korrela-
tion
DOC_1-1 -2.10 £ 0.05 0.80 £0.02 0.999
DOC_1-2 -2.15 £ 0.05 0.83 £0.02 1.000
DOC_1-3 -2.01 £0.03 0.93 £0.02 1.000
DOC_1-4 -2.11 £0.02 0.94 £ 0.01 1.000
FAC_1-1 -4.25 + 0.07 1.12 + 0.03 0.999
FAC_1-2 -4.83 +0.11 1.36 £ 0.04 0.999
FAC_1-3 -4.84 +0.02 1.43 + 0.01 1.000
FAC_1-4 -4.58 + 0.40 1.28 £0.14 0.988

In Abbildung 4.32 sind die Daten aus den Versuchsreihen DOC_1-4 bzw. FAC_1-3 mit Inter-
polation und Extrapolation zum y-Achsenabschnitt dargestellt. Der zuvor erlauterte lineare Zu-
sammenhang ist in diesen deutlich zu erkennen. Die gleichen Ergebnisse wurden auch fir die
anderen Versuchsreihen erzielt. Die wesentlichen Daten aus den grafischen Auswertungen

sind in Tabelle 4.21 zusammengefasst.
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Aus allen Daten ergab sich die RO von Zitronensaure zu (0.87 £ 0.07), die RO von FAC zu

umoly 117

(1.30 £ 0.14) und die Geschwindigkeitskonstante zu k,; = (4.39 + 2.06) - 10710 @ Diese

Ergebnisse gelten fir die Gesamtreaktion. An den ungeradzahligen RO lasst sich ableiten,
dass die Chlorung von Zitronensaure und die daraus resultierende Chloroform-Bildung einem
komplexen Mechanismus folgt. Eine mégliche Reaktionsabfolge ist in Schema 4.3 dargestellt.
Daruber hinaus bestétigten die kinetischen Parameter nicht das Ergebnis aus Kapitel 4.2.3.2.,
in dem der erste Reaktionsschritt, die oxidative Decarboxylierung, als geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt in Betracht gezogen wurde. Mdglicherweise kénnte aber auch ein Effekt wie
Diffusion die Ergebnisse der Kinetik-Experimente beeinflusst haben. An dieser Stelle sind in
weiteren Arbeiten zuséatzliche Experimente zur ldentifizierung mdglicher Zwischenprodukte

notwendig, um den tatséchlichen Mechanismus aufzuklaren.

Wie bereits an den gewdhlten Reaktionszeiten und der sehr kleinen Geschwindigkeits-
konstante zu erkennen ist, handelt es sich bei der Chloroform-Bildung aus Zitronensaure um
einen sehr langsamen Prozess. Dies wird auch an den jeweiligen Ausbeuten bezogen auf
Zitronensaure deutlich, die in Tabelle 4.22 aufgefihrt sind. Selbst nach 96 Stunden und bei
einem sehr hohen Verhéltnis zwischen FAC und Zitronensaure wurde nicht mehr als 60 % des
theoretisch maximal méglichen Chloroforms gebildet.

Tabelle 4.22: Ubersicht tber die Ausbeuten bezogen auf Zitronensaure nach 24 und 96 Stunden. Die
Werte sind Mittelwerte und Standardabweichungen aus den Untersuchungsreihen DOC_1-1 bis
DOC_1-4 sowie FAC_1-1 bis FAC_1-4.

DOC-Konzentration FAC-Konzentration Ausbeute nach 24 h Ausbeute nach 96 h

in mg/L in mg/L in % in %
1 50 13.7+ 4.8 39.9 £ 10.7
2 50 13.3+4.38 39.1£10.2
4 50 12.3+4.4 33.7+ 8.4
8 50 11.6 +4.6 314+ 7.7

16 50 10.6 £4.9 254+ 6.2
2 6 0.8+0.1 31+ 05
2 12 1.8+£0.2 6.4+ 0.7
2 24 49+141 159+ 1.5
2 48 11.7 £ 3.7 347+ 0.2
2 96 28.2+0.9 59.1+ 0.8
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Im Rahmen des EU-Projektes ,Intellipool“ wurden die hier erhaltenen Ergebnisse in ein Modell
zur Vorhersage von Trihalogenmethan-Konzentrationen im Wasser sowie in der Luft von
Schwimmbédern implementiert. Dieses Modell zeigte gute Ubereinstimmungen im Vergleich
von Modellierung bestehender Schwimmbader zu den zugehbérigen Messwerten. Es wird be-
reits von Firmen zur Planung der Liftungsanlage, der Wasseraufbereitung und der Becken-
hydraulik neuer Schwimmbad-Einrichtungen verwendet, um Luft- und Wasserqualitat im Hin-
blick auf die Bildung bzw. Entfernung von DNP zu verbessern.

4.3.2. Brenztraubensaure

Als weitere Einzelverbindung wurde aufgrund der zuvor erhobenen Daten und der Struktur
Brenztraubensdure fir die Untersuchung der kinetischen Parameter ausgewahlt. Acetondicar-
bonsaure und Lithiumacetoacetat wurden ausgeschlossen, da selbst bei deutlich kiirzeren Re-
aktionszeiten die Veranderungen in FAC bzw. DOC fir die Isolationsmethode zu groB3 waren.
Dementgegen zeigten die vorherigen Experimente mit Brenztraubensdure die Méglichkeit die
Isolationsmethode anzuwenden sowie die nachst héchste Chloroform-Bildung nach Zitronen-
saure. Die Bedingungen fiir die Experimente mit Brenztraubensaure wurden analog denen mit
Zitronensaure gewabhlt, allerdings wurden die FAC-Konzentrationen bei der Versuchsreihe mit
konstantem DOC verdoppelt.
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Abbildung 4.33: Verlauf der Chloroform-Bildung aus der Chlorung von Brenztraubensaure (ber
96 Stunden fur die Experimente zur Bestimmung der kinetischen Parameter. Die Chloroform-Bildung ist
links fUr variierende Brenztraubensaure-Konzentrationen ausgedriickt als DOC und rechts fir variie-
rende FAC-Konzentrationen dargestellt. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den
Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
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In Abbildung 4.33 ist die Chloroform-Konzentration im Verlauf des Experiments dargestellt.
Hier ergaben sich im Gegensatz zu Zitronensaure keine linearen Abhangigkeiten der Chloro-
form-Konzentration von der Zeit. Insbesondere bei variierendem FAC flachten die Kurven
schon nach 48 Stunden deutlich ab und erreichten bei den héchsten FAC-Konzentrationen
bereits nach 72 Stunden ein Plateau. Bei variierendem DOC ergab sich zudem fiir die beiden
héchsten Brenztraubensédure-Konzentrationen bis 48 Stunden ein zueinander identischer Ver-
lauf. Dennoch ergab sich auch bei diesen Versuchsreihen wie bei den Kinetik-Untersuchungen
zu der Chlorung von Zitronenséaure eine Abhangigkeit sowohl von Brenztraubensaure als auch
von FAC. Die Gesamtreaktion entsprechend der Haloform-Reaktion ist in Gleichung (4.11)
aufgefihrt:

C3H403 + 3 HOCI — CHClj + CoH,0, + 2 HyO (4.11)

Die in Kapitel 4.3.1. bereits flr Zitronensaure aufgefihrten kinetischen Betrachtungen gelten
in der dort dargestellten Form auch fir Brenztraubenséure (vgl. Gleichung (4.8) bis Glei-
chung (4.10)). Dementsprechend kdnnen auch hier mittels Isolationsmethode die RO und Ge-
schwindigkeitskonstante aus den Steigungen bzw. dem y-Achsenabschnitt der Auftragungen
von Ig(Vanfang) 9€gen Ig(Cantang) bestimmt werden. Auch hier miissen die Konzentrationen des
nicht variierten Reaktionspartners konstant sein, wobei dieselben unteren Schwellenwerte wie
bei Zitronensaure (c(FAC) = 45 mg/L; ¢(DOC) = 1.9 mg/L) vorausgesetzt wurden. Die zugeho-
rigen Messdaten sind in Abbildung 4.34 dargestellt. In dieser ist zu erkennen, dass die Brenz-
traubensdure-Konzentrationen fir jede der variierten FAC-Konzentrationen bereits nach
24 Stunden unter 1.5 mg/L abgesunken waren. Auch bei variiertem DOC wurden nur fir die
drei niedrigsten Brenztraubensaure-Konzentrationen hinreichend stabile FAC-Konzentratio-
nen gemessen. Dass einige dieser deutlich héher als der Wert der theoretischen Anfangskon-
zentration waren, hangt mit den bereits zuvor diskutierten Voraussetzungen der DPD-Methode
(20-fache Verdinnung; relativ groBe Messunsicherheit) zusammen. Dementsprechend wur-
den alle Daten, die die Voraussetzungen fiir die Isolationsmethode nicht erflllten, von den

weiteren Auswertungen ausgeschlossen.
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Abbildung 4.34: Messwerte der FAC- (links) bzw. DOC-Konzentrationen (rechts) nach 24 Stunden fir
die Kinetik-Experimente. Zusatzlich sind die theoretischen Anfangskonzentrationen aufgetragen. Die
grauen Linien bilden die unteren Schwellenwerte von 45 mg/L fir FAC bzw. 1.9 mg/L fiir DOC ab.
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Abbildung 4.35: Auftragung von Ig(Vanfang) 9egen Ig(Cantang) fir
die Versuchsreihe DOC_2-3. Dargestellt ist zusatzlich zum line-
aren Fit die Extrapolation zum y-Achsenabschnitt, der fir die Be-
stimmung der Geschwindigkeitskonstanten benétigt wird.
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Tabelle 4.23: Ubersicht Uber die Ergebnisse aus den Auftragungen von Ig(Vantang) 9€9€n 19(Cantang)-
Die Steigung ergibt direkt die jeweilige RO und anhand des y-Achsenabschnitts kann die Geschwindig-
keitskonstante berechnet werden. Aufgrund zu starker Veranderung des DOCs konnten fiir variierende
FAC-Konzentrationen keine Ergebnisse erzielt werden.

Versuchsreihe y-Achsenabschnitt Steigung Pearson-Korrela-
tion

DOC_2-1 -3.47 £ 0.06 0.83 +£0.03 0.999

DOC_2-2 -3.45 +0.09 0.86 £ 0.05 0.998

DOC_2-3 -3.46 + 0.01 0.83 + 0.01 1.000

FAC_2-1

FAC_2-2

FAC_2-3

In Abbildung 4.35 sind die Daten aus der Versuchsreihe DOC_2-3 mit Interpolation und Extra-
polation zum y-Achsenabschnitt dargestellt. Auch hier ist der lineare Zusammenhang deutlich
zu erkennen. Entsprechende Ergebnisse wurden auch fir die anderen Versuchsreihen mit
variierender Brenztraubensaure-Konzentration erzielt. Die wichtigsten Daten aus den grafi-

schen Auswertungen sind in Tabelle 4.23 zusammengefasst.

Da die Voraussetzungen fiir die Isolationsmethode bei variierendem FAC nicht erflllt waren,
konnten die RO von FAC sowie die Geschwindigkeitskonstante nicht bestimmt werden. Aus
den verfugbaren Daten ergab sich die RO von Brenztraubensdure zu (0.84 + 0.02). Auch hier

scheint ein komplexer Mechanismus vorzuliegen.

An den Ausbeuten, die in Tabelle 4.24 aufgefihrt sind, wird deutlich, dass die Bildung von
Chloroform (43) aus Brenztraubensaure (42) deutlich langsamer als fir Zitronensaure ablguft
oder einen geringeren Anteil bezogen auf mégliche Nebenreaktionen ausmacht. Die Ausbeu-
ten betragen selbst nach 96 Stunden in keinem der Experimente mehr als 3 %. Unter der An-
nahme, dass die Haloform-Reaktion ohne Nebenreaktionen ablauft, ware keine messbare Ver-
anderung des NPOC zu erwarten. Die starke Abnahme bereits nach 24 Stunden deutet darauf
hin, dass deutlich schnellere Reaktionen ablaufen und die Chloroform-Bildung eine Nebenre-
aktion zu diesen darstellt. In Schema 4.4 sind vier potentielle Reaktionen dargestellt, die bei
der Chlorung von Brenztraubenséure (42) ablaufen kdnnten. Bei allen vier Reaktionen entste-
hen fllichtige Kohlenstoffverbindungen (CO2 bzw. Chloroform (43)), die von der NPOC-Me-

thode nicht erfasst werden und dementsprechend die gemessenen Abnahmen auch in der
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Hoéhe erklaren. Zudem ist das bei der Haloform-Reaktion entstehende Oxalat (45a) ein Reduk-
tionsmittel, das unter Bildung von CO. mit FAC weiterreagieren und somit auch zu der héheren
Abnahme der NPOC-Konzentration beitragen kann.

Besonders interessant ist die in Schema 4.4 links unten dargestellte Reaktion, bei der Chlo-
ralhydrat (46) entsteht. Dieses ist entgegen der Erlenmeyer-Regel unter Schwimmbadbedin-
gungen stabil und wurde bereits nachgewiesen.

Dartber hinaus unterliegen die bei den vorgeschlagenen Reaktionen entstehenden Produkte
Trichloressigsaure (23), Chloralhydrat (46) und Essigsaure (47) unter den gewahlten Bedin-
gungen keiner weiteren Veranderung und sind zudem nicht fliichtig. Dementsprechend kénnen
diese von der NPOC-Methode erfasst werden. Der bei einer Messung theoretisch resultie-
rende NPOC wirde 1.33 mg/L betragen und stimmt im Bereich der Messunsicherheit mit den

Messwerten Uberein.

Um herauszufinden, welche der vorgeschlagenen Reaktionen die Hauptreaktion ist, sind wei-
tere Untersuchungen zu den entstehenden Produkten notwendig. Diese wurden im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da der Fokus auf Chloroform und anderen DNP (vgl. Kapi-
tel 4.4) lag.

Tabelle 4.24: Ubersicht (iber die Ausbeuten bezogen auf Brenztraubensaure nach 24 und 96 Stunden.
Die Werte sind Mittelwerte und Standardabweichungen aus den Untersuchungsreihen DOC_2-1 bis
DOC_2-3 sowie FAC_2-1 bis FAC_2-3.

DOC-Konzentration FAC-Konzentration Ausbeute nach 24 h Ausbeute nach 96 h

in mg/L in mg/L in % in %
1 50 0.49 £ 0.05 1.59+0.14
2 50 0.44 £ 0.03 1.56 £0.16
4 50 0.40 + 0.05 1.58 £ 0.21
8 50 0.29 + 0.04 1.28+0.18

16 50 0.11 £0.03 0.64 +0.09
2 12 0.07 £ 0.01 0.32+0.02
2 24 0.15 £ 0.01 0.75+0.10
2 48 0.45 £ 0.06 1.58 + 0.27
2 96 1.22 £ 0.20 2.19+0.43
2 192 1.93 £ 0.52 2.65+0.47
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Schema 4.4: Ubersicht (iber potentielle Reaktionen, die Brenztraubensaure (42) bei der Chlorung ein-
gehen kénnte. Ausgehend von dem fir die Experimente gewahlten pH-Wert von ca. 7.0 wurden die
Sauren entsprechend ihrem pKs-Wert deprotoniert dargestellt. Dementsprechend fiihrt die Chlorung
des Pyruvats (42a) in der Reaktion links oben zu Trichloracetat (23a), in der Reaktion links unten zu
Chloralhydrat (46) und in der Reaktion rechts oben zu Acetat (47a). Rechts unten ist die Haloform-Re-
aktion dargestellt, bei der Chloroform (43) und Oxalat (45a) entstehen.

Anhand der hier erzielten Ergebnisse zur Kinetik der Chloroform-Bildung kann zusammenge-
fasst werden, dass diese Prozesse flr Zitronensaure und Brenztraubensaure sehr langsam
ablaufen und fur letztere eine andere Reaktion den wichtigeren Reaktionspfad darstellt. In Hin-
blick auf die praktische Anwendung im Schwimmbad bedeutet dies, dass Chloroform reduziert
oder sogar vermieden werden kann, wenn die potentiellen Vorlaufer-Verbindungen hinrei-
chend schnell aus dem Kreislauf entfernt werden. Da es sich bei den hier untersuchten Ein-
zelverbindungen allerdings um gel6ste Stoffe handelt, die mit den zugelassenen Filtrations-
methoden nicht ausgetragen werden kdnnen, muss zunachst eine geeignete Methode zur Ent-

fernung dieser gefunden werden.
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4.4. Untersuchungen zu weiteren Desinfektionsnebenpro-

dukten

Wie bereits im Theorieteil angefihrt, gibt es neben Chloroform eine Vielzahl weiterer DNP (vgl.

Kapitel 2.3.3.). Dies wird auch in Abbildung 4.36 deutlich, die ein Gaschromatogramm zeigt,

das mittels Purge and Trap von einer Probe aus HB 2 aufgenommen wurde. Markiert sind in

dem Chromatogramm die Peaks von Luft sowie den detektierbaren Haloformen (Chloroform

und Bromdichlormethan). Dibromchlormethan und Bromoform waren mit dieser Methode in

der Probe nicht nachweisbar. Neben halogenierten DNP traten auch oxidierte DNP auf. Aller-

dings konnte nicht jedem Peak eindeutig ein DNP zugeordnet werden.
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Abbildung 4.36: Gaschromatogramm einer Probe aus HB 2, die mittels Purge and Trap
auf fliichtige DNP untersucht wurde. Markiert sind die aufgetretenen Peaks der Haloforme

sowie der Peak von Luft.
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Aufgrund der Vielzahl an DNP sollten im letzten Teil dieser Arbeit weitere relevante DNP hin-
sichtlich ihrer Entstehung untersucht werden. Dabei fiel die Auswahl zum einen auf Chlorcyan
und zum anderen auf Trichloramin, da es sich bei beiden um fliichtige, potentiell gesundheits-
schéadliche Substanzen handelt.®? 89 Ziel war daher, firr beide Verbindungen kinetische Daten
analog zu Chloroform zu erheben, um Méglichkeiten zu finden, mit denen die Entstehung be-
einflusst werden kann. Allerdings mussten zunéchst geeignete Methoden etabliert werden.

4.4.1. Chlorcyan

Aufgrund der sehr hohen inhalativen Toxizitat von Chlorcyan besteht im Schwimmbadbereich
eine groBe Relevanz hinsichtlich der gesundheitlichen Auswirkungen. Daher wurde eine neue
HS-GC/MS-Methode in Zusammenarbeit mit einem Medizindoktoranden (Maximilian Schreck)
entwickelt.['"]

Zunéachst wurde eine GC/MS-Methode erstellt. Als Grundlage wurde die GC/MS-Methode flr
die THM verwendet und an die Voraussetzungen (z.B. Masse-zu-Ladung-Verhéltnis) von
Chlorcyan angepasst (s. Kapitel 3.6.1.). Dabei wurden als Inkubationsparameter zunachst
60 °C und eine Dauer von 20 Minuten gewahlt.

Erste Untersuchungen mit Chlorcyan ergaben einen deutlichen Peak bei einer Retentionszeit
von 4.1 — 4.3 Minuten, der das zu erwartende Chlor-Isotopenmuster von 3:1 bei den Masse-
zu-Ladung-Verhaltnissen (m/z) von 61 und 63 aufwies. Das Verwenden unterschiedlicher
Chlorcyan-Konzentrationen lieferte zudem einen ersten Anhaltspunkt, dass mit steigender
Konzentration das Integral der Peakflache linear zunahm. Somit waren alle Voraussetzungen

erfllt, um eine Quantifizierung von Chlorcyan zu ermdglichen.

Zur Optimierung der Methode wurden als erstes drei verschiedene Temperaturprogramme un-
tersucht (s. Tabelle 4.25, Methoden 1 bis 3). Dabei ergaben sich nur relativ geringe Unter-
schiede und die gréBten Peakflachen waren bei Methode 1 zu beobachten, die dann im wei-
teren Verlauf verwendet wurde. Zu einem spéteren Zeitpunkt wurde zur Beschleunigung der
einzelnen Untersuchungen eine isotherme Methode (Tabelle 4.25, Methode 4) eingeflihrt, die
keine negativen Auswirkungen auf die Messungen mit sich brachte (s.u.). Da auch hier die
Retentionszeit unter finf Minuten lag, wurde die Messdauer der isothermen Methode auf
sechs Minuten reduziert, um die einzelnen Messungen noch weiter zu beschleunigen. Die Un-
tersuchung von Reinstwasser im Anschluss an Proben mit hohen Chlorcyan-Konzentrationen
ergab, dass auch bei der kurzen isothermen Methode keine Verschleppungen des Analyten

auftraten.
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Tabelle 4.25: Ubersicht (iber die unterschiedlichen Temperaturprogramme am GC/MS. Die isotherme
Methode wurde erst zu einem spateren Zeitpunkt eingefihrt.

Methode 1 Methode 2 Methode 3 Methode 4 (isotherm)
50 - 100 °C 80 °C 50 -100 °C 50 °C

bei 5.00 °C/min halten fiir 10.00 min bei 8.50 °C/min halten fiir 15.00 min
100 — 200 °C 80 — 200 °C 100 — 200 °C

bei 20.00 °C/min 20.00 °C/min bei 20.00 °C/min

200 °C 200 °C 200 °C

halten fiir 5.00 min halten fiir 5.00 min halten fiir 4.12 min

Gesamtzeit: 20 min Gesamtzeit: 21 min Gesamtzeit: 15 min Gesamtzeit: 15 min

AnschlieBend wurden verschiedene Inkubationsparameter untersucht, um die Peakflache zu
optimieren. In einer ersten Untersuchungsreihe wurde die Inkubationszeit bei einer Chlorcyan-
Konzentration von 100 pg/L und in einer zweiten Untersuchungsreihe die Inkubationstempe-
ratur bei einer Chorcyan-Konzentration von 15 ug/L variiert (s. Tabelle 4.26). Die Ergebnisse
beider Untersuchungsreihen sind in Abbildung 4.37 dargestellt, in der zu erkennen ist, dass
die optimalen Bedingungen fir die Inkubation 15 — 20 Minuten bei 55 - 6 60 °C betrugen. Auch
langere Inkubationszeiten bei 40 °C ergaben keine Verbesserung des Messsignals. Eine In-
kubationszeit von 15 Minuten ergab im Vergleich zu einer Inkubationszeit von 20 Minuten zwar
fast identische Peakflachen, wies aber gréBere Schwankungen zwischen den einzelnen Mess-
werten auf. Daher wurden die Proben im weiteren Verlauf bei 60 °C fir 20 Minuten inkubiert,
um eine bessere Einstellung des Gleichgewichts zwischen Flissigkeit und Gasphase zu ge-
wahrleisten.
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Tabelle 4.26: Ubersicht iiber die untersuchten Kombinationen der Inkubationsparameter. Angegeben
sind jeweils Inkubationstemperatur und Inkubationszeit. Leere Zellen bedeuten, dass zu der logisch
passenden Kombination keine Untersuchung durchgeflihrt wurde.

variierende
Inkubationszeit
40 °C; 20 min 40 °C; 30 min 40 °C; 40 min
= 50 °C; 20 min
© :
o 55 °C; 20 min
Q o
e} . . . .
s ,,E, 60 °C; 15 min 60 °C; 20 min 60 °C; 30 min 60 °C; 40 min
g 2 oC- o) e
=S 65 °C; 20 min
> 8 70 °C; 20 min
2 .
£ 80 °C; 20 min
90 °C; 20 min
Peakflache vs. Inkubationszeit Peakfldche vs. Inkubationstemperatur
1000000+ B 5 min [ 20 min Bl :0°C IS0 C 55 °C
[ 130min [22]40 min 40000 4 [eo°c 65 °C [ 70°C
800000 1 B so°Cc [ 90 °C
o ® 30000
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& 400000+ & 20000+
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Abbildung 4.37: Peakflache bei unterschiedlichen Inkubationsparametern. Links ist die Abhangigkeit
von der Inkubationszeit bei einer Chlorcyan-Konzentration von 100 pg/L sowie einer Inkubationstempe-
ratur von 60 °C und rechts die Abh&ngigkeit von der Inkubationstemperatur bei einer Chlorcyan-Kon-
zentration von 15 pg/L sowie einer Inkubationszeit von 20 Minuten dargestellt.
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AnschlieBend wurde die untere Nachweisgrenze bestimmt. Ziel war eine Quantifizierungs-
grenze bei 0.1 pg/L. Dies konnte nicht erreicht werden, da sich bei den Messungen heraus-
stellte, dass im Blindwert, bestehend aus Puffer und Hypochlorit, immer ein deutlicher Peak
auftrat, der tGber das Chlorisotopenmuster eindeutig Chlorcyan zuzuordnen war. Das Integral
der Peakflache des Blindwerts wurde in einer 20-fach-Bestimmung mit 470 + 219 gemessen.
Somit liegt die Quantifizierungsgrenze fur Chlorcyan mit der hier entwickelten HS-GC/MS-Me-
thode bei 1 pug/L (Peakflache > 3000).

Dementsprechend wurden die ersten Kalibrierkurven in einem Bereich ausgehend von 1 pg/L
und mit einer oberen Grenze von 20 ug/L aufgenommen. Diese sind vergleichend fir Me-
thode 1 und Methode 4 in Abbildung 4.38 dargestellt. Dort ist zu erkennen, dass — wie oben
bereits erwahnt — kein nennenswerter Unterschied zwischen den beiden Methoden auftrat. Die
zugehorigen Funktionen der Fits sind y = 1731 x fir Methode 1 bzw. y = 1757 x fur Methode 4
und die jeweiligen Pearson-Korrelationen lag bei 0.998 bzw. 0.994. Somit sind beide Methoden
sehr gut fir die Quantifizierung von Chlorcyan aus Schwimmbadproben geeignet, wobei die
isotherme Methode 4 aufgrund des hdheren Probendurchsatzes zu bevorzugen ist.
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Abbildung 4.38: Kalibrierkurven fir die Methoden 1 und 4. Als limitierender Faktor wurde KCN verwen-
det und die Chlorkonzentration wurde auf 0.5 mg/L festgelegt. Die dargestellten Daten wurden gegen
den Blindwert korrigiert.
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Als nachstes wurden Untersuchungen zum Blindwert durchgefuhrt, da unklar war, woraus die-
ser resultiert. Zunachst wurde nur Reinstwasser als Blindwert gemessen. Dies ergab keinen
Peak. AnschlieBend wurde Hypochlorit in NaH2POs-Puffer untersucht, wobei der bereits oben
beschriebene Peak auftrat. Untersuchungen von verschiedenen Kombinationen aus diversen
H,PO, -Salzen und Hypochlorit-Quellen fihrten alle zum gleichen Ergebnis. Daher wurden
Hypochlorit und Puffer getrennt untersucht, was wiederum in beiden Fallen zu keinem Peak
fhrte. Folglich musste die Ursache fir den Blindwert in der Reaktion von Hypochlorit mit Ver-
unreinigungen/ Beimengungen des Puffers liegen. Nachforschungen hierzu ergaben, dass Ka-
liumhexacyanoferrat (Ks[Fe(CN)g]) in geringen Mengen im Puffer enthalten war. Dieses spaltet
unter den gegebenen Bedingungen CN™ ab, welches wiederum mit dem Hypochlorit zu
Chlorcyan reagiert. Dies wurde in der Arbeit von Maximilian Schreck genutzt, um mit Hypo-
chlorit als limitierendem Faktor und Ks[Fe(CN)s] im Uberschuss (c = 125 umol) eine alternative
Methode zur Chlorbestimmung Uber Chlorcyan zu entwickeln.l''"! Zudem wurde infolgedessen
die Vorgehensweise abgewandelt: Die Konzentration des Puffers wurde um 50 % reduziert,
d.h. es wurden jeweils 2.5 mL Hypochlorit in Puffer vorgelegt und mit entsprechenden Mengen
Reinstwasser auf 5.0 mL ergénzt.

Zur Optimierung der Peakflachen bei der Chlormessung wurden wie bei der Bestimmung von
THM Salze zugegeben. Diese wurden in denselben Konzentrationen auch auf Chlorcyan an-
gewendet. Das Natriumchlorid (c(NaCl) =200g/L) und das Kaliumhydrogensulfat
(c(KHSO4) = 80 g/L) wurden jeweils einzeln und auch zusammen zugegeben und direkt mit
Proben ohne Zugabe dieser verglichen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.39 dargestellt. Wie
dort zu erkennen ist, ergaben sich durch die Salzzugabe deutlich kleinere Peakflachen, wes-
halb im weiteren Verlauf auch bei den Chlorcyan-Messungen auf die Zugabe von Salzen ver-
zichtet wurde. Der Grund fir die kleineren Peakflachen kénnte im Fall des KHSOg in der Ver-
anderung des pH-Wertes oder dem Oxidationspotential des Salzes liegen. Im Fall des NaCl
kénnte Halogenaustausch stattfinden, da Chlorcyan eine Halogen-Pseudohalogen-Verbin-
dung ist:

CICN +CI' — Cl, + CN’ (4.12)

Unter diesen Umsténden ware mit der Bildung von CN"-lonen zu rechnen und damit niedrigere

Konzentrationen an Chlorcyan messbar.
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Abbildung 4.39: Peakflachen fiir eine Konzentration an FAC
von 1.0 mg/L in Abhangigkeit der Zugabe verschiedener Salze.

AnschlieBend wurden verschiedene Untersuchungen zu potentiellen Chlorquellen durchge-
fihrt, um diese als limitierenden Faktor bei der Erstellung der Kalibrierkurve zu verwenden. Da
sich Hypochlorit-L6sungen nur méBiig gut auf definierte Konzentrationen einstellen lieBen und
auch eine Messung mit DPD vor jeder Untersuchungsreihe nicht die gewlnschten Verbesse-
rungen in den Kalibrierkurven ergaben, wurde Chloramin T getestet. Dieses wird in der Cyanid-
Bestimmung nach den DEV (s. Kapitel 3.1.2.9.) zur Umwandlung des CN" zu Chlorcyan ver-
wendet, welches in dieser Reaktionsmischung wiederum weiter zu einem Farbstoff reagiert.
Die Kalibrierkurve mit Chloramin T als limitierender Faktor ist in Abbildung 4.40 dargestellt.
Diese zeigte die beste Linearitat (y = 8048 x + 1611) mit einer Pearson-Korrelation von 0.999.
Griinde hierfir sind zum einen die Méglichkeit der genauen Einstellung einer definierten Chlor-
Konzentration und zum anderen das Vermeiden von tberschissigem FAC, das wiederum zum

Abbau von Chlorcyan fiihren kann (vgl. Wu et al.).['0"]

Zur Bestimmung der Abweichungen der einzelnen Messwerte wurden Zehnfach-Bestimmun-
gen durchgefihrt. Diese ergaben relative Standardabweichungen von 7.5 bzw. 6.8 % bei

Chlorcyan-Konzentrationen von 10 bzw. 100 ug/L.

Mit der neu entwickelten HS-GC/MS-Methode wurden erste Schwimmbadproben auf
Chlorcyan untersucht. Dabei ergaben sich Konzentrationen zwischen 2.6 und 40.2 pg/L, wobei

169



Ergebnisse und Diskussion

teilweise groBe Schwankungen innerhalb eines Beckens auftraten und eine starke Abhangig-
keit von der FAC-Konzentration aufgezeigt werden konnte (vgl. Dissertation von Maximilian
Schreck).['!!

Zur Vermeidung von potentiellen Verlusten des Analyten wahrend des Transports wurden ab-
schlieBend Untersuchungen zur Probenkonservierung durchgefihrt, wobei auf der einen Seite
das Abfangen des FAC mit Ascorbinsdure bzw. Ammoniumchlorid und auf der anderen Seite
die Beeinflussung des pH-Werts mit Salzsaure getestet wurden. Mit keinem der Zuséatze
konnte eine positive Beeinflussung des Messsignals weder von Laborproben noch von realen
Schwimmbadproben beobachtet werden. Im Fall von Ascorbinsdure und Ammoniumchlorid
ergaben sich sogar deutlich niedrigere Peakflachen. Hier sind in kiinftigen Arbeiten weitere
Untersuchungen nétig, um &uBBere Einflisse auf den Zerfall von Chlorcyan zu reduzieren.

Insgesamt konnte fir die Quantifizierung von Chlorcyan eine HS-GC/MS-Methode entwickelt
werden, die fir die Bestimmung von Chlorcyan-Konzentrationen zwischen 1 und 100 pg/L und
fir reale Schwimmbadproben geeignet ist. Die optimalen Bedingungen hinsichtlich Peakflache
und Probendurchsatz ergaben sich mit der isothermen Methode (s. Tabelle 4.25, Methode 4
verkirzt auf 6 Minuten) und einer Inkubation der Probe bei 60 °C flir 20 Minuten. Hinsichtlich

der Probenkonservierung sind weitere Untersuchungen in kinftigen Arbeiten notwendig.
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Abbildung 4.40: Kalibrierkurve mit Chloramin T als limitierender
Faktor. Die Konzentration an Kaliumcyanid betrug 4.24 mg/L.
Aufgrund der Vorgehensweise ergab sich kein Chlorcyan-Peak
fir die Blindwert-Probe, da diese kein Chloramin T enthielt.
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4.4.2. Trichloramin

Trichloramin hat in den letzten Jahren an Bedeutung im Schwimmbadbereich gewonnen, da
es im Verdacht steht Asthma auszulésen. Daher wurde diese Verbindung als besonders rele-
vantes, stickstoffhaltiges DNP flir ndhere Untersuchungen ausgewahilt.

Trichloramin konnte mit HS-GC/MS nicht detektiert werden, da es sich vermutlich vor Errei-
chen des Detektors zersetzt. Daher sollte eine apparativ mdglichst einfache Methode zur
Quantifizierung von Trichloramin etabliert werden. Die Methode von Soltermann et al. erflillte
als einzige literaturbekannte Methode die gewiinschten Anforderungen.®2 %

Zunachst wurde die Apparatur in Zusammenarbeit mit einem Forschungspraktikanten (B.Sc.
Fabian Ebner) entsprechend den Vorgaben von Soltermann et al. aufgebaut (s. Abbildung 3.1)
und der Farbstoff auf seine Spezifitat getestet.®2 %3 Dabei zeigte sich schnell, dass das 2,2'-
Azino-bis-(3-ethylbenzthiazolin-6-sulfonsaure) (ABTS) eine relativ unspezifische Farbreaktion
mit Oxidationsmitteln und insbesondere auch mit Hypochlorit zeigt.

Erste Versuche mit 1 %iger Hypochlorit-L6sung als Probe und ohne zwischengeschalteten
Filter ergaben erst nach langerer Begasungsdauer eine leichte Farbung der ABTS-L&sung, die
bei Ansduern der Hypochlorit-Lésung schneller auftrat. Dies kann eine potentielle Fehlerquelle
darstellen, da die Trichloramin-Stamml&ésung auf einen pH-Wert von 3.5 eingestellt wird. Zu-
dem ergab die direkte Zugabe von 100 uL derselben Hypochlorit-Lésung zu der ABTS-Lésung
eine zunachst sehr intensive Grinfarbung, die beim Durchmischen in eine Violettfarbung um-
schlug und sich mit der Zeit entfarbte. Dies deutet auf eine Weiteroxidation des Farbstoffs hin.
Dementgegen ergaben Salzsdure und Wasser auch bei direkter Zugabe keine Farbverande-
rung. Folglich ist es sehr wichtig, dass das mit Amidosulfonsaure beschichtete Silica-Gel seine
Filtereigenschaften hinsichtlich anderer Oxidationsmittel wie Hypochlorit bei jeder Messung
hinreichend erflillt.

AnschlieBend wurden die Bedingungen zur Herstellung der Trichloramin-Stammlésung opti-
miert. HierfUr wurde einerseits bei der pH-Wert-Einstellung Perchlorsaure durch Salzsaure er-
setzt und andererseits die Stéchiometrie von 3:1 (Hypochlorit zu Ammoniumchlorid) auf 3.5:1
verandert. Die konstant besten Ergebnisse bei der fotometrischen Bestimmung der Ausbeute
wurden durch Ansduern mit Salzsdure sowie einer Stéchiometrie von 3.5:1 erzielt. Mit ca. 60 %

Ausbeute lagen diese deutlich Gber den Ergebnissen von Soltermann et al. (42 — 46 %).[%% %3
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Ausgehend von diesen Stammldsungen wurde als nachstes eine Kalibrierkurve erstellt, die in
Abbildung 4.41 dargestellt ist. Wie dort am Schnittpunkt der x-Achse (ca. 9.3 umol/L) zu er-
kennen ist, konnte die von Soltermann et al. angegebene Nachweisgrenze von 0.05 uM nicht
erreicht werden.® %3 Dieser Versatz zum Ursprung hangt einerseits mit der unspezifischen
Farbreaktion mit Oxidationsmitteln, zu denen auch Luft-Sauerstoff zu z&hlen ist, und anderer-
seits mit der Eigenfarbung der ABTS-L&sung zusammen, wodurch am Fotometer Blindwerte
sowie eine Farbveranderung der Referenz auftraten. Dementsprechend konnte erst bei hinrei-
chend hohen Konzentrationen des Trichloramins ein Farbumschlag gemessen werden.

Dartber hinaus sind die Messwerte mit einem relativ gro3en Fehler versehen, da die einzelnen
Messungen deutliche Schwankungen aufwiesen. Ursache hierflr sind auf der einen Seite
Probleme beim Handling der Proben, da Trichloramin aufgrund seiner extrem hohen Flichtig-
keit sehr leicht in die Gasphase Ubergehen kann und dadurch Verluste auBerhalb der Appara-
tur auftreten kénnen. Andererseits kdnnen durch die Apparatur bedingte Veranderungen des
Trichloramin-Gehalts z.B. durch den Filter nicht ausgeschlossen werden. Letzteres wurde
auch von Soltermann et al. beschrieben, die einen konstanten Verlust von ca. 45 % beobach-
teten.®2 %31 Insgesamt handelt es sich bei der gewéahlten Apparatur also um ein sehr empfind-

liches System, das optimal eingestellt sein muss.
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Abbildung 4.41: Kalibrierkurve von Trichloramin ohne Korrektur
der Blindwerte, die aufgrund von unspezifischen Farbreaktionen
sowie einer Eigenfarbung der ABTS-Ldsung auftraten. Der line-
are Fit ergab folgende Formel: y = 0.21 x — 1.95 mit einer Pear-
son-Korrelation von 0.998.
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Trotz der 0. g. Schwierigkeiten wurde ein Versuch zur Bildungskinetik von Trichloramin aus
Harnstoff durchgefthrt. Hierflir wurde Harnstoff (31 uM) mit Hypochlorit (247 uM) versetzt und
der pH-Wert mit 0.02 M Phosphat-Puffer auf 6.9 eingestellt. Da Trichloramin schwerer als Luft
ist, wurden als ReaktionsgefaBBe die Waschflaschen gewahlt, die spater in der Apparatur zur
Trichloramin-Bestimmung direkt verwendet werden konnten. Als Zeitpunkte flr die Messungen
wurden 60, 120, 170 und 240 Minuten gewahlt. In Abbildung 4.42 sind die Ergebnisse darge-
stellt. Die Trichloramin-Konzentrationen zeigten nur einen sehr geringen Anstieg, der bereits
ein Plateau nach 60 Minuten aufwies, und die Ausbeute lag bei weniger als 0.1 %. Die Ursache
fir die geringe Trichloramin-Konzentration kdnnte in einer langsamen Bildung liegen. Blatchley
et al.”® konnten zeigen, dass der Trichloramin-Bildung aus Harnstoff als geschwindigkeitsbe-
stimmender Schritt die Reaktion von Harnstoff mit elementarem Chlor zu Chlorharnstoff zu-
grunde liegt. Wie bereits im Theorieteil erlautert (s. Kapitel 2.3.3.2.), liegen bei einem pH-Wert
von 6.9 nur sehr geringe Mengen an elementarem Chlor vor, was die Reaktion von Harnstoff
zu Trichloramin deutlich verlangsamt. Zudem kénnte ein zur Bildung konkurrierender Abbau

vorliegen, der die Ausbeute entsprechend beeinflussen kann.
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Abbildung 4.42: Bildungskinetik von Trichloramin aus Harn-
stoff. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den

Symbolen lberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem
leichteren Erfassen der Verlaufe.

173



Ergebnisse und Diskussion

Im weiteren Verlauf scheiterten Versuche die Kalibrierkurve erneut zu erstellen immer wieder
am Verstopfen der Apparatur. Dies auBerte sich im Anheben einer der Fritten (vgl. Abbil-
dung 3.1). Als Ursache wurde zunachst der Filter in Betracht gezogen, da das dicht gepackte
Silica-Gel und die Glaswolle empfindlich auf Druck&nderungen beim Offnen der Apparatur re-
agierten. Nachdem bei einem weiteren Versuch auf den Filter verzichtet wurde und dieselbe
Problematik erneut auftrat, wurde deutlich, dass der sich aufbauende Druck dem Widerstand
der Fritten zuzuordnen war. Dies flhrte immer wieder dazu, dass aufgrund des Hebens einer
Fritte ein undefinierter Teil der Probe aus der Apparatur entweichen konnte. Durch grindliche
Reinigung der Fritten konnte das Problem behoben werden, war allerdings nach wenigen Ver-
suchen wieder zu beobachten. Nach dem ersten Auftreten hob sich die Fritte dann gehauft,
sodass keine weiteren Messungen durchgefuhrt werden konnten.

Da die vorhandenen Regeleinheiten nur eine grobe Einstellung ermdglichten und die Feinein-
stellung anhand der Blaschenbildung an der ersten Fritte festgelegt wurde, konnte dement-
sprechend kein konstanter Stickstoffstrom eingestellt werden. Bei Ausbleiben der Blaschen-
bildung wurde der Druck erhdht, was haufig im Anheben einer Fritte resultierte. Folglich konn-

ten keine weiteren verwertbaren Kalibrierkurven erstellt werden.

Zusammenfassend ist die Methode von Soltermann et al. geeignet fir die Bestimmung von
Trichloramin, muss aber mit Vorsicht behandelt werden, da dieser eine relativ unspezifische
Farbreaktion zugrunde liegt. Durch Einsatz eines Filters kdnnen zwar Stérfaktoren wie FAC,
Mono- und Dichloramin eliminiert werden, allerdings wird der Trichloramin-Gehalt dadurch
auch beeinflusst. Das System muss also optimal eingestellt werden, dass belastbare Ergeb-
nisse erzielt werden kénnen. Dartiber hinaus spielt die extrem hohe Flichtigkeit von Trichlor-
amin eine entscheidende Rolle: zum einen bei der Bestimmung der Konzentration in den
Stammldsungen, aber auch beim Handling der Proben. Um all diese Schwierigkeiten in den
Griff zu bekommen und Trichloramin verninftig messen zu kénnen, ware noch deutlich mehr
Aufwand notwendig. Dies war im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich. Eine Mdglichkeit besteht
im Austausch der Fritten durch andere mit geringerem Widerstand. Des Weiteren kdnnte der
Filter durch eine weitere Waschflasche mit einer Amidosulfonsaure-Lésung ersetzt werden.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden Untersuchungen zum Eintrag von Verunreinigungen in
Schwimmbadwasser durchgefihrt und aus den anthropogenen Quellen Kalium als eine der
wenigen Substanzen identifiziert, die nicht mit freiem Chlor reagieren. Bei Messungen in ver-
schiedenen Schwimmbadern zeigte sich, dass Kalium als Indikator fir anthropogene Verun-
reinigungen in diesem Bereich geeignet ist. Uber Kalium wurde der Urineintrag in einem Nicht-
schwimmerbecken zu 240 mL pro Person bestimmt, wobei mégliche Einflisse von Schweil3
unberilcksichtigt blieben. Zusatzlich wurde der Eintrag von Verunreinigungen von der Haut
aus einem ,Badewannenexperiment bestimmt. Hierbei ergab sich der Anteil organischer Sub-
stanzen als nicht ausblasbarer organischer Kohlenstoff zu 270 mg pro Person, von dem rund
15 % partikuldren Substanzen zuzuordnen waren. Gleichzeitig wurde ein Eintrag von

10'% Bakterien pro Person gemessen.

Kalium kdnnte auch in der praktischen Anwendung im Schwimmbad als Indikator fiir anthro-
pogene Verunreinigungen dienen und dabei das Uberschreiten eines Schwellenwerts die Re-
levanz der Zugabe von zusatzlichem Frischwasser anzeigen. Dariber hinaus wird an den Er-
gebnissen deutlich, dass in Schwimmbadern ein hygienisches Problem beim Eintrag von Ver-
unreinigungen vorherrscht. Das Verhalten der Badegéaste konnte den Eintrag von Verunreini-
gungen und dadurch auch die Menge der entstehenden Desinfektionsnebenprodukte reduzie-
ren. Hierflr wére es notwendig, dass die Badegaste besser Uber die Folgen ihres Verhaltens
aufgeklart und so dazu animiert werden, in Zukunft vor dem Sprung ins Becken zu duschen
und bei Bedarf die Sanitédranlagen zu nutzen. Dennoch ist ein Rest an anthropogenen Verun-
reinigungen nicht vermeidbar. Von diesen sollte der Einfluss der partikularen Substanzen ge-
nauer untersucht werden, da diese den hier erhaltenen Ergebnissen zufolge einen relativ ge-
ringen Anteil haben. Sollte sich dabei herausstellen, dass die Relevanz der Filtration bisher
Uberschatzt wurde, kénnte dies den kompletten Prozess der Aufbereitungsanlage in Frage
stellen und mdglicherweise zu einer Reduzierung des Volumenstroms flr die Filtration von

100 % auf beispielsweise 50 % flhren.

Anhand der im ersten Teil erhobenen Daten wurde im zweiten Teil dieser Arbeit die Chloro-
form-Bildung aus diesen Verunreinigungen bestimmt. Zudem wurden weitere Experimente u.a.
die direkte Chlorung von Haut und Haaren durchgefiihrt. Insgesamt ergab sich die Chloroform-
Bildung aus den anthropogenen Verunreinigungen zu 100 mg pro Person, wobei mehr als
98 % dieser durch Urin (63 %) und ,,Schweil3” (35 %) verursacht wurden. ,Schweil3“ umfasste

dabei auch Verunreinigungen auf der Haut, die durch das Eintauchen in das Wasser abgel6st
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wurden. Dartber hinaus wurden die nicht-anthropogenen Verunreinigungen, alle im Schwimm-
bad eingesetzten Chemikalien sowie bereits im Flllwasser enthaltene Substanzen, auf ihre
Chloroform-Bildung bzw. ihren Chloroform-Eintrag untersucht. Fir diese konnten bezogen auf
den anthropogenen Anteil keine bzw. nur vernachlassigbare Mengen an Chloroform festge-
stellt werden.

AnschlieBend wurden synthetische Verunreinigungen auf ihre Chloroform-Bildung untersucht,
um ein Verstandnis fir die chemischen Prozesse hinter der Entstehung dieses Desinfektions-
nebenproduktes zu entwickeln. Dabei zeigte das Bodyfluid-Analogon nach Judd und Bullock®7]
in der Chloroform-Bildung sehr gute Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen aus der
Chlorung von Urin. Dementsprechend wurden die in diesem Bodyfluid-Analogon enthaltenen
Einzelsubstanzen getrennt untersucht und anhand der Urin-Metabolom-Datenbank® durch
weitere auf insgesamt 13 Einzelverbindungen erganzt. Bei diesen Untersuchungen stellte sich
heraus, dass die Chloroform-Bildung und die Reaktivitat gegentber freiem Chlor véllig unter-
schiedlich waren. Die gréBten Chloroform-Bildungen zeigten in absteigender Reihenfolge Ace-
tondicarbonsaure, Lithiumacetoacetat, Zitronensaure und Brenztraubensaure. Andere Verbin-
dungen wie Harnstoff zeigten hingegen keine Chloroform-Bildung, verbrauchten allerdings
dennoch das freie Chlor deutlich schneller. Aufféllig dabei war insbesondere, dass stickstoff-
haltige Verbindungen deutlich schneller und erheblich mehr freies Chlor verbrauchten als Ver-
bindungen ohne Stickstoff. Bezogen auf das Bodyfluid-Analogon wurden mehr als 99 % des
Chloroforms aus Zitronensaure gebildet.

An den erhobenen Daten wird deutlich, dass das Hygiene-Verhalten der Badegéaste den gréfi3-
ten Einfluss auf die Chloroform-Bildung darstellt und dass noch deutlich mehr Forschungsbe-
darf besteht. Insbesondere der Einfluss des Sandfilters sollte untersucht werden. Aufgrund der
Komplexitat der Zusammensetzung der Verunreinigungen und der Vielzahl an entstehenden
Desinfektionsnebenprodukten sollte auBerdem das Spektrum der Einzelverbindungen sowie
die untersuchten Desinfektionsnebenprodukte erweitert werden. Dabei kdnnte es vorteilhaft
sein, wenn Bodyfluid-Analoga spezifisch fir bestimmte Untersuchungen entwickelt werden.

Im dritten Teil dieser Arbeit wurde die Reaktionskinetik der Chloroform-Bildung aus Zitronen-
saure und Brenztraubensdure genauer untersucht. Bei Zitronensaure ergaben sich folgende

Werte fUr die Reaktionsordnungen und die Gesamtgeschwindigkeitskonstante:
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e RO(Zitronensaure) = (0.87 £ 0.07)
e RO(freies Chlor) = (1.30 £ 0.14)

umoly- 117

o Koy =(4.39+2.06) - 10‘10%

Fir Brenztraubensaure konnte nur die Reaktionsordnung bezliglich Brenztraubensaure be-
stimmt werden, die (0.84 + 0.02) betrug. Grund hierfir waren andere, schnellere Reaktionen,
weshalb die Voraussetzungen der Isolationsmethode nicht in allen Versuchsreihen erflllt wer-

den konnten.

Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass die Chloroform-Bildung aus der Chlorung von Zi-
tronensaure ein sehr langsamer Prozess ist. Folglich kdnnte durch hinreichend schnelles Ent-
fernen der Zitronensaure aus dem Wasser und der Aufbereitungsanlage die Bildung von Chlo-
roform verhindert werden. Wie aber die Ergebnisse aus dem zweiten Teil dieser Arbeit zeigen,
gibt es auch deutlich schnellere Prozesse, die sich auf diese Art und Weise nicht beeinflussen
lassen. Insgesamt ware also der beste Ansatz die Vermeidung des Eintrags von Verunreini-
gungen. Dennoch sollte die Beeinflussung der chemischen Prozesse auch fir andere Desin-
fektionsnebenprodukte weiter untersucht werden, da méglicherweise die Bildung anderer, po-
tentiell geféhrlicherer Desinfektionsnebenprodukte besser beeinflusst werden kénnte.

Die Ergebnisse aus den ersten drei Teilen dieser Arbeit, insbesondere die Kinetiken, wurden
im Rahmen des EU-Projektes ,Intellipool“ in ein Modell zur Vorhersage von Desinfektions-
nebenprodukt-Konzentrationen sowohl im Schwimmbadwasser als auch in der Hallenbad-Luft
implementiert. Dieses Modell wird bereits zur Optimierung bestehender bzw. zur Konzipierung
neuer Schwimmanlagen eingesetzt, um die Entstehung von Desinfektionsnebenprodukten zu

reduzieren bzw. die entstandenen madglichst schnell zu entfernen.

Im vierten Teil dieser Arbeit wurden Untersuchungen zu weiteren Desinfektionsnebenproduk-
ten durchgefihrt. Chlorcyan und Trichloramin wurden aus der Vielzahl der Desinfektions-
nebenprodukte ausgewahlt. Fir beide wurde zunachst eine Methode zur Quantifizierung ge-
sucht. Im Fall von Chlorcyan konnte als solche erfolgreich eine Headspace-GC/MS-Methode
im Bereich von 1 — 100 pg/L entwickelt und optimiert werden. Auch erste Untersuchung von
realen Schwimmbadproben waren erfolgreich.
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Dementgegen konnte Trichloramin nicht mittels Headspace-GC/MS detektiert werden. Daher
wurde versucht die Methode von Soltermann et al. zu etablieren.[®2 %3 Anfanglich gelang dies
relativ gut, allerdings ergaben sich aufgrund der hohen Fllchtigkeit des Analyten und der un-
spezifischen Farbreaktion immer wieder Schwierigkeiten, insbesondere mit wenig durchléssi-
gen Fritten und dem damit verbundenen Austritt des Trichloramins aufgrund von Uberdruck in
der Apparatur. Auch der Einfluss des in der Methode vorgegeben Filters stellte sich als &uBerst
fragwurdig heraus, da dieser einen signifikanten Anteil des Trichloramins adsorbiert.

In weiteren Untersuchungen sollte die Probenkonservierung bei Chlorcyan-Messungen unter-
sucht werden. Dabei ist die gréBte Herausforderung die Desaktivierung des freien Chlors ohne
gleichzeitig die Chlorcyan-Konzentration zu beeinflussen. An dieser Stelle kdnnte p-Toluolsul-
fonamid gut geeignet sein, da es mit Hypochlorit zu Chloramin T reagiert. Beztglich Trichlor-
amin kénnten anstelle der verwendeten kleinporigen Fritten grobporigere verwendet werden,
um die Bildung des Uberdrucks zu vermeiden. Dariber hinaus kénnte anstelle des Silica-Gel-
Filters eine separate Waschflasche mit einer Amidosulfonsaure-Lésung eingesetzt werden,
um die Verluste aus der Glaswolle bzw. die Adsorption am Silica-Gel zu umgehen.
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Anhang

7. Anhang

7.1. ,,Badewannenexperiment® — Anleitung/ Fragebogen

Material:
e 4+ 2 Probengefille (nummeriert)
o Thermometer (wird nicht zur Verfiigung gestellt)
e Stoppuhr (wird nicht zur Verfiigung gestellt)
o  Gefall mit KCl (absolut ungefahrlich!)

Durchfiihrung:
e Badewanne vor Versuchsbeginn aussptlen (Entfernung von Staub etc.)

e  Wasser ohne Badezusitze einfiillen - Abschatzung der eingefiillten Wassermenge

e erste Probe nehmen @

e  KCl zugeben und gut durchmischen

e zweite Probe nehmen @

e Wassertemperatur messen

e Badevorgang starten. Alles ist erlaubt (z.B. tauchen, entspannen etc.) ©

e dritte Probe nach 5 Minuten nehmen @

e vierte Probe nach weiteren 5 Minuten nehmen @

e Wassertemperatur messen, nachdem der wissenschaftliche Teil beendet ist

e Nachdem alle Proben genommen wurden, kdnnen nun Badezusétze zum Badewasser hinzugegeben und

der ,nicht-wissenschaftliche” Badeprozess fortgesetzt werden ©

Hinweis zur Befiillung und Handhabung der Probengefil3e:

In jedem ProbengefiR ca. 2 cm zur Offnung hin freilassen, damit eine gute Durchmischung vor der Analyse még-
lich ist.

Nach Beendigung des Bades sollten die Proben gekiihlt werden. Hierflir kdnnen die geschlossenen ProbengefaRe
von aullen mit sauberem Wasser gewaschen, mit einem Handtuch abgetrocknet und anschlieRend im Kuhl-
schrank gelagert werden. (Lagerung nicht unter 4 °C)

Fiir die Analysen ist es notwendig, dass die Proben so schnell wie méglich ins Labor kommen!

Dokumentation und Fragebogen:

Datum der Probenahme:

Geschéatzte Wassermenge (in Liter): .
Gemessene Wassertemperatur vor: und nach dem Baden:
Wurde der Kopf unter Wasser getaucht und die Haare nass gemacht? oJa. o Nein.
Persénliche Angaben (optional):

- Geschlecht:

- KorpergroBe (in cm):

- Korpergewicht (in kg):

- Alter:

Sonstige Anmerkungen auf die Rickseite. Danke fur die Teilnahme ©
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7.2. Grundrisse der Becken der Hallenbader far Tagesprofile

Hallenbad 1 Hallenbad 2 Hallenbad 3
Schwimmer- Schwimmer- Schwimmer-
becken becken becken
Hallenbad 2 Hallenbad 3 Hallenbad 3
Nichtschwimmer- Plansch- Nichtschwimmer-
becken becken becken

Abbildung 7.1: Grundrisse der Becken der Hallenbader, fir die Tagesprofile im Rahmen der Untersu-
chungen zum Eintrag von anthropogenen Verunreinigungen aufgenommen wurden. Hallenbad 1 hat als
Filtrationseinheit die klassische Sandfiltration, Hallenbad 2 eine Anschwemmfiltration und Hallenbad 3
eine Ultrafiltrationsanlage. Die Aufbereitungsanlage von Hallenbad 1 ist nicht mit weiteren Becken ge-
koppelt, Hallenbad 2 hat nur eine Aufbereitungsanlage fir beide Becken und Hallenbad 3 hat zwei Auf-
bereitungskreislaufe, von denen der eine das Schwimmerbecken und der andere das Nichtschwimmer-
sowie das Planschbecken bedient.
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7.3. Detaillierte Auswertung des ,,Badewannenexperiments*

nach Parameter

NPOC: Als Summenparameter werden mit dem NPOC alle organischen Substanzen im Was-
ser zusammengefasst, die nicht flichtig sind. Der NPOC zeigte einen Anstieg um
(1.73 £ 0.24) mg/L innerhalb der ersten funf Minuten und um weitere (0.79 £ 0.11) mg/L bis
zum Abschluss des wissenschaftlichen Badens nach zehn Minuten. Der Anstieg ist nichtlinear
und der groBere Teil der vom Koérper ablésbaren organischen Substanzen wurde im ersten
Teil des Badevorganges ins Wasser eingetragen.

PaOC 5.0: Fir den PaOC 5.0 war ein Anstieg um (0.14 £ 0.07) mg/L in den ersten finf Minu-
ten des Badevorgangs zu beobachten. Der weitere Anstieg bis zehn Minuten betrug nur
(0.04 £ 0.10) mg/L. Diese Veranderungen liegen im Bereich der Messunsicherheit. Die Pro-
banden haben also keine signifikante Menge an Partikeln mit einer GréB8e oberhalb von 5.0 um
in das Wasser abgegeben. Zur besseren Beurteilung der partikularen Fracht im Wasser waren
Partikelz&hlungen sinnvoll gewesen, die aufgrund von fehlender Ausristung nicht durchge-

fuhrt werden konnten.

PaOC 0.45: Der PaOC 0.45 stieg wéahrend der ersten Halfte des wissenschaftlichen Badens
um (0.22 + 0.07) mg/L und um weitere (0.12 = 0.06) mg/L in der zweiten Halfte an. Die Veran-
derung wahrend der ersten flinf Minuten ist knapp oberhalb der Messunsicherheit, wohingegen
die in den zweiten finf Minuten innerhalb der Messunsicherheit liegt. Insgesamt wurde also
nur ein sehr kleiner Anteil an Partikeln mit einer GréBe von mehr als 0.45 um eingetragen.
Theoretische Berechnungen mit sphéarischen Partikeln des Durchmessers 0.50 um, einer
Dichte von 1.2 g/cm? (zur Gewahrleistung eines Absinkens im Schwimmbecken ohne Berick-
sichtigung hydraulischer Effekte) und einem Kohlenstoffanteil von 40 % zeigen, dass zur Er-
héhung des NPOC um 0.1 mg/L mehr als 10° Partikel/L notwendig waren. Fiir das durch-
schnittliche Wasservolumen in der Badewanne von 114 L wiirde das einen durchschnittlichen
Eintrag von 3.6 -10'" Partikeln pro Proband bedeuten.

SAK254: Der Anstieg des SAK254 betrug in den ersten fiinf Minuten (0.85 + 0.17) 1/m und
weitere (0.31 + 0.24) 1/m in den folgenden fiinf Minuten. Die Anderungen sind mit denen des
NPOC vergleichbar. Es handelt sich um einen nichtlinearen Anstieg und der héhere Eintrag
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ereignete sich in der ersten Halfte. Da es sich beim SAK254 wie beim NPOC um einen Para-
meter fir organische Verunreinigungen handelt, ist das vergleichbare Verhalten zu erwarten.
Die deutlich negativen Werte firr die Veranderung kénnen nur mit der Vertauschung einer ste-
rilen mit einer ahnlichen Probenahmeflasche erklart werden. In den sterilen GefaBen befindet
sich eine definierte Menge an Thiosulfat, welches auch Licht der Wellenlange 254 nm absor-
biert.

SAKA436: Der SAK436 wird auch als Farbung bezeichnet. Unter normalen Bedingungen ist bei
einem Bad ohne Zusatze keine Veranderung zu erwarten. Dies bestatigen auch die nicht vor-
handenen Anderung in beiden Hélften des Badevorgangs von (0.01 +0.00) 1/m und
(0.00 £0.01) 1/m.

Tribung: Die Tribung ist ein wichtiger Parameter fir die filtrierbaren Verunreinigungen im
Wasser. Diese anderte sich in den ersten fiinf Minuten um (0.33 £ 0.09) NTU und um weitere
(0.25 £ 0.05) NTU bis zum Ende des wissenschaftlichen Badevorgangs. Auch hier zeigte sich
ein nichtlinearer Anstieg mit héherem Anteil in der ersten Halfte, wobei der Unterschied zwi-
schen den beiden Zeitintervallen relativ gering ausfiel. Die Veranderung lasst sich mit dem
Eintrag von Partikeln erklaren. Somit wéare auch ein direkter Zusammenhang mit den PaOC
zu erwarten. Dies ist allerdings nicht der Fall, was darauf hindeutet, dass nicht alle Substan-
zen, die die Brechungseigenschaften der Wasserprobe verandern, den gleichen Kohlenstoff-
gehalt aufweisen.

PI: Die Oxidierbarkeit ist wie der NPOC ein Summenparameter flr organische Substanzen im
Wasser. Allerdings werden vom PI nur die durch Permanganat oxidierbaren Stoffe erfasst. Im
Gegensatz zum NPOC wird dieser durch vorherige Oxidation oder andere strukturelle Ande-
rungen der Molekile beeinflusst, wie beispielsweise durch freies Chlor im Schwimmbadwasser
verursacht. Die Anderungen lagen in der ersten Halfte bei (3.4 + 1.0) mg/L und in den weiteren
finf Minuten bei (1.9 + 0.3) mg/L. Wie bei den anderen bisher diskutierten organischen Para-
metern (NPOC und SAK254) war auch bei der Oxidierbarkeit der Anstieg nichtlinear und in
den ersten funf Minuten gréBer. Ursache fur die signifikant negativen Werte kbnnen Probleme
bei der Durchfihrung der Untersuchung sein. Aufgrund des hohen erforderlichen Volumens
waren Wiederholungen nach dem Feststellen von Problemen i.d.R. nicht mehr mdglich. Auch
das Vertauschen ahnlicher Probenahmeflaschen kann zur Beeinflussung der Messergebnisse
geflhrt haben, da hier wie beim SAK254 das Thiosulfat in den sterilen GefaBen einen Storfak-

tor darstellt.
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Leitfahigkeit: Die Leitfahigkeit kann durch Eintrag von Salzen aus dem Schweil3 beeinflusst
werden. Da sich im Trinkwasser des Einzugsbereichs der Probanden typischerweise ein hoher
Salzgehalt befindet, ist eine Anderung unwahrscheinlich. Dies bestatigen auch die vernach-
lassigbaren Anstiege von (3 + 2) uS/cm in den ersten finf Minuten und von (6 £ 2) uS/cm bis

zehn Minuten.

pH: Fur den pH-Wert konnten keine Veranderungen festgestellt werden. Die errechneten Dif-
ferenzen betrugen in beiden Hélften des Badevorgangs (0.0 £ 0.0).

Kalium: Die Kaliumuntersuchungen wurden in erster Linie zur Bestimmung des Badewannen-
volumens durchgeflihrt. Als Nebeneffekt konnte ausgeschlossen werden, dass der Eintrag von
Urin herrihren kénnte. Der Anstieg an Kalium wéhrend des wissenschaftlichen Badevorgangs
betrug (0.63 £ 0.11) mg/L und war somit deutlich kleiner als die durch 100 mL Urin zu erwar-
tenden 1.60 mg/L bezogen auf das durchschnittliche Volumen von 114 L. Auch flr die beson-
ders hohen Konzentrationsanderungen konnte ein Urineintrag ausgeschlossen werden. Im un-
gunstigsten Fall wéare ein Urin-Volumen von 248 mL in das Badewasser abgelassen worden,
was aber durch Vergleich mit dem zugehdrigen sehr geringen Harnstoffeintrag widerlegt wer-
den konnte. Somit kénnen alle Eintrdge an organischen Verbindungen durch die Probanden
in das Wasser Schweif3 oder anderen Verunreinigungen auf der Haut zugeordnet werden.

Harnstoff: Der Harnstoff stieg wahrend der zehn Minuten des wissenschaftlichen Badens um
(1.01 £ 0.18) mg/L an. Wie auch fiir Kalium ware eine deutlich hdhere Anderung von fast
13 mg/L bei einem Urineintrag von 100 mL und einem Wasservolumen von 114 L zu erwarten.
Diese ist auch anndhernd drei Mal so hoch wie der gré3te Anstieg an Harnstoff und bestatigt
somit, dass keiner der Probanden in die Badewanne uriniert hat.

THM-BP: Der Nettoanstieg des THM-BP wahrend des wissenschaftlichen Badens betrug
(274 £ 58) ug/L. Dies weist darauf hin, dass die durch die Probanden eingetragenen organi-
schen Subtanzen anfallig fir die Bildung von DNP und insbesondere fiir die Chloroform-Bil-
dung sind.
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KBE22: Fir eine normale Trinkwasserprobe wird die Probe unverdiinnt angelegt, da der
Grenzwert fur die Koloniezahl bei 22 °C bei 100 KBE/mL liegt und dafir keine Verdinnung
notwendig ist. Allerdings traten fur die Proben im ,Badewannenexperiment” sehr grof3e Men-
gen an Kolonien auf, weshalb die Proben typischerweise in drei Verdinnungen (1:10, 1:100
und 1:1000) angelegt wurden, um ein praktikables Auszéhlen zu gewahrleisten. Selbst bei der
héchsten Verdinnung ergab sich teilweise unzéhlbarer Bewuchs der Agar-Platte. Diese wur-
den dann auf 5.0 - 10° KBE/mL festgelegt. Damit ergab sich ein Anstieg fur die KBE22 von
(0.85 +0.30) - 10° KBE/mL, wobei 6.7 % der ausgewerteten Proben keine Anderung aufwie-

sen.

KBE36: Wie fir KBE22 ergeben sich fiir die Koloniezahl bei 36 °C die gleichen Vorgaben aus
der Trinkwasserverordnung und den Gegebenheiten des ,Badewannenexperiments®. Hier
ergab sich ein Anstieg um (1.03 + 0.34) - 10° KBE/mL und 3.1 % der ausgewerteten Proben
waren ohne Anderung. Grund fiir die héhere Anzahl an KBE und die niedrigere Probenzahl
ohne Veranderung ergeben sich aus den besseren Wachstumsbedingungen fir Bakterien bei
36 °C gegenulber 22 °C.

Coliforme: Aufgrund des angewendeten Testverfahrens ist die Bestimmungsgrenze auf
200 KBE/100 mL beschrankt. Daher ergab sich fur die Coliformen-Keime ein Anstieg von
(57 + 16) KBE/100 mL. 40.6 % der untersuchten Proben zeigten keine Anderung. Im Vergleich
zu E. coliist der Anstieg héher und die Zahl der Proben ohne Anderung niedriger. Grund hierfiir
ist, dass Coliforme ein Summenparameter flir mehrere Gattungen ist, zu denen auch E. coli

zahlt.

E. coli: E. coliwird in demselben Verfahren wie Coliforme bestimmt. Dementsprechend ergibt
sich fur E. coli dieselbe Bestimmungsgrenze. Der Anstieg der E. coli war mit
(45 + 13) KBE/100 mL niedriger als fiir Coliforme und die Zahl der Proben ohne Anderung mit
43.8 % hoher.

P. aeruginosa: P. aeruginosa ist ein typischer Kaltwasserkeim. Durch die FiltergréBe und die
typische GroBe einzelner Kolonien ist das Auszéhlen noch stérker limitiert als fir die Kolonie-
zahl. Da wesentlich geringerer bzw. kein Bewuchs zu erwarten war, wurde nicht verdinnt. Der
Anstieg an P. aeruginosa betrug (131 £ 66) KBE/100 mL, wobei 71.0 % der ausgewerteten

Proben ohne Anderung waren. P. aeruginosa konnte nur dann nachgewiesen werden, wenn
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bereits vor Badebeginn einige dieser Keime im Wasser gefunden werden konnten. Ursache
fir den Anstieg kénnten daher das Keimwachstum wahrend dem Badevorgang oder das Ab-
l6sen weiterer Keime irgendwo aus der Badewanne sein. Ausnahme hierzu stellte eine Pro-
benserie dar, die nur nach dem Badevorgang P. aeruginosa aufwies. Nach der tatsachlichen

Quelle wurde nicht weiter geforscht.
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7.4. Ubersicht iber die potentiellen Vorlaufer zur Bildung

von Chloroform

Die Urin-Metabolom-Datenbank wurde in folgender Form ausgewertet:64

nur quantifizierte Vorlaufer;
nur ,normale“ Konzentrationen (keine krankhaften oder anormalen);

)
)
3) vorzugsweise Konzentrationen, die fir beide Geschlechter giltig sind;
) vorzugsweise Konzentrationen fir alle Altersklassen, sonst fur Erwachsene;
)

bei mehreren Quellen mittlerer Wert (nicht der Mittelwert).

Insgesamt wies die Urin-Metabolom-Datenbank 1497 als quantifiziert gekennzeichnete Ver-
bindungen aus.® Eine Einzelauswertung dieser zur Bestimmung der Konzentration ergab
auch einige Treffer ohne Konzentration bzw. nur mit krankhaften Konzentrationen. Diese wur-
den dann aus der Liste entfernt, wodurch sich die Anzahl der Verbindungen auf 1216 redu-

zierte.

AnschlieBend wurden der Gesamtkohlenstoff (DOC) und -stickstoff (DON) errechnet. Da alle
Konzentrationen ausgenommen von der fir Kreatinin in umol/mmol Kreatinin angegeben und
die Schwankungsbreiten aufgrund natdrlicher Diversitat teilweise sehr grof3 waren, ist auch die
errechnete mittlere Konzentration mit einer entsprechenden Unsicherheit versehen. Dement-
sprechend kénnen zwischen Urinproben sehr groBBe Unterschiede auftreten. Allerdings reicht
die Genauigkeit fir eine grobe Abschétzung aus. Ein Vergleich mit den in Kapitel 4.2.1.1. be-
stimmten DOC- und Harnstoff-Konzentrationen bestétigt dies. Der aus der Urin-Metabolom-
Datenbank errechnete DOC liegt mit 9.12 g/L leicht Gber den experimentell bestimmten Wer-
ten von (1.96 — 8.94) g/L und der Harnstoffanteil am DOC stimmt mit 36.4 % sogar sehr gut
mit den gemessenen Ergebnissen zwischen 30.3 und 46.9 % Uberein. Der errechnete DON
betragt 9.37 g/L und konnte mangels geeigneter Messmethoden nicht mit experimentellen
Werten verglichen werden.

Des Weiteren wurde die chemische Struktur der einzelnen Verbindungen in Hinsicht auf po-
tentielle Chloroform-Bildung beurteilt. Im Folgenden ist die Einteilung der potentiellen Vorlaufer
aufgefuhrt, die anhand der funktionellen Gruppen erfolgte (s. auch Kapitel 4.2.3.).

Insgesamt konnten 72 Verbindungen unter den Metaboliten im menschlichen Urin identifiziert
werden, die zumindest potentiell Chloroform bilden kénnen. Diese sind wie folgt zuzuordnen:
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e 35 Aldehyde und Ketone — s. Tabelle 7.1
e 25 sekundare Alkohole — s. Tabelle 7.2

e 12 sonstige Verbindungen — s. Tabelle 7.3

Darunter befinden sich folgende Verbindungen, die von den strukturellen Vorbedingungen
identisch sind, sich allerdings in ihrer Konformation unterscheiden und daher in der Urin-Me-
tabolom-Datenbank bei den Metaboliten doppelt aufgezahlt werden:

e D-Milchs&ure und L-Milchsaure
¢ (R)-3-Hydroxybutansaure, 3-Hydroxybutansaure und (S)-3-Hydroxybutansaure
e Apfelsaure und L-Apfelsdure

o 4-Deoxythreoninsdure und 4-Deoxyerythronsaure

Alle potentiellen Vorlaufer fur Chloroform sind in Tabelle 7.1 bis Tabelle 7.3 aufgefihrt, in de-
nen die Reihenfolge anhand der Konzentrationen aus der Urin-Metabolom-Datenbank festge-
legt ist. In den Anmerkungen sind mégliche Vorbedingungen flr die Chloroform-Bildung auf-
gefihrt.

Die Summe der Konzentrationen aller 1216 Verbindungen ergibt 3.64 - 10° pmol/L. Bereits ab
dem 101. Metabolit sind die Konzentrationen um mehr als drei GréBenordnungen kleiner
(< 1.00 - 102 umol/L). Dementsprechend haben diese Substanzen keine praktische Bedeu-
tung fir die Chloroform-Bildung. Somit reduziert sich die Zahl der relevanten Metabolite auf:

e 4 Aldehyde und Ketone
e 6 sekundare Alkohole

e 1 sonstige Verbindung
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Tabelle 7.1: Aldehyde und Ketone, die potentiell Chloroform bilden kénnen. Insgesamt sind in der Urin-
Metabolom-Datenbank 35 solcher Verbindungen identifiziert worden. Die Position ergibt sich aus der
Konzentration.[64

Position = Name DOC DON Anmerkungen
in% in%
9 Paracetamolsulfat 1.79 0.25
47 O-Acetylserin 0.20 | 0.05
78 Paracetamol 0.14  0.02
79 Acetessigsaure 0.07 | 0.00
135 Butanon 0.04 0.00
136 N-Acetylneuraminsaure 0.10 | 0.01
137 Brenztraubenséaure 0.08  0.00
141 5-Acetylamino-6-formylamino-3-me- 0.07 | 0.04
thyluracil

142 5-Acetylamino-6-amino-3-methyluracil  0.06  0.04
165 N-Acetyl-L-asparaginsaure 0.04 0.01
171 Aceton 0.02 0.00
200 Hydroxyaceton 0.01 0.00
201 N-Acetyl-b-glucosamin 0.04 0.01
219 Acetaldehyd 0.01 0.00
221 N-Acetylaspartylglutaminsaure 0.04  0.01
225 N6-Acetyl-L-lysin 0.03 | 0.01

237 Oxalessigsaure 0.01 0.00  Decarboxylierung notwendig
245 L-Acetylcarnitin 0.08 | 0.00
253 Aminoaceton 0.01 0.00
293 N-a-Acetyl-L-arginin 0.02 | 0.01
297 N-Acetylornithin 0.01 0.00
298 Lavulinsaure 0.01 0.00
306 N-Acetylputrescin 0.01 0.00
325 N-Acetylglutaminsaure 0.01 0.00
332 2-Methylacetessigsaure 0.01 0.00
389 N1-Acetylspermidin 0.01 0.00

419 1,3-Diacetylpropan 0.00 0.00 2 Chloroform mdglich

431 N8-Acetylspermidin 0.00 | 0.00
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466 N-Acetylcadaverin 0.00 0.00
519 Acetylcystein 0.00 | 0.00

529 Acetondicarbonsaure 0.00 0.00 Decarboxylierung notwendig
564 4-Acetamidobutansaure 0.00 | 0.00
588 N1-Acetylspermin 0.00 0.00
697 N1,N12-Diacetylspermin 0.00 @ 0.00
1130 Methylbisnorbiotinylketon 0.00 0.00
Summe: 2.82 | 0.47
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Tabelle 7.2: Sekundare Alkohole, die potentiell Chloroform bilden kénnen. Insgesamt sind in der Urin-
Metabolom-Datenbank 20 (25) solcher Verbindungen identifiziert worden. Die Position ergibt sich aus
der Konzentration.[64]

Position = Name DOC DON Anmerkungen
in% in%

5 Zitronensaure 2.63 0.00 Decarboxylierung notwendig
30 (S)-3,4-Dihydroxybutansaure 0.23 | 0.00 Decarboxylierung notwendig
41 Ethanolamin 0.10  0.05 Desaminierung notwendig
61 4-Deoxythreoninsaure 0.12 | 0.00
63 L-Milchsaure 0.08 0.00
70 L-Threonin 0.09 | 0.02

103 p-Milchsaure 0.04 0.00
115 Propylenglykol 0.03 | 0.00
143 L-Carnitin 0.06  0.01 Decarboxylierung notwendig
144 4-Deoxyerythronsdure 0.08 | 0.00
148 3-Hydroxyadipinsaure 0.05 0.00 @ Decarboxylierung notwendig
167 2-Methyl-3-hydroxybutansaure 0.03 | 0.00
173 a-Hydroxyisobutanséure 0.02 0.00 Decarboxylierung notwendig
175 (R)-3-Hydroxybutansaure 0.02 | 0.00
193 Ethanol 0.01 0.00
204 3-Hydroxysebacinséure 0.05 | 0.00 @ Decarboxylierung notwendig
216 5-Hydroxyhexansaure 0.08 0.00
248 L-Apfelséure 0.01 0.00 | Decarboxylierung notwendig
290 3-Hydroxybutansaure 0.01 0.00
291 (S)-3-Hydroxybutansaure 0.01 0.00
330 2,3-Dihydroxyisobutansaure 0.01 0.00  Decarboxylierung notwendig
342 2-Hydroxy-2-methylbutanséure 0.01 0.00 | Decarboxylierung notwendig
358 Apfelsaure 0.00 0.00 Decarboxylierung notwendig
363 2-Methylzitronensaure 0.01 0.00  Decarboxylierung notwendig
414 Biopterin 0.00 0.00

Summe: 3.66 | 0.09
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Tabelle 7.3: Sonstige Verbindungen, die potentiell Chloroform bilden kénnen. Insgesamt sind in der
Urin-Metabolom-Datenbank 12 solcher Verbindungen identifiziert worden. Die Position ergibt sich aus
der Konzentration. Voraussetzung fur alle sonstigen Verbindungen ist eine Addition an die Doppelbin-
dung unter Bildung eines sekundéren Alkohols mit Methyl-Gruppe in a-Stellung.[54

Position = Name DOC DON Anmerkungen
in% in%

28 cis-Aconitsaure 0.35 0.00 @ Decarboxylierung notwendig
116 trans-Aconitsaure 0.06 | 0.00 Decarboxylierung notwendig
120 3-Methylglutaconsaure 0.06 0.00 @ Decarboxylierung notwendig
192 Glutaconsaure 0.02 | 0.00 @ Decarboxylierung notwendig
250 Citraconsaure 0.02 0.00 Decarboxylierung notwendig
383 Fumarsaure 0.00 | 0.00 Decarboxylierung notwendig
384 Maleinsaure 0.00 0.00 @ Decarboxylierung notwendig
470 9-Decenoylcarnitin 0.00 | 0.00
489 Tiglylcarnitin 0.00 0.00
547 Glutaconylcarnitin 0.00 | 0.00 Decarboxylierung notwendig
630 Butenylcarnitin 0.00 0.00
818 Propenoylcarnitin 0.00 | 0.00

Summe: 0.52 0.00

201



Anhang

7.5. Ubersicht (iber wissenschaftliche Aktivitaten

Veroffentlichungen:

T. Schlosser, L. Kreuter and L. Erdinger
,Disinfection in Recreational Areas*

Buchkapitel in ,Disinfectants: Properties, Applications and Effectiveness” von A. S. Cardoso,
C. M. Martins Almeida, T. C. Cordeiro und V. de Jesus Gaffney, 2017, S. 171 - 199

Konferenzbeitrage:

T. Schlosser and L. Erdinger
“Indication of anthropogenic pollutants in swimming pool water via potassium”
Vortrag auf der 6th Swimming Pool & Spa Conference

Amsterdam, Marz 2015

T. Schlosser, L. Kreuter and L. Erdinger
“Kinetics and mass balances of chloroform formation”

Vortrag auf dem Symposium ,Improving Pool Water Quality: Technical, microbiological and

chemical aspects®

Zell am See, Mai 2016

T. Schlosser, L. Kreuter und L. Erdinger

»Personenbezogener Eintrag von Verunreinigungen in Schwimmbadern*
Vortrag auf der Jahrestagung der OGHMP

Zell am See, Mai/ Juni 2016

verbunden mit einem Reisestipendium der OGHMP
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M. Schreck, T. Schlosser and L. Erdinger
»A new detection method of cyanogen chloride in swimming pool water samples*
Poster auf der Jahrestagung der OGHMP

Zell am See, Mai/ Juni 2016

T. Schlosser, E. Makosch and L. Erdinger

“Chlorination of Swimming Pool Water: Kinetics of Chloroform Formation using Indica-

tor Compounds*
Poster beim 254th ACS National Meeting

Washington, D.C., August 2017

T. Schlosser, H.-R. Volpp and L. Erdinger

“Kinetics of THM formation in swimming pool water for different precursors and the

effect of bromide”
Vortrag auf der Jahrestagung der OGHMP

Graz, Juni 2018

T. Schlosser
»Schwimmbadwasseraufbereitung und die Frischwasserzugabe*“

Vortrag auf der Sitzung der Badewasserkommission des Umweltbundesamtes am Bundesmi-

nisterium fir Gesundheit

Berlin, Oktober 2016

203






Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1.1:

Abbildung 2.1:

Abbildung 2.2:

Abbildung 2.3:

Abbildung 2.4:

Abbildung 2.5:

Abbildung 2.6:

Abbildung 2.7:

Schematische Darstellung des Schwimmbeckens. Freies Chlor
reagiert mit Verunreinigungen und nattrlichen organischen Stoffen
unter Bildung von Desinfektionsnebenprodukten, wodurch das
Schwimmbecken bildlich gesehen zu einem chemischen Reaktor
wird.

Foto einer Schwimmbadhalle. Das Wasser wird in diesem
Schwimmbad mit einer Ultrafiltrationsanlage aufbereitet.

Schematische  Darstellung  eines  Schwimmbades  mit
Wasseraufbereitungsanlage. Abgebildet ist die einfachste
Verfahrenskombination bestehend aus Flockung, Filtration und
Chlorung. Die Zugabe der Chemikalien sowie Zu- und Ablauf des
Wassers am Becken sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
korrekt positioniert.!"

Schematische Darstellung des Eintrags von Verunreinigungen in
den Aufbereitungskreislauf aus potentiellen Quellen.

Hagg-Diagramm der Hypochlorigen Saure fir den gesamte pH-
Bereich. Grau unterlegt sind die pH-Bereiche (pH < 6.5 bzw.
pH > 7.8), die nach DIN 19643 fur keine Verfahrenskombination
zuldssig sind.

VergroBerung des Hagg-Diagramms fur den nach DIN 19643
relevanten pH-Bereich (6.5 < pH < 7.8).

Schematische Darstellung der Vorgange in einem Schwimmbad.
Im Wasser sind natirliche organische Stoffe (NOM) enthalten und
zusatzlich werden Verunreinigungen, insbesondere durch die
Badegéste, eingetragen. Durch Zugabe von freiem Chlor (FAC)
wird das Schwimmbecken bildlich gesehen zu einem chemischen
Reaktor und Desinfektionsnebenprodukte (DNP) werden gebildet.

Einteilung einiger DNP. Im oberen Teil sind die flichtigen und im
unteren Teil die nicht flichtigen Verbindungen aufgefihrt, wobei
die horizontale Linie die Grenzflache an der Wasseroberflache
eines Schwimmbeckens darstellt. Eine Unterteilung nach
organischen bzw. anorganischen Substanzen erfolgt durch die
vertikale Linie. Die flichtigen Verbindungen kénnen bis zu einer
bestimmten Konzentration auch im Wasser enthalten sein.

22

37

37

42

53

205



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.8:

Abbildung 3.1:

Abbildung 4.1:

Abbildung 4.2:

Abbildung 4.3:

Abbildung 4.4:

206

Routinedaten fiir THM berechnet als Chloroform von sechs
Schwimmbadern (SB) aus Untersuchungen des Zentrums far
Infektiologie des Universitatsklinikums Heidelberg dargestellt als
Boxplots. Die Anzahl der aus den letzten Jahren
zusammengefassten Daten ist jeweils N = 12. Die Box umfasst die
mittleren 50 % und die Antennen die mittleren 90 % der Werte.
Zusatzlich stellt die Linie den Median und das kleine Kastchen den
Mittelwert dar.

Apparatur der extraktionsbasierten Methode zur fotometrischen
Bestimmung von Trichloramin. Die Waschflaschen enthalten zur
besseren Verteilung der Blasen Fritten der Porositat P3.

Schematische Darstellung der Verunreinigungen, die in das
Schwimmbecken eingetragen werden. Schwei3 umfasst wegen
der Zugehorigkeit zu den Verunreinigungen von der Haut auch
Schmutz und persénliche Pflegeprodukte. Partikel steht fir
Hautschuppen und Haare. Unter sonstiges sind Bakterien und alle
mitgebrachten Gegenstande wie Badehose, Schwimmobrille etc.
zusammengefasst. Auch das dem Becken aus der
Aufbereitungsanlage zugeflhrte Reinwasser kann
Verunreinigungen enthalten.

Schematische Darstellung des Wasserkreislaufs in einem
Schwimmbad. Markiert sind die drei Wassertypen, die zur
Uberpriifung der Eignung von Kalium als Indikator fir
anthropogene Verunreinigungen in 35 Schwimmbadern untersucht
wurden.

Box-Plot der Differenzen zwischen Rein- bzw. Becken- und
Flllwasser und zwischen Becken- und Reinwasser (Aufbereitung).
Die Box stellt die mittleren 50 % der Werte dar, die Antennen
umfassen den Bereich von 5 % bis 95 % und die Kreuze den von
1 % bis 99 %. Die Linie ist der Median und das leere Quadrat der
Mittelwert.

Beispielhaftes Tagesprofil fir den Parameter NPOC in HB 1. Links
ist eine Wertetabelle mit Uhrzeit, Messwerten an den jeweiligen
Positionen und der Anzahl der Badegaste im Wasser zu sehen. Da
die Badegaste viertelstiindlich gezahlt wurden, sind entsprechend
mehr Zellen ausgefillt. Auf der rechten Seite ist der Grundriss des
Beckens schematisch dargestellt und die Positionen der
Probenahme sind eingezeichnet. Dartber hinaus sind im Becken
die Messdaten als Boxplot illustriert.

55

83

86

87

90

92



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 4.5:

Abbildung 4.6:

Abbildung 4.7:

Abbildung 4.8:

Abbildung 4.9:

Abbildung 4.10:

Abbildung 4.11:

Auswertung des Tagesprofils fur das Nichtschwimmerbecken in
HB 3. Oben links ist die Badebelastung je Stunde auch fir das
Planschbecken dargestellt. Oben rechts ist die Abhangigkeit von
Kalium bzw. Harnstoff von den kumulierten Badegasten mit den
zugehorigen linearen Fits zu sehen. Die unteren beiden Grafiken
zeigen die Zusammenhange zwischen Kalium und Harnstoff (links)
bzw. zwischen den Parametern fir organische Substanzen
(rechts) sowie die jeweiligen linearen Fits.

Boxplots fur NPOC, PaOC 5.0 und PaOC 0.45 zu den drei
Messpunkten. Rechts oben befindet sich eine VergréBerung fir
den partikularen organischen Kohlenstoff.

Verlauf der Veranderung der Mittelwerte des NPOC als Funktion
der Zeit. Der lineare bzw. exponentielle Fit sollen andeuten, dass
die Abgabe keiner Linearitat folgt, sondern im Verlauf der Zeit
abnimmt.

Ubersicht (iber die wichtigsten Parameter zur Definition des
Eintrags an anthropogenen Verunreinigungen und Bakterien Uber
die Haut Badegaste. Die Werte geben den durchschnittlichen
Eintrag pro Person an und sind aus den geschatzten Volumina
berechnet.

Schematische Darstellung eines  Schwimmbeckens  mit
vereinfachter Aufbereitungsanlage. Alle potentiellen Quellen far
Verunreinigungen sind hervorgehoben. Diese kénnen entweder
Vorlauferverbindungen zur Bildung von DNP oder sogar bereits
gebildete DNP enthalten.

Darstellung der Chloroform-Bildung Uber die Zeit aus drei der in
der ersten Untersuchungsreihe analysierten  Urinproben.
Bedingungen: Verdinnung des Urins 1:1000, 20 mg/L FAC. Auf
das Plotten der anderen drei Urinproben wurde aus Grinden der
besseren Ubersichtlichkeit verzichtet, da diese vergleichbare
Verlaufe zeigten. Die Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese
von den Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen
dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Verlauf der Chloroform-Konzentration der gechlorten Urinproben
aus der zweiten Untersuchungsreihe Uber den Zeitraum einer
Woche. Die Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den
Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem
leichteren Erfassen der Verlaufe.
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Zeitlicher Verlauf von NPOC und FAC am Beispiel von Urin_2-3.
Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den
Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem
leichteren Erfassen der Verlaufe.

Zeitlicher Verlauf der gemessenen Chloroform-Konzentration aus
dem ,Fullbadexperiment®* Nummer 11. Die Wassertemperatur
wurde auf 38 °C eingestellt, nur ein FuB eingetaucht und dieser
wenig bewegt. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese
von den Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurve dient
dem einfacheren Erfassen des Verlaufs.

Verlauf der Chloroform-Konzentration aus Bakterien fr E. coli und
P. aeruginosa Uber den Zeitraum von einer Woche. Die x-
Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen
Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem leichteren
Erfassen der Verlaufe.

Ubersicht (iber die Chloroform-Bildung pro Person aus
anthropogenen Verunreinigungen.

Schematische Darstellung der Quellen fir Chloroform oder dessen
Vorlauferverbindungen. Gelb markiert sind die gréBten
Verursacher bzw. der Sandfilter, dessen Einfluss noch nicht
geklart ist.

Darstellung der Chloroform-Bildung Uber die Zeit aus BFA_1 mit
drei der in der ersten Untersuchungsreihe analysierten
Urinproben. Die Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von
den Symbolen Uberlagert werden wiirden. Die Kurven dienen dem
leichteren Erfassen der Verlaufe.

Ergebnisse des Chlorzehrungsversuchs. Dargestellt sind FAC und
gebundenes Chlor als Funktion der Zeit. Der negative Bereich auf
der Zeitskala bei dem Vortest stellt die Chlormessung vor der
Zugabe von BFA_ 1 dar, was der Chlorzehrung des
ReaktionsgefédBes entspricht. Die x-Fehlerbalken sind nicht
dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden
wirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Chloroform-Bildung im Verlauf einer Woche fir BFA_2 und alle
Urinproben der zweiten Untersuchungsreihe. Die Fehlerbalken
sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert
werden wurden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der
Verlaufe.
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Abbildung 4.22:

Abbildung 4.23:

Abbildung 4.24:
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Zeitlicher Verlauf von NPOC und FAC fir BFA_2. Die x-
Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen
Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem leichteren
Erfassen der Verlaufe.

Zeitlicher Verlauf der Chloroform-Bildung far die
Einzelverbindungen in der Ubersicht sowie in drei
VergréBerungen. Gezeigt sind nur die Einzelverbindungen, die
Chloroform-Bildung aufwiesen. Die Quantifizierungsgrenze
(0.0084 umol/L) der verwendeten HS-GC/MS-Methode wird durch
die graue Linie abgebildet. Die x-Fehlerbalken sind nicht
dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden
wirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
132

Grafische Darstellung des Verlaufs von NPOC. Die linke Seite ist
den Verbindungen mit Chloroform-Bildung und die rechte denen
ohne zuzuordnen. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da
diese von den Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven
dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Grafische Darstellung des Verlaufs von FAC. Die linke Seite ist den
Verbindungen mit Chloroform-Bildung und die rechte denen ohne
zuzuordnen. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese
von den Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen
dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Kalibrierkurve fir die CO2-Messung mittels HS-GC/MS mit
linearem Fit. Die graue Linie stellt die Quantifizierungsgrenze dar.
Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den
Symbolen Uberlagert werden wirden.

Zeitlicher Verlauf der CO»-Konzentration fir die Chlorung einer
314 uM Harnstoff-Lésung mit 188 mg/L FAC bei einem pH-Wert
von 6.9. Die graue Linie stellt die Quantifizierungsgrenze dar. Die
x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen
Uberlagert werden wuirden. Die Kurve dient dem leichteren
Erfassen des Verlaufs.

Chloroform-Konzentration als Funktion der Zeit fir die
Verbindungen Acetondicarbonsaure, Lithiumacetoacetat und
Zitronensaure. Die Zeitskala umfasst bei dieser Abbildung
180 Minuten. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese
von den Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen
dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
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Zeitliche Verlaufe von NPOC (links) und FAC (rechts) flr die
Kurzzeit-Experimente (ohne Zugabe von Natriumbromid). Die x-
Fehlerbalken sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen
Uberlagert werden wirden. Die Kurven dienen dem leichteren
Erfassen der Verlaufe.

Zeitlicher Konzentrationsverlauf fir Chloroform bzw. Bromoform
bei der Chlorung bzw. Bromung der organischen
Einzelverbindungen. Links oben ist der Verlauf fir
Acetondicarbonsdure (ADS), rechts oben fir Lithiumacetoacetat
(LAA) und links unten fir Zitronensaure (ZS) dargestellt. Die Grafik
rechts unten ist der direkte Vergleich der Bromoform-Bildung fur all
drei Einzelverbindungen. Die x-Fehlerbalken sind nicht dargestellt,
da diese von den Symbolen Uberlagert werden wirden. Die Kurven
dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Zeitliche Verlaufe von NPOC (links oben) und FAC (rechts oben)
fir die Kurzzeit-Experimente mit Zugabe von Natriumbromid. Das
Brom wurde mit der DPD-Methode als FAC gemessen und ist
dementsprechend als solches dargestellt. Der untere Teil der
Abbildung stellt die NPOC-Verlaufe vergleichend fur die Chlorung
und Bromung bei Acetondicarbonsdure (links unten) sowie
Lithiumacetoacetat (rechts unten) dar. Die x-Fehlerbalken sind
nicht dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden
wulrden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Verlauf der Chloroform-Bildung aus der Chlorung von
Zitronensaure Uber 96 Stunden fir die Experimente zur
Bestimmung der kinetischen Parameter. Die Chloroform-Bildung
ist links for variierende  Zitronensaure-Konzentrationen
ausgedrickt als DOC wund rechts fur variierende FAC-
Konzentrationen dargestellt. Die x-Fehlerbalken sind nicht
dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden
wirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.
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Messwerte der FAC- (links) bzw. DOC-Konzentrationen (rechts)
nach 24 Stunden fir die Kinetik-Experimente. Zusétzlich sind die
theoretischen Anfangskonzentrationen aufgetragen. Die grauen
Linien bilden die unteren Schwellenwerte von 45 mg/L fir FAC
bzw. 1.9 mg/L fir DOC ab.
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Auftragung von IgvAnfang gegen IgcAnfang fir die Versuchsreihen
DOC_1-4 (links) und FAC_1-3 (rechts). Dargestellt ist zusatzlich
zum linearen Fit die Extrapolation zum y-Achsenabschnitt, der fur
die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten benétigt wird.

Verlauf der Chloroform-Bildung aus der Chlorung von
Brenztraubensdure Uber 96 Stunden flir die Experimente zur
Bestimmung der kinetischen Parameter. Die Chloroform-Bildung
ist links far variierende Brenztraubensaure-Konzentrationen
ausgedrickt als DOC und rechts fir variierende FAC-
Konzentrationen dargestellt. Die x-Fehlerbalken sind nicht
dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert werden
wirden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der Verlaufe.

Messwerte der FAC- (links) bzw. DOC-Konzentrationen (rechts)
nach 24 Stunden fir die Kinetik-Experimente. Zusétzlich sind die
theoretischen Anfangskonzentrationen aufgetragen. Die grauen
Linien bilden die unteren Schwellenwerte von 45 mg/L fir FAC
bzw. 1.9 mg/L fir DOC ab.

Auftragung von IgvAnfang gegen IgcAnfang fir die Versuchsreihe
DOC_2-3. Dargestellt ist zusatzlich zum linearen Fit die
Extrapolation zum y-Achsenabschnitt, der fur die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten bendtigt wird.

Gaschromatogramm einer Probe aus HB 2, die mittels Purge and
Trap auf flichtige DNP untersucht wurde. Markiert sind die
aufgetretenen Peaks der Haloforme sowie der Peak von Luft.

Peakflache bei unterschiedlichen Inkubationsparametern. Links ist
die Abhangigkeit von der Inkubationszeit bei einer Chlorcyan-
Konzentration von 100 pg/L sowie einer Inkubationstemperatur
von 60°C und rechts die Abhangigkeit von der
Inkubationstemperatur bei einer Chlorcyan-Konzentration von 15
pg/L sowie einer Inkubationszeit von 20 Minuten dargestellt.

Kalibrierkurven fir die Methoden 1 und 4. Als limitierender Faktor
wurde KCN verwendet und die Chlorkonzentration wurde auf
0.5 mg/L festgelegt. Die dargestellten Daten wurden gegen den
Blindwert korrigiert.

Peakflachen fir eine Konzentration an FAC von 1.0 mg/L in
Abhangigkeit der Zugabe verschiedener Salze.
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Kalibrierkurve mit Chloramin T als limitierender Faktor. Die
Konzentration an Kaliumcyanid betrug 4.24 mg/L. Aufgrund der
Vorgehensweise ergab sich kein Chlorcyan-Peak fur die Blindwert-
Probe, da diese kein Chloramin T enthielt.

Kalibrierkurve von Trichloramin ohne Korrektur der Blindwerte, die
aufgrund von unspezifischen Farbreaktionen sowie einer
Eigenfarbung der ABTS-LOsung auftraten. Der lineare Fit ergab
folgende Formel: y = 0.21 x — 1.95 mit einer Pearson-Korrelation
von 0.998.

Bildungskinetik von Trichloramin aus Harnstoff. Die x-Fehlerbalken
sind nicht dargestellt, da diese von den Symbolen Uberlagert
werden wurden. Die Kurven dienen dem leichteren Erfassen der
Verlaufe.

Grundrisse der Becken der Hallenbader, fir die Tagesprofile im
Rahmen der Untersuchungen zum Eintrag von anthropogenen
Verunreinigungen aufgenommen wurden. Hallenbad 1 hat als
Filtrationseinheit die klassische Sandfiltration, Hallenbad 2 eine
Anschwemmfiltration und Hallenbad 3 eine Ultrafiltrationsanlage.
Die Aufbereitungsanlage von Hallenbad 1 ist nicht mit weiteren
Becken gekoppelt, Hallenbad 2 hat nur eine Aufbereitungsanlage
for ~ beide Becken und Hallenbad 3 hat zwei
Aufbereitungskreislaufe, von  denen der eine das
Schwimmerbecken und der andere das Nichtschwimmer- sowie
das Planschbecken bedient.
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Potentielle Indikatoren fir den Eintrag von anthropogenen
Verunreinigungen und insbesondere Urin. Dargestellt sind
Harnstoff (1), Kalium und Acesulfam-K (2).

Darstellung der Halogen-abspaltenden Verbindungen
(Trichlorisocyanursaure (3), Dichlorisocyanursaure (4) und 1-
Brom-3-chlor-5,5-dimethylhydantoin (5)), die als
Desinfektionsmittel im Schwimmbadbereich eingesetzt werden,
und die Reaktionsprodukte in wassriger Lésung.

Disproportionierungsreaktion von Chlorgas in Wasser unter der
Bildung von Hypochloriger Saure und Salzsaure. Das
Gleichgewicht der Reaktion liegt links und kann durch Zugabe von
Basen nach rechts verschoben werden.

Zersetzungsreaktion von Hypochloriger Saure zu Salzsaure und
Sauerstoff.

Chlortibertragung in einer assoziativ aktivierten nucleophilen
Substitution und anschlieBende Hydrolyse.[?

Oxidation von Bromid bzw. lodid durch Hypochlorige Saure (6) zu
Hypobromiger (7) bzw. Hypoiodiger Saure (8).

Oxidationsreaktionen des N, N-Diethyl-p-phenylendiamin
(DPD) (9). Das Semichinondiimin-Radikal-Kation (10) ist ein
rétlicher Farbstoff, der durch weitere Oxidation zu dem farblosen
Chinondiimin-Kation (11) reagieren kann.[%

Reaktionsschema zur Bildung von Chlorat in Hypochlorit-
Lésungen. Aufgefihrt sind die einzelnen Reaktionsschritte sowie
die Gesamtreaktion.[”®

Reaktionsmechanismus fir die Chlorung von Harnstoff in
Anlehnung an den Vorschlag von Blatchley und Cheng. Dargestellt
sind die Gesamtreaktion und die einzelnen Schritte.[”®!

Ubersicht (iber alle halogenierten Essigsduren (HAA), die zur
Gruppe der HAAg z&hlen. Als Halogen gehdren zu dieser Gruppe
Chlor und Brom.
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Ubersicht Uber chemische Strukturen, die unter Einfluss von
Hypochlorit potentiell die Haloform-Reaktion eingehen kénnen.
Ausgangspunkt fur diese Reaktion ist letztlich eine Acetylgruppe
im Molekiil (27), die auf verschiedenen Wegen aus Alkenen (28),
sekundaren  Alkoholen (29) oder Carbonsauren  mit
Carbonylgruppe (oder entsprechender Vorlaufer-Funktionalitat) in
B-Stellung (30) entstehen kann.

Ubersicht (iber die untersuchten Einzelverbindungen. Links sind
die Molekile aufgefiihrt, die Chloroform-Bildung aufwiesen, und
rechts die restlichen Verbindungen. Zum BFA gehdren Harnsaure
(31), Harnstoff (1), Hippursaure (32), Histidin (33), Kreatinin (34)
und Zitronensaure (35). Als weitere Einzelverbindungen wurden
Glucuronsaure (36), Glycin (37), Threonin (38),
Acetondicarbonsaure (39), Lithiumacetoacetat (40), Milchsaure
(41) und Brenztraubensaure (42) untersucht.

Mdoglicher Ablauf des Reaktionsmechanismus bei der Chlorung
von Zitronensaure (35) unter Berlcksichtigung des im Experiment
verwendeten pH-Wertes von ca. 7.0. Dieser wurde in Anlehnung
an Rockwell und Larson sowie Blatchley et al. formuliert.[ 85
Ausgehend von Citrat (35a) entsteht im ersten Reaktionsschritt
durch oxidative Decarboxylierung Acetondicarboxylat (39a).
Dieses wird anschlie3end zunachst bis zum
Tetrachloracetondicarboxylat (44a) chloriert, bevor in einem
weiteren Schritt erneut Decarboxylierung erfolgt. Der letzte
Reaktionsschritt entspricht der Haloform-Reaktion, bei der
Trichloracetat (23a) und Chloroform (43) entstehen.

Ubersicht (iber potentielle Reaktionen, die Brenztraubenséure (42)
bei der Chlorung eingehen kénnte. Ausgehend von dem fiir die
Experimente gewdhlten pH-Wert von ca. 7.0 wurden die Sauren
entsprechend ihrem  pKs-Wert  deprotoniert  dargestellt.
Dementsprechend fuhrt die Chlorung des Pyruvats (42a) in der
Reaktion links oben zu Trichloracetat (23a), in der Reaktion links
unten zu Chloralhydrat (46) und in der Reaktion rechts oben zu
Acetat (47a). Rechts unten ist die Haloform-Reaktion dargestellt,
bei der Chloroform (43) und Oxalat (45a) entstehen.
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Zusammenfassung der wichtigsten Daten zum Verhalten von
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Zusammenfassung der Ergebnisse von Keuten et al. zur
Quantifizierung des anfanglichen Eintrags von anthropogenen
Verunreinigungen. Aufgefihrt sind der gesamte organische
Kohlenstoff (TOC), der Gesamtstickstoff (TN) und die
Partikelzahlung.4 49!
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Vergleich zwischen BFA_1, BFA_2 und Urin. Die Salze sind far
Urin nicht aufgefuhrt, da diese nach lonen separiert in der Urin-
Metabolom-Datenbank aufgefiihrt sind. Zudem sind diese flr den
Vergleich nicht relevant, da sie keine potentiellen Reaktionspartner
fir FAC darstellen.[6* 66671

Ubersicht tiber die chemischen Verbindungen mit Relevanz fiir die
Chlorzehrung in den beiden BFA-Formulierungen, geschatzte
Stéchiometrie-Faktoren und das daraus resultierende bendétigte
FAC. In beiden Féllen wurde von einer 1000-fachen Verdiinnung
ausgegangen.

Ubersicht iber die untersuchten Verbindungen in alphabetischer
Reihenfolge und die Daten aus der Urin-Metabolom-Datenbank
inkl. Position nach Konzentration. Die Anmerkungen beziehen sich
auf die Chloroform-Bildung.

Ubersicht iber die Ausbeuten nach 24, 72 und 168 Stunden fiir
alle Einzelverbindungen, die Chloroform-Bildung oberhalb der
Quantifizierungsgrenze aufwiesen.

Ubersicht (iber potentielle Vorlauferverbindungen fiir die
Chloroform-Bildung aus Urin. Die Reihenfolge entspricht den
Konzentrationen. Zusétzlich sind Anteil am Gesamtkohlenstoff
(DOC), Anteil am Gesamtstickstoff (DON) sowie Vorbedingungen
fur die Haloform-Reaktion aufgefihrt.

Kohlenstoff-Bilanzierung fir eine Messreihe mit Zitronensaure.
Aufgefuhrt sind der NPOC, NPOC ergénzt durch NPOC des
Chloroforms und NPOC erganzt durch NPOC des Chloroforms
sowie NPOC des CO.. Zusatzlich sind die Kohlenstoff-Verluste (C-
Verlust) bezogen auf den Ausgangs-NPOC (Messwert nach
0 Stunden) aufgelistet.

Ubersicht (iber die Ausgangskonzentrationen und die jeweiligen
Ausbeuten an Chloroform nach 180 Minuten aus den Kurzzeit-
Experimenten. Die prozentuale Angabe legt zugrunde, dass pro
Mol eingesetzte organische Substanz 1 Mol Chloroform entstehen
kann.

Ubersicht (iber die Ausgangskonzentrationen und die jeweiligen
Ausbeuten an Bromoform nach 180 Minuten aus den Kurzzeit-
Experimenten. Die prozentuale Angabe legt zugrunde, dass pro
Mol eingesetzte organische Substanz 1 Mol Bromoform entsteht.
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Ubersicht lber die Ergebnisse aus den Auftragungen von
IgvAnfang gegen IgcAnfang. Die Steigung ergibt direkt die
jeweilige RO und anhand des y-Achsenabschnitts kann die
Geschwindigkeitskonstante berechnet werden.

Ubersicht iiber die Ausbeuten bezogen auf Zitronens&ure nach 24
und 96 Stunden. Die Werte sind Mittelwerte und
Standardabweichungen aus den Untersuchungsreihen DOC_1-1
bis DOC_1-4 sowie FAC_1-1 bis FAC_1-4.

Ubersicht (iber die Ergebnisse aus den Auftragungen von
IgvAnfang gegen IgcAnfang. Die Steigung ergibt direkt die
jeweilige RO und anhand des y-Achsenabschnitts kann die
Geschwindigkeitskonstante berechnet werden. Aufgrund zu
starker Veranderung des DOCs konnten fur variierende FAC-
Konzentrationen keine Ergebnisse erzielt werden.

Ubersicht tber die Ausbeuten bezogen auf Brenztraubensiure
nach 24 und 96 Stunden. Die Werte sind Mittelwerte und
Standardabweichungen aus den Untersuchungsreihen DOC_2-1
bis DOC_2-3 sowie FAC_2-1 bis FAC_2-3.

Ubersicht (iber die unterschiedlichen Temperaturprogramme am
GC/MS. Die isotherme Methode wurde erst zu einem spéateren
Zeitpunkt eingeflhrt.

Ubersicht  (iber die untersuchten Kombinationen der
Inkubationsparameter. Angegeben sind jeweils
Inkubationstemperatur und Inkubationszeit. Leere Zellen
bedeuten, dass zu der logisch passenden Kombination keine
Untersuchung durchgefihrt wurde.

Aldehyde und Ketone, die potentiell Chloroform bilden kénnen.
Insgesamt sind in der Urin-Metabolom-Datenbank 35 solcher
Verbindungen identifiziert worden. Die Position ergibt sich aus der
Konzentration. 4

Sekundéare Alkohole, die potentiell Chloroform bilden kénnen.
Insgesamt sind in der Urin-Metabolom-Datenbank 20 (25) solcher
Verbindungen identifiziert worden. Die Position ergibt sich aus der
Konzentration. 4
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Sonstige Verbindungen, die potentiell Chloroform bilden kénnen.
Insgesamt sind in der Urin-Metabolom-Datenbank 12 solcher
Verbindungen identifiziert worden. Die Position ergibt sich aus der
Konzentration. Voraussetzung fiir alle sonstigen Verbindungen ist
eine Addition an die Doppelbindung unter Bildung eines
sekundaren Alkohols mit Methyl-Gruppe in a-Stellung.4
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