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1 Einleitung

1. Einleitung

Das Prinzip aller Dinge ist das Wasser,
denn Wasser ist alles und ins Wasser kehrt alles zurtick.
(Thales von Milet 625 — 545 vor Christus)

Wasser ist eines der am haufigsten vorkommenden Elemente auf dieser Erde und
auch Grundlage von nahezu jeglichem Leben. Aber nicht alles vorhandene Wasser
ist flr den menschlichen Gebrauch nutzbar. Nur 2,6 % des Wasservorkommens der
Erde ist StiRwasser und nur ein kleiner Bruchteil mit maximal 14.000 km? pro Jahr ist
fur den menschlichen Gebrauch nutzbar (Susta, 2006). Schon heute werden global
uber 40 % dieser Ressourcen mit stark steigender Tendenz genutzt, so dass Wasser
als zuklnftig knappe Ressource geschont und gehaushaltet werden muss (Susta,
2006; Struckmeier, 2009). In den Industrienationen sind die groten Verbraucher von
Wasser die Landwirtschaft, Industrie und die Energiewirtschaft. Die Industrie und
Energiewirtschaft zusammen verbrauchten allein 1998 in Deutschland rund 35
Milliarden m> Wasser im Gegensatz zu 6,5 Miliarden m® fir die offentliche
Trinkwasserversorgung. Der wohl am meisten unterschatzte Verbrauch an Wasser
ist das sogenannte ,virtuelle Wasser®, welches zur Produktion vom Rohstoff bis zum
Endprodukt einer Ware investiert wird. Somit verbraucht beispielsweise die
Herstellung eines Mikrochips 32 L, einer Tasse Kaffee 140 L oder eines PKWs gar
450.000 L ,virtuelles Wasser” (Glas, 2008a).

Die wachsende Weltbevdlkerung und die damit einhergehende steigende Nachfrage
an Konsumgutern und Wohlstand, verbunden mit dem jetzt schon stark vorhandenen
Ungleichgewicht und der Knappheit der globalen Wasserressourcen und deren
Verteilung, lasst die Entwicklung innovativer Wassernutzungssysteme zu einem
essentiellen SchlUsselfaktor fir das Wohl der Menschheit im 21. Jahrhundert
werden. Schon jetzt liegen die weltweiten Aufwendungen und Investitionen im
Bereich der Trinkwasseraufbereitung, dem Transport und der Abwasserbehandlung
in einer GrélRenordnung von 300 — 400 Mrd. US Dollar, dem in naher Zukunft noch
ein weiteres Wachstum vorausgesagt wird. Allein der Bereich der chemischen
Desinfektion von Trinkwasser belauft sich auf 5 Mrd. US Dollar mit geschatzten 10 —
15 % Marktwachstum (Susta, 2006).

Um im industriellen Sektor den Wasserverbrauch zu senken, werden zum einen

neue effizientere und wassersparende Methoden und Mallnahmen der Produktion
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und Wertschdpfung gefragt sein, zum anderen aber auch die mehrfache Nutzung
des Rohstoffes Wasser. Dabei stellen sich hauptsachlich die Fragen nach der
Wiederverwertbarkeit des Abwassers, die Mdglichkeiten der Aufbereitung und die
geforderte Menge und Einsatzqualitat fur den folgenden Nutzungsprozess.
Brauchwasser fallt oft nicht als wirklich zu entsorgendes Abwasser an, sondern
diente nur als Transport-, Kuhl- oder Reinigungsmittel und weist weiterhin eine hohe
Qualitat auf (Glas, 2008b). Einer der wichtigsten Schritte der Aufbereitung von
Brauchwasser ist die Desinfektion und Entkeimung und Keimfreihaltung, da diese
fast unabhangig von der Nutzung des Wassers auftritt. Fast Gberall wo Wasser ist, ist
auch mikrobielles Leben und Wachstum maoglich, was aber aus hygienischer oder
auch technologischer Sicht immer unerwunscht ist und zu Schaden fur Mensch,
Maschine oder Produkt fuhren kann. Groldtechnisch und aus hygienischer Sicht
nachhaltig sicher sind hier fast ausschlie3lich chemische Desinfektionsmethoden wie
die Chlorung, da diese durch ihre Remanenzwirkung eine Wiederverkeimung oder
gar eine Keim-Neubildung verhindern konnen (WAT GmbH, 2009).

Mit zunehmender Industrialisierung nimmt auch die Komplexitdt und Menge an
Abwasser zu. Bevor dieses aber wieder dem naturlichen Kreislauf zugefuhrt werden
kann, bedarf es einer intensiven Aufreinigung und Desinfektion. Laut EG-
Badegewasserrichtlinie (Richtlinie 2006/7/EG) ist eine Keimzahl von 500 Kolonie-
bildenden Einheiten von Escherichia coli pro 100 ml Probe noch als ausgezeichnet
einzustufen. Diese Grenzwerte sind aber gerade bei einer biologischen
Abwasseraufreinigung nur schwer einzuhalten. Deshalb wird auch hier in manchen
Gebieten testweise eine chemische Desinfektion des Klarwerkablaufs zum Schutz

der Gewasser und zum Erhalt der Badewasserqualitat nachgeschaltet.
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2. Problemstellung und Zielsetzung

Fir groBe Mengen anfallenden Brauch- oder Abwassers eignen sich nur wenige
Methoden zu einer nachhaltig hygienischen und sicheren Desinfektion. Physikalische
Verfahren, wie die Filtration, sind zu aufwandig und zu teuer. UV-Behandlung ist bei
triben Gewassern nicht sicher und reduziert nur kurzfristig die Keimbelastung.
Ozonisierung als halbtechnische Methode zeigt ebenfalls kaum eine
Remanenzwirkung und kann mit unerwunschten Reaktionen eine zusatzliche
chemische Belastung des Wassers hervorrufen. Chlorung als chemische Methode ist
zwar kosteneffizient und zeigt zudem eine Langzeitwirkung, birgt aber ein hohes
gesundheitliches Risiko durch die Bildung von unerwinschten und teilweise
kanzerogenen Nebenprodukten, wenn entsprechende Wasserinhaltsstoffe vorliegen.
Biologische Biozide sind meist gesundheitlich bedenklich und grof3technisch nicht

okonomisch einsetzbar.

Eine grolRe Herausforderung flr die am haufigsten eingesetzten chemischen
Desinfektionsmittel sind hohe organische Frachten und Keimbelastungen, welche die
Effizienz im Rahmen der erlaubten oder auch 6konomisch noch sinnvoll dosierten
Mengen an Desinfektionsmittel stark herabsetzen, und eine Entkeimung auf den
geforderten Hygienemalstab alleine nicht mehr gewahrleisten. Grund hierfr ist zum
einen der schnelle chemische Verbrauch und die Abreaktion des
Desinfektionsmittels, deren Wirkung meist auch auf ihrer oxidativen Reaktions-
freudigkeit beruht. Zum anderen bieten komplex zusammengesetzte Abwasser mit
ihrer Schmutzfracht ein ideales Habitat fur viele Mikroorganismen, die damit viel
starker vor dem oxidativen Angriff der Desinfektionsmittel geschitzt sind. Abhilfe
konnen hier Kombinationsverfahren leisten, die zum Teil die Nachteile der einzelnen
Verfahren ausgleichen oder Synergien ausnutzen. Ein Beispiel ist die Kombination
von chemischen Verfahren. Beim Advanced Oxidation Process (AOP) werden
mehrere oxidierende Agenzien wie Wasserstoffperoxid und Ozon gleichzeitig
verwendet. Zum anderen gibt es auch chemisch physikalische Kombinationen wie
die Chlorbehandlung mit nachfolgender Filtration oder auch rein physikalische

Kombinationen wie Filtration mit nachfolgender UV-Behandlung.

Das am haufigsten eingesetzte Chlor birgt das Problem der Bildung von

kanzerogenen und gesundheitsschadlichen halogenierten Kohlenwasserstoffen. Bei
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der Oxidation von organischen Inhaltsstoffen wird meist ein Chloratom mit auf den

Reaktionspartner Ubertragen.

Bei dem Einsatz von Chlordioxid, als deswegen beliebter werdende Alternative zu
Chlor, wird diese Reaktion nicht beobachtet, da seine Desinfektionswirkung auf eine
rein oxidative Reaktion zurlickzufihren ist. Der Nachteil dieses Verfahrens liegt
jedoch bei den relativ hohen Produktionskosten der Ausgangsstoffe. Auch der
Einsatz von hohen Konzentrationen an Chlordioxid fuhrt zu dem unerwunschten
Abbauprodukt Chlorit, welches in hoheren Konzentrationen als gesundheitlich
problematisch beschrieben wird. Eine Reduktion der einzusetzenden Mengen an
Chlordioxid bietet jedoch zusatzlich auch noch 6konomische und 06kologische
Vorteile.

Ziel dieser Arbeit war daher die Kombination von hydrodynamischer Kavitation mit
Chlordioxid reaktionstechnisch zu untersuchen und den zusatzlichen Energie-

aufwand zur Erzeugung der Kavitation zu minimieren.
Die Ziele stellen sich folgendermalen dar:
¢ Entwicklung eines neuen energieschonenden Kavitationsreaktors

e Stromungsmechanische Charakterisierung des neuen Kavitationsreaktors und

Vergleich mit der Lochblende als Referenz

e Untersuchung der Inaktivierungskinetik von Escherichia coli bei hohen

Startkeimzahlen unter Einwirkung von Chlordioxid als Desinfektionsmittel

o Identifikation der Wirkung von hydrodynamischer Kavitation auf Zellen und

insbesondere der Membranintegritat

e Untersuchung der prozesstechnischen EinflussgroRen auf die simultane
Kombination der Desinfektion mittels Chlordioxid und der hydrodynamischen
Kavitation. Variation der Parameter Chlordioxidkonzentration, Temperatur,

Kavitationszahl und Gegendruck

e Vergleich der Lochblende mit dem neuen Kavitationsreaktor
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3. Theoretische Grundlagen

3.1. Grundlagen der Desinfektion und Keiminaktivierung

3.1.1. Bedeutung und Relevanz der Wasserdesinfektion

Nichts hat die allgemeine gesundheitliche Lebensqualitat und auch Lebenserwartung
in dem letzten Jahrhundert so stark erhdht wie die konsequente Entwicklung und der
Fortschritt im Bereich der Hygiene. Insbesondere die hygienische und keimfreie

Verfugbarkeit von Wasser hat einen sehr grof3en Teil dazu beigetragen.

Dies lehrt uns nicht nur die Geschichte, in der immer wieder Seuchen und Epidemien
meist an Trinkwasser gekoppelt waren oder sich daruber ausbreiteten. Schon sehr
frih in der Menschheitsgeschichte bis 2000 vor Christus ist die Problematik der
fakalen Verunreinigung von Wasser und die damit verbundene Ausbreitung von
Krankheit erkannt worden. Aber erst die Kenntnisse der Neuzeit Uber die Korrelation
von Gesundheit und Mikroorganismen sowie die Entwicklungen der Chemie und
Technik brachten eine umfassende Verbesserung der allgemeinen Hygiene (Bess et
al., 2004). Trotzdem ist die Bereitstellung von sauberem Trinkwasser auch heute
noch ein global unzureichend gelostes Problem. Das Risiko durch Wasser
verursachter Krankheiten hat ein sehr groRes Schadpotential sowohl fur die
Gesundheit und das soziale Geflige als auch fur die gesamte Volkswirtschaft eines
jeden Landes (Hurst, 2001). Vor allem in der dritten Welt, wo viele Menschen keinen
Zugang zu sauberem Wasser haben, sind jahrlich bis zu 5 Millionen Opfer auf Grund

mangelnder Wasserhygiene zu beklagen (Susta, 2006).

Welchen Stellenwert die Wasseraufbereitung und Desinfektion im Allgemeinen hat,
ist aus den Uber Jahrzehnten angesammelten Verordnungen, Gesetzen, Normen
und Regelwerken zur Brauch- und Abwasserbehandlung und Trinkwasserversorgung
ersichtlich. Aber auch aus technischen Grinden ist eine Reduzierung von
mikrobiologischem Wachstum ein wichtiger Aspekt um eine einwandfreie Funktion
und den Betrieb von Anlagen zu gewahrleisten. Eine sich stabil an Rohrwandungen
anheftende Verkeimung und mikrobiologischer Bewuchs verengt auf Dauer den
Rohrquerschnitt oder erniedrigt den Warmeubergang. Bei Metallrohren leistet dieser
Bewuchs auch einen wesentlichen Beitrag zu korrosiven Schaden. Auch wenn aus

hygienischer Sicht eine Desinfektion nicht nétig ware (Beispiel Kiuhlwasser) richtet
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die Vermehrung von Mikroorganismen oftmals einen Schaden an, der auch

okonomisch gesehen eine Desinfektion rechtfertigt oder unabdingbar macht.

3.1.2. Allgemeine Methoden der Desinfektion

Unter Desinfektion wird im Allgemeinen die Inaktivierung oder Abtétung von
krankheitserregenden Mikroorganismen und Viren bis zu einem nicht mehr fur den
Menschen schadlichen Grad verstanden. Je nach Anwendungsbereich (FlUssigkeit,
Luft, Oberflachen, Gerate oder auch Lebensmittel) gibt es eine gro3e Anzahl an die
Aufgabenstellung angepasste Methoden und Verfahren. Je nach Art der Erzeugung
der Desinfektionswirkung lassen sie sich anhand physikalischer, chemischer und
biologischer Wirkmechanismen unterscheiden. Eine Ubersicht mit einzelnen
Beispielen ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

—
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Abbildung 3.1: Einteilung der Desinfektionsverfahren.

Viele Methoden sind aus gesundheitlichen Grinden oder wegen mangelnder
Breitenwirkung nur fur Sonderfalle oder in Notlagen zu benutzten. Dazu gehort der
Einsatz von Silberionen oder Aldehyden. Andere sind grof3technisch auf Grund der
Kosten nicht nutzbar (Erhitzen oder steril Filtrieren und die meisten nicht oxidativen
chemischen Desinfektionsmittel). Grotechnische Anwendung finden daher

uberwiegend oxidierende sowie nicht-oxidierende chemische Verfahren,
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Filtrationsverfahren und die UV-Bestrahlung. Okologisch gesehen sind die
mechanischen Verfahren ohne Zusatz und Verwendung von Chemikalien prinzipiell
die erste Wahl. Membranfiltrationen sind jedoch sehr arbeits- und kostenintensiv. Die
Installation einer GroRanlage (Filterleistung von 1800 m® h™") fiir die Nachfiltration
von Abwasser geht mit Investitionskosten im zweistelligen Millionenbereich einher.
Die Gesamtkosten der Behandlung umfassen je nach Anlage und Wasserqualitat 0,2
- 0,82 € m?® (Krampe and Vetter, 2003). Die technische Handhabung von
Membranfiltern ist ebenfalls sehr aufwandig. Sie sind nicht anpassungsfahig an
wechselnde Zulaufmengen und hohe Schmutzfrachten, die auch eine hohe
Ruckspullrate mit Anfall von Filtratschlammen bedingen. Zudem muss flr einen
kontinuierlichen Betrieb von Querstrom-Filtern regelmaflig mit Desinfektionsmittel(n)
ruckgespult werden, um ein Fouling und damit die Verblockung der Membran zu
unterbinden (Arbeitsbericht DWA, 2002). Es werden auch hohe Anforderungen an
die Zulaufqualitat des zu behandelnden Wassers gestellt, um Schaden an den
Membranen zu verhindern. Eine Abreicherung von Viren ist mit den meisten

Mikrofiltrationsanlagen nicht moglich (Baumann, 2007).

Die UV-Bestrahlung verliert ihre Desinfektionssicherheit bei triben UV-
absorbierenden Wassern. Erhohte Eisen- oder Mangangehalte konnen
Ablagerungen an den UV-Strahlern verursachen und damit die Effizienz dramatisch
herabsetzen. Zudem hat die Wassertemperatur Einfluss auf die Lebensdauer der
UV-Strahler, die im Bereich von 8.000 — 15.000 Betriebstunden liegt. Zu niedrige
Temperatur schwacht (Baumann, 2007) wiederum die Strahlungsintensitat (Krampe
und Vetter, 2003). Eine Remanenzwirkung liegt bei UV-Behandlungen nicht vor
(Roeske and Ritter, 2007). Die abgetoteten Zellen dienen nach der Behandlung
sogar wieder als Nahrboden flr erneutes Wachstum. Energetisch gesehen stellt die
UV-Behandlung jedoch die effizienteste Loésung mit Gesamtkosten von 0,03 — 0,08 €
m dar (Krampe und Vetter, 2003).

Auch kostenglinstig mit 0,05 — 0,20 € m™ ist die Ozonisierung als Verfahren zu
erwahnen. Ozon ist das starkste Desinfektionsmittel unter den chemischen
Desinfektionsmitteln (Keiminaktivierung von wenigen Sekunden bis Minuten), hat
aber nur eine sehr geringe Halbwertszeit und wird in Gegenwart von hoher
organischer Last binnen Sekunden verbraucht. Dem kann nur durch hohere
Dosierung entgegengewirkt werden, wobei die Ldslichkeit von Ozon sowie

unkontrollierte Nebenreaktionen mit organischen Stoffen eine Obergrenze setzen.
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Bei kurzen Halbwertszeiten ist auf eine sehr gut Verteilung und Mischung des Ozons
zu achten, um eine sichere und gleichmaRige Desinfektion zu erreichen. Eine
Remanenzwirkung liegt nicht vor und es werden sogar gegenteilige Effekte
beschrieben, da hoéher molekulare Verbindungen durch Ozon gespalten werden
kénnen und damit fur eine Wiederverkeimung besser verfluigbar sind (Krampe und
Vetter, 2003).

Stehen die Sicherstellung der Remanenzwirkung an oberster Stelle, sind chemische

Desinfektionsmittel wie Chlor, Hypochlorite oder Chlordioxid die einzige Wahl.

3.1.3. Chemische Desinfektionsmittel

Das Wirkungsprinzip von chemischen Desinfektionsmitteln auf Chlorbasis, Ozon,
Chlordioxid oder auch Wasserstoffperoxid beruht hauptsachlich auf ihrer oxidativen
Eigenschaft. Héhere organische Verbindungen werden dabei bevorzugt oxidiert und
meist in ihrer Struktur verandert. Diese Veranderungen flhren bei einfachen
Lebewesen wie Mikroorganismen und Viren zu einer schnellen letalen Schadigung

oder Zerstorung ihrer Teilungsfahigkeit.

Chemische Desinfektionsmittel werden nicht nur in der Wasseraufbereitung sondern
auch in vielen anderen Bereichen wie der Raumluft- und Oberflachenentkeimung
sowie Rohstoff- und Verpackungsmittelentkeimung verwendet. Auch Lebensmittel
werden haufig beispielsweise mit Ozongas oder wassrigen Ldsungen aus
Desinfektionsmitteln gewaschen, um die oberflachliche Keimbelastung zu minimieren
und die Haltbarkeit zu erhéhen (Fernando, 2009). Der Vorteil der chemischen
Desinfektionsmittel ist dabei ihre effiziente Wirkung bei einer fast ruckstandsfreien

Anwendung.

FUr die Trinkwasseraufbereitung beschranken sich die Desinfektionsverfahren auf
Desinfektionsmittel, die nach § 11 Trinkwasserverordnung (TrinkwV, 2001)
zugelassen sind. Diese Liste wird durch das Umweltbundesamt (UBA) gefuhrt und
zusammen mit dem Deutsche Verein des Gas- und Wasserfaches (DVGW) auf
einem maglichst aktuellen technischen Stand gehalten. Eine Zusammenfassung der
Liste nach UBA (UBA, 2009) mit Angaben zu Einsatzmenge, Grenzen,
VorsichtsmalRnahmen und zusatzlichen Hinweisen ist in der Abbildung 3.2 gegeben
(ohne Angabe der technischen Dosierungen und der halbtechnischen oder

physikalischen Methoden wie UV-Bestrahlung, elektrolytischen Herstellung und
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Dosierung von Chlor vor Ort sowie Erzeugung und Dosierung von Ozon und
Ozonlosung vor Ort). Auch oxidierende Stoffe wie Wasserstoffperoxid oder
Kaliumpermanganat sind fur die Wasseraufbereitung nach UBA zugelassen, aber
streng genommen nur fur die Oxidation, Fallung oder Entfarbung des Trinkwassers
und nicht explizit fir die Desinfektion. Die wesentlichsten Unterschiede bei den
chemischen Desinfektionsmitteln treten in der Desinfektionsleistung und
Remanenzwirkung auf, die zum Teil die moglichen Einsatzgebiete einschranken. Bei
der Desinfektionsleistung kann folgende Abstufung gemacht werden: Ozon >
Chlordioxid > Chlor > Aktivchlorprodukte (Natriumhypochlorit, Chloramine, etc.). Die
Effizienz von Ozon ist beispielsweise bis zu tausendfach hoéher als die von
Chloraminen. Die Remanenzwirkung dagegen verhalt sich genau umgekehrt. Hier ist
die Reihenfolge Chloramine > Chlordioxid > Chlor > Ozon. Wahrend Chloramine bis
zu Tage messbar sind, ist Ozon schon nach wenigen Minuten komplett verbraucht
(Roeske and Ritter, 2007).

Somit pradestiniert sich Chlordioxid als eigentlich bester Kompromiss. Einzig die
Darstellungskosten und die durch Chlorit-Bildung begrenzte Einsatzmenge stehen
als Nachteil entgegen. Die Kosten fur die Chlordioxid-Desinfektion sind im Schnitt bis
zu 9-fach hoher als die von Chlorgas (Roeske and Ritter, 2007).
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3.1.4. Einflisse auf die Kinetik der Inaktivierung von Mikroorganismen

Die Inaktivierung von  Mikroorganismen zeigt bei den chemischen
Desinfektionsmitteln, ahnlich wie bei Hitze oder UV-Bestrahlung, prinzipiell eine
Reaktion erster Ordnung. Mit fortschreitender Einwirkzeit l|asst sich eine
exponentielle Abnahme der Keime feststellen, die sich mit steigender Konzentration
an Desinfektionsmittel verstarken lasst. Meist wird dabei die Annahme getroffen,
dass sich das Desinfektionsmittel nicht verbraucht. In der Realitdt beobachtet man
aber eine sich mit der Zeit reduzierende Konzentration des Desinfektionsmittels. So
lange der Verbrauch aber gering ist oder die Inaktivierungsgeschwindigkeit nur in der
Anfangsphase betrachtet wird, lasst sich die Beschreibung der Kinetik mit dem so
genannten ,Watson-Chick“-Modell (Chick, 1908; Watson, 1908) mit der Definition

einer Reaktion nach pseudo erster Ordnung beschreiben:

—d—N:k-N-Cn Gleichung 1
dt
Oder nach Integration:
N n .
InN— =—k-C"-t Gleichung 2

0

Mit N = Konzentration der Keime zum Zeitpunkt t, No = Startkonzentration der Keime
zum Zeitpunkt t = 0, k = Geschwindigkeitskonstante der Inaktivierung, C =
Konzentration an Desinfektionsmittel, t = Zeit und n = Verdunnungsfaktor. Der
Verdinnungsfaktor  beschreibt dabei den Einfluss der Anderung der
Desinfektionsmittelkonzentration auf die Inaktivierungsgeschwindigkeit. Fir eine 99
% Abtdtung von Keimen ergibt sich damit:

4,605

” C" -ty Gleichung 3

Mit tgg = Zeit zum erreichen von 99 % an Keimzahlreduktion. Abhangig von dem
Wirkungsmechanismus des Desinfektionsmittels, der Art des Keimes und weiterer
physikochemischer Randbedingungen wie vornehmlich der Temperatur oder des pH
stellen sich auch ganz unterschiedliche Inaktivierungsgeschwindigkeiten ein. Dies
wird oft auch als C*t-Konzept beschrieben (Hoff und Akin, 1986). Die doppelt

logarithmische Auftragung der Desinfektionsmittel-konzentration C als Funktion der

11
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Abtétungszeit tgg ermoéglicht den Vergleich verschiedener Desinfektionsmittel und
Desinfektionsbedingungen (Siehe Abbildung 3.3; Hoff, 1986). Der Verdiunnungsfaktor
n entspricht dabei dem negativen Kehrwert der Steigung der Geraden. Er lasst sich

alternativ auch rechnerisch durch Logarithmierung der Gleichung 3 bestimmen (hier
nach tgg aufgelost):

logty, =log (4?(&} -n-logC Gleichung 4

1000
_ 100
-
[=2)
E
£ 10 \
c
L] .,
s _NHCI2 %, NHaCl
g 10 s oN\(PH 4.5) °S™ (pH 9)
E > e \
O
X 0.0
0.1
0.01

0.01 0.1 10 10 100 1000
Zeit zur Inaktivierung von 99 % an E. coli in min

Abbildung 3.3: Vergleich der Effektivitat verschiedener Desinfektionsmittel mittels
Auftragung der benétigten Konzentration liber der Zeit fiir eine 99 % Inaktivierung von
E. coli (nach Akin und Hoff, 1982).

Um die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu beschreiben kann

auch bei der Desinfektion das Arrhenius-Gesetz angewendet werden:

k=k,-e R-T Gleichung 5
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Mit k der Geschwindigkeitskonstanten der Inaktivierung, ko dem praexponentiellen
Faktor, E, der Aktivierungsenergie, R der universellen Gaskonstanten und T der

Temperatur in Kelvin.

Fir die meisten Desinfektionsmittel Iasst sich die Inaktivierungsgeschwindigkeit um
den Faktor 1,5 - 3 pro 10 °C Temperaturerhdhung steigern (Barbeau et al., 2005;
Rennecker et al., 1999). Benarde et al. (1965) untersuchten die Temperatur-
abhangigkeit der Wirkung von Chlordioxid auf E. coli. Mit steigender Temperatur von
5, 10, 20 und 32 °C stellte sich eine Erhdhung der Inaktivierungsgeschwindigkeit ein.
Die Steigerung der Temperatur um 27 °C bewirkte eine Erniedrigung des C*tgg um
das 3,3-fache von 0,4 mg L™ min nach 0,12 mg L min. Die Darstellung in der
Arrhenius-Beziehung ergaben Aktivierungsenergien (E.) von 62 — 88 kJ mol” und
Frequenzfaktoren (ko) von 1,6*10° bis 5,6*10">. Auch Junli et al. (1997) untersuchten
den Temperatureinfluss bei E. coli im Bereich von 5 — 25 °C und fanden dabei eine

Aktivierungsenergie von 19 kJ mol™.

Die Abhangigkeit vom pH stellt sich fur die verschiedenen Desinfektionsmittel
unterschiedlich dar. Chlordioxid ist wenig beeinflusst, wahrend Chlor nur im schwach
sauren bis neutralen pH gut wirksam ist. Dies liegt an der Reaktion von Chlor mit
Wasser. Dabei wird pH-abhangig eher hypochlorige Saure (HOCI) oder das
Hypochloritanion (OCI") gebildet, welches eine viel schwachere Desinfektionswirkung
zeigt (White, 1972). Junli et al. (1997a) zeigte an E. coli und anderen Bakterien, dass
die Inaktivierungsgeschwindigkeit von Chlordioxid in einem neutralen pH-Bereich am
héochsten ist und erst flir einen sehr hohen pH von Uber 9 die
Inaktivierungsgeschwindigkeit um bis zu 50 % nachlasst. Ein geringerer pH bis zu pH
2 hat jedoch kaum Einfluss auf die Inaktivierungsgeschwindigkeit von Chlordioxid.
Benarde et al. (1965) fand fur die Inaktivierung von E. coli bei einem pH von 8,5
gegenuber einem von 6,5 eine um 2/3 verkirzte Inaktivierungszeit fir 99 %

Inaktivierung.

Ein wesentlicher biologischer Faktor auf die Desinfektionseffizienz ist die Art des
Keims. Die Unterschiede reichen dabei bis zu mehreren Grélkenordnungen in der
Resistenz gegenuber Chlordioxid. Insbesondere Sporen, Eukaryonten und
Protozoen zeigen eine hohere Resistenz als Bakterien. Bezuglich Bakterien fanden
Botzenhart et al. (1993) beispielsweise eine Abstufung der Resistenz gegenlber

Chlordioxid in der Reihenfolge: L. pneumophila > E. coli > B. subtilis. Taylor et al.
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(2000) fanden sogar eine bis 100-fach héherer Resistenz von M. avium gegenuber
E. coli. Ein genereller Unterschied zwischen gram-positiven oder gram-negativen
Bakterien konnte dabei jedoch nicht festgestellt werden. Viren besitzen meist eine
Empfindlichkeit in der GrélRenordnung von vegetativen Bakterien, aber auch hier
variieren die Resistenzen einzelner Stdmme um ganze GroéRenordnungen (Knapp
and Battisti, 2001). Sporen und Zysten von Protozoen gelten allgemein als sehr
resistente Keime und stellen somit eine Herausforderung fur die
Trinkwasserdesinfektion dar (Willmitzer, 1997). C. parvum und Sporen von B. subtilis
zeigen C*tgg von Uber 100 mg L™ min bei 20 °C und bis zu 800 mg L™ min bei 4 °C
(Radziminski et al., 2002; Ruffell et al., 2000).

Auch der Wachstumszustand von Keimen kann deren Resistenz beeinflussen.
Exponentiell wachsende Populationen an E. coli zeigten bei Berney et al. (2006) eine
uber 10-fach héhere Empfindlichkeit bei der UV-Behandlung als chemostat kultivierte
Populationen. Berg et al. (1982, 1986 und 1988) konnten den gleichen Einfluss der
Wachstumsrate und der Wachstumstemperatur auf die Inaktivierung von E. coli mit
Chlordioxid feststellen. Der Einfluss der Wachstumstemperatur wird dabei auf eine
veranderte Membranzusammensetzung zurlckgeflhrt, welche eine hdhere Fluiditat
bei hoheren Wachstumstemperaturen besitzt und somit eine hohere Permeabilitat
gegenuber kleinen Molekulen aufzuweisen vermag. Wachstum bei hohen Zelldichten
(wie es in typischen Labor-Kultivierungen Ublich ist) erniedrigt ihrer Meinung nach die
Resistenz gegenlber Chlordioxid. Aus diesen Ergebnissen lasst sich schliel3en, dass
Keime, die unter naturlichen und eher unwirtlichen Bedingungen wachsen, eine
hohere Resistenz aufweisen als die unter Laborbedingungen kultivierten, was auch

Aieta et al. (1980b) zeigen konnten.

Bei anderen Einflussparametern, wie organische oder anorganische Begleitstoffe,
Partikel oder Agglomeraten aus Keimen kann es zu Abweichungen von der Reaktion
erster Ordnung kommen (Hoff and Akin, 1986). Der schematische Verlauf
abweichender Inaktivierungskinetik ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Gyurek und
Gordon (1998) stellen dabei die verschiedenen Modelle und Kinetiken zur

Beschreibung dieser abweichenden Kinetik in ihrem Aufsatz vor.

Eine Ubergangsphase mit zunehmender Reaktionsgeschwindigkeit (Kurve B in
Abbildung 3.4) ist abhangig vom Desinfektionsmittel, der Art des Keims und der

Temperatur und liegt in der GroRenordnung von wenigen Sekunden bis hin zu
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mehreren Minuten. Typischerweise reduziert sich diese Ubergangsphase mit
steigender Konzentration an Desinfektionsmittel. Das Produkt aus Konzentration und
Zeit bis zum Einsetzten der Reaktion erster Ordnung bleibt dabei jedoch meist
konstant (Rennecker et al., 2001). Auch mit steigender Temperatur geht eine
Reduzierung dieser Verzégerungsphase einher (Rennecker et al., 1999). Ursachen
konnen eine  unzureichend schnelle homogene  Durchmischung von
Desinfektionsmittel und Keimen sein. Auch Aggregate aus Keimen oder kleine
Biofilme konnen eine Verzogerung der Desinfektion hervorrufen (Weavers and

Wickramanayake, 2001).

~ ——— A, Exponentielle Abtétung

\ N A B, Ubergangsphase und
-1 ‘\ e exponenlielle Ablélung
\ \ \

\ , ..
\ \ = = = C, Ubergangsphase und
A\ Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit

, Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit

Keimzahl in Log (N, / N,)
w \S]
-~
Z

o~
/ ..-'.

I

o

Kontaktzeit in min

Abbildung 3.4: Vergleich von moglichen Verlaufen der Inaktivierung (nach Gyiirek,
1998).

Hauptsachlich werden daflir aber die Eigenschaften der Mikroorganismen oder die
Art des Keimes verantwortlich gemacht, da hier die Variation der Auspragung der
Verzdgerung am starksten zu Tage tritt. Nach Fernando und Othman (2006) wird
diese Verzogerungsphase auf einen Stofftransportwiderstand bei der Diffusion des
Desinfektionsmittels durch die Zellwand und Zellmembran des Keims zurickgefihrt.
Auch die Bildung von Konzentrationsgradienten an den Phasengrenzen zur
Zellmembran konnen den Stofftransport verringern (Dworecki et al., 2005). Es
braucht demnach eine gewisse Zeit bis sich im Inneren der Zelle eine letale
Konzentration des Desinfektionsmittels einstellt. Dadurch lassen sich auch die
unterschiedlichen Resistenzen von Mikroorganismen erklaren, die in der Struktur und

Dicke ihrer Zellhulle begrundet liegen.
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Eine gute Modellvorstellung ergibt sich aus den so genannten Multihit- und
Multitarget-Modellen (Oliver and Shipston, 1964; Fowler, 1964). Das Multitarget-
Modell setzt eine gewisse Anzahl an Reaktionen an verschiedenen Wirkorten voraus,
die eintreten mussen, bis ein einzelnes Individuum irreversibel letal geschadigt ist.
Dabei reduziert sich die Wahrscheinlichkeit des Eintretens dieser Schadigung mit

dem Fortschreiten der Desinfektion (sigmoidale Inaktivierungskurve).

Nach Severin et al. (1983) beschreibt dieses Modell aber weniger die Realitat und er
praferiert eher das Multihit-Modell. Dieses postuliert eine definierte Anzahl an nétigen
Reaktionen an einem entsprechenden Ziel bis ein Keim irreversibel geschadigt ist.
Diese Modelle ergeben zwar meist eine Steigerung der
Inaktivierungsgeschwindigkeit von anfanglich Null bis hin zur Reaktion erster
Ordnung, praktisch gesehen wird aber oft eine mehr oder weniger konstante
Verzdgerungszeit beobachtet oder angenommen. Eine solche Verzégerungskinetik

lasst sich wie folgt formulieren:

N { 0 furt <ty Gleichung 6

In— =
No |-k-C"-(t-t,) furt>t,

mit ty als Verzogerungszeit bis die Inaktivierung erster Ordnung einsetzt.

Der Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Zeit entspricht dem
Kurvenverlauf D nach Abbildung 3.4. Fur die Untersuchung von Mischungen aus
Keimen wird dieser Verlauf mit den unterschiedlichen Resistenzen der Keime
begrindet. Auch abnehmende Konzentrationen an (sich verbrauchende)
Desinfektionsmittel wirden ein solches Verhalten bewirken. Jedoch wird dieser
Verlauf auch bei Inaktivierungstests von Monokulturen bei nahezu konstanter
Konzentration an Desinfektionsmittel beobachtet. Dieses Verhalten tritt dabei flir
definierte Laborexperimente typischerweise erst mehrere Minuten nach einem
exponentiellen Verlauf auf oder erst nach mehr als 99,9 % Inaktivierung, und ist
dabei meist nicht so stark ausgepragt wie bei Untersuchungen mit natlrlichen
Rohwassern.  Bei  naturlichen  Rohwassern ist die  Reduktion der
Inaktivierungsgeschwindigkeit dann meist durch Aggregatbildung von Keimen, oder
deren Adhasion an Partikel bedingt (Hoff, 1978; LeChevallier et al., 1981). Durch
Partikel oder in Klumpen geschutzte Zellen Uberleben viel langer als die frei durch

das Desinfektionsmittel angreifbaren Keime, da das Desinfektionsmittel eine erhdhte
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Diffusionszeit bendtigt, bis es den Keim erreicht oder schon vorher verbraucht wird.
So werden erst die frei vorliegenden Keime der Suspension nach Reaktion erster
Ordnung abgetotet, bis sich die Inaktivierungsgeschwindigkeit auf Grund der
schwerer erreichbaren Keime in den Partikeln reduziert (Winward et al., 2008; Narkis
et al., 1995). Unterstutzt wird diese These beim Vergleich von Labor-Experimenten
mit realen Gewassern, bei denen dieses Verhalten meist viel starker ausgepragt ist.
Hier sind viele Keime naturlich an Partikel gebunden oder in Flocken und Polymeren
aggregiert, und somit besser geschutzt. Dabei haben grolere Partikel (> 7 um)
hdhere protektive Eigenschaften als kleinere Partikel und kénnen bis zu 10
Mikroorganismen, in einzelnen Fallen bei noch gréleren Aggregaten auch bis zu
hunderte Mikroorganismen, in sich tragen (Ridgway and Olson, 1982; Berman et al.,
1988). Um diese Abweichung von der Reaktion erster Ordnung zu beschreiben kann
ein Exponentialfaktor m eingefihrt werden der die zeitliche Abschwachung der

Inaktivierungsgeschwindigkeit bertcksichtigt (Hom, 1972):

IanO =-k-C"-.t" Gleichung 7
Die starken Abweichungen von der Reaktion erster Ordnung und hohe Diversitat der
Resistenzen von Mikroorganismen gegenuber Desinfektionsmitteln lieBen in den
letzten Jahren noch weitere Modelle und Ansatze der Desinfektionskinetik
aufkommen. Najm (2006) beispielsweise stellt ein vitalistisches Modell vor, welches
die Abweichungen von der Reaktion erster Ordnung durch die natlrliche Diversitat
der Population begrindet. Nach ihm hat jede Population an Mikroorganismen einen
logarithmisch normal verteilten Unterschied in ihren Resistenzen gegeniber dem
Desinfektionsmittel. Diese Resistenz ist dabei auch noch von den &ufReren
Einflissen wie Temperatur, pH, oder Zusammensetzung des umgebenden Mediums,
beeinflusst. Jeder Keim hat seinen eigenen maximal ertraglichen Schwellwert an
Schadigung durch das Desinfektionsmittel (Konzentration und Dauer der
Einwirkung), bis er definitiv letal geschadigt ist. Die resultierende Abweichung zur
Reaktionskinetik erster Ordnung ergibt sich somit aus der biologischen Diversitat der

Keime.

Einen starken Einfluss auf die Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit hat auch der
organische Ballast, der in Form des chemischen Sauerstoffbedarfs messbar ist

(Barbeau et al., 2005). Auch hohe Keimzahlen oder anorganische Begleitstoffe des
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zu desinfizierenden Wassers koénnen die Konzentration des Desinfektionsmittels
schnell verringern, oder im Falle von Chlor zu weniger wirksamen Chloraminen
filhren. Bei der Behandlung von Klarschlammen mit Feststoffgehalten von 24 g L
und einem Geldst-Kohlenstoffgehalt von 25 g L konnten Tsai und Lin (1999)
beispielsweise erst nach 50 min mit 50 mg L™ an Chlordioxid eine Abreicherung von
98,5 % an coliformen Keimen erzielen. Fur Abwasser aus dem Nachklarbecken von
Klaranlagen konnten Aieta et al. (1980) fur coliforme Keime bei Konzentrationen von
1 — 5 mg L ™" an Chlordioxid einen C*tgg von 8 mg L™ min feststellen. Der chemische
Sauerstoffbedarf betrug dabei im Schnitt 32 mg L. Dabei wurde die anfingliche
Chlordioxidkonzentration binnen 5 Minuten auf 1/3 reduziert, was die
Inaktivierungsgeschwindigkeit folglich mit der Zeit reduzierte. Je nach
Startkonzentration an Chlordioxid (2, 5 und 10 mg L") konnten insgesamt nur 1, 2,5
und 4,5 Dekaden an Reduktion der Keimzahlkonzentration erreicht werden. Ahnliche
Ergebnisse des raschen Verbrauchs an Chlordioxid mit ausgepragter Reduzierung
der Inaktivierungsgeschwindigkeit konnten auch Berg et al. (1988) fur
Nachklarwasser zeigen. Geringe Startkonzentrationen an Chlordioxid (0,25 — 0,75
mg L™) erzielten maximal 70 % Inaktivierung von E. coli nach 5 Minuten. Erst mit 2
mg L™ an Startkonzentration erreichten Inaktivierungen von ~ 100 %. Ayyildiz et al.
(2009) fanden fur die Inaktivierung von E. coli bei einer Startkonzentrationen von 1 —
3 mg L™ an Chlordioxid eine Abhangigkeit vom chemischen Sauerstoffbedarf des
Rohwassers (75 — 300 mg L™). Die Auftragung der dekadischen Inaktivierung tber
das Massenverhéltnis an CSB zu Chlordioxid (je in der Einheit von mg L™) zeigte
eine exponentielle Abnahme. Besonders hohe CSB-Werte und/oder niedrige
Chlordioxidkonzentrationen hatten einen sehr starke Einfluss. Zum Beispiel erreichte
ein Verhaltnis von 25 (Masse CSB / Chlordioxid) eine Inaktivierung von 6,2 Dekaden
an Inaktivierung, wahrend bei einem Verhaltnis von 150 nur noch 0,2 Dekaden
erreicht wurden. Der Grund lag in der raschen Abnahme der Chlordioxid-
konzentration. Startkonzentrationen von 3 mg L™ an Chlordioxid lagen bei 75 mg L™
CSB nach 10 Minuten noch bei einer Konzentration von 1,0 mg L™, wéhrend die
Startkonzentration von 1,0 mg L' Chlordioxid nach 0,5 Minuten bei einem CSB von

300 mg L "'schon unter 0,5 mg L™ fiel.

Einige Modelle integrieren deshalb diese Zehrung an Desinfektionsmittel als variable
Konzentration Uber der Zeit mit der Annahme einer exponentiellen Zehrung des

Desinfektionsmittels (meist aus Messdaten genahert; Haas and Karra, 1984). Ein
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Modell, das dabei auch den Verdunnungsfaktor n bericksichtigt, beschreiben

Lambert und Johnston (2001) als sogenanntes Intrinsic Quenching (IQ) Modell:

1_e—kq-n.t

Inlz -*k-Cc" | ————— Gleichung 8
N, k,n

q
Mit k als Reaktionskonstante der Inaktivierung, k; als Reaktionskonstante des
Desinfektionsmittelverbrauchs und n dem Verdinnungsfaktor des
Desinfektionsmittels. Der tatsachliche Verlauf der Konzentration des
Desinfektionsmittels ist aber nicht immer erster Ordnung, sondern wird oft auch als
zweiphasig beschrieben. Nach einem anfanglichen starken exponentiellen Abfall
binnen weniger Sekunden oder Minuten stellt sich eine konstante bis nur mehr leicht
abnehmende Konzentration ein. Dieser anfangliche Verbrauch hangt stark von dem
organischen Ballast sowie von der Startkonzentration des Desinfektionsmittels und
sogar von der Art des Keims ab, wie Helbling und VanBriesen (2007) beispielsweise
fur Chlor zeigen konnten. Sie zeigten aber, dass sich Uber mehr als 60 Minuten eine
anhaltende Inaktivierung erster Ordnung an M. aurum einstellte, obwohl nach 20
Minuten mit einem ersten steilen Abfall der Chlorkonzentration nur noch 30 % der
Startkonzentration von 0,8 mg L™ zur Verfiigung stand. Diese Erscheinung ist jedoch
konsistent mit Ergebnissen von Fernando und Othman (2006), die eine intrazellulare
Wirkung des Desinfektionsmittels dafur verantwortlich machen, die auch fur geringe
externe Konzentrationen noch weiter anhalt. Auch Kiura et al. (2002) beschreiben
mehr eine Abhangigkeit der Effektivitat der Inaktivierung von der Zuganglichkeit von
Hypochlorit zu intrazellularen Enzymen und der DNA, als die Notwendigkeit hoher
Konzentrationen. Ist eine ausreichende Schadigung der Zellhille in den ersten
Minuten des Verbrauchs geschaffen, kann eine niedrige Konzentration weiter
inaktivierend wirken. Auch Hoff (1978) beschreibt eine nur geringe Abhangigkeit der
Inaktivierungsrate von Viren nach einem Verbrauch von 30 % der Startkonzentration

an Chlor.

Bei hohen Zehrungen des Desinfektionsmittels durch Begleitstoffe des Wassers und
langeren Betrachtungszeitraumen wird aber eine deutliche Reduktion der
Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet. Wenn die Inaktivierung jedoch direkt
proportional von der Konzentration des Desinfektionsmittels abhangig ist (bei
Verdinnungsfaktor n = 1) kann die entsprechende Abtétung log(Ny / Ng) tUber dem
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multiplikativen Konzentrations-Zeit-Produkt Cy*t; aufgetragen werden. Es ergeben
sich bei der halblogarithmischen Auftragung der Lebenskeimzahl wieder lineare
Abtotungskurven, da der Verbrauch des Desinfektionsmittels mit der entsprechend
einhergehenden noétigen Verlangerung der Verweilzeit fur eine gleich bleibende

Inaktivierungsrate kompensiert wird (Ayyildiz et al., 2009).

Far Desinfektionsanwendungen in der Praxis wird die Kontaktzeit maf3geblich durch
die bauartigen Bedingungen der Dosierstelle und des nachfolgenden
Reaktionsreaktors beeinflusst. Je nach Art des Desinfektionsmittels (ob gasformig
wie Chlor oder Ozon oder flussig wie Chlordioxid oder Wasserstoffperoxid) bedarf es
verschiedener Dosiersysteme und Mischer. Dabei werden in der Regel
Verweilzeitcharakteristiken eines idealen Rohrreaktors ohne axialer
Ruckvermischung angestrebt. Da dies in der Realitat nicht erreichbar ist, werden
entsprechende Kennzahlen herangezogen, um die Durchmischungs- und
Verweilzeitcharakteristik zu beschreiben. Um das Verweilzeitverhalten fir die
Abtétungskinetik zu bertcksichtigen, haben Lev und Regli (1992) bei der

Desinfektion als Aquivalenzmodell die Riihrkesselkaskade vorgeschlagen.

3.1.5. Desinfektion von Prozess- und Abwasser

Wasser, das nach dem menschlichen oder technischen Gebrauch anfallt, muss nicht
zwangslaufig als Abwasser einer Endreinigung zugeflhrt werden. Angesichts
steigender Wasserknappheit ist auch immer mehr die Wiederverwendung von wenig
verunreinigten Abwassern eine 0Okologische und 6konomische Notwendigkeit (De
Luca et al., 2008). Dabei sind diese Prozesswasser je nach technischer Anforderung
einer entsprechenden Aufbereitung zu unterziehen. Fur Grauwasser, dem Abwasser
aus gewerblichen oder hauslichen Abflissen ohne Toilettenspllung, kann eine
Einteilung in wenig oder stark belastet durchgefihrt werden. Stark belastete
Grauwasser enthalten dabei die starker belasteten Abflisse aus Kiche und
Wascherei, wahrend die wenig belasteten Grauwasser aus den Abflissen fur die
Korperhygiene stammen (beispielsweise Dusche und Waschbecken). Sie besitzen
meist einen chemischen Sauerstoffbedarf von unter 100 mg pro Liter. Die stark
belasteten Grauwasser sind vor der Desinfektion und Wiederverwendung einer
aufwandigen biologischen Reinigung oder Filtrierung zu unterziehen (Winward et al.,
2008). Zu hohe organische Belastung oder Anteile an Feststoffen und Partikeln

konnen die Desinfektion erschweren oder sind auch fiir den weiteren Gebrauch des

20



3 Theoretische Grundlagen

Wassers unerwlnscht, beziehungsweise nicht erlaubt. Eines der wichtigsten
einzuhaltenden Kriterien der Aufbereitung sind dabei die hygienischen
Anforderungen. Je nach Einhaltung dieser Kriterien darf das Wasser auch nur fur
bestimmte Zwecke wieder verwendet werden, wie beispielsweise nur als Wasser zur
Toilettenspulung oder als GieRwasser fur Grinanlagen oder die Agrarwirtschaft (Li et
al., 2009). In Deutschland wird dies unter anderem durch die DIN 19650 (1999)
geregelt. Fur Bewasserungszwecke wird ein Grenzwert von 200 Kolonie-bildenden
Einheiten / 100 ml beziehungsweise bei nicht zum direkten Verzehr gedachten
Feldfrichten 2000 Kolonie-bildenden Einheiten / 100 ml erlauben.

Auch Wasser, das nach physikalischer, biologischer und chemischer Aufbereitung in
Klarwerken im Ablauf anfallt, wird in manchen Landern vor der Einleitung in die
naturlichen Gewasser je nach hygienischer Anforderung einer Chlorung unterzogen.
Oft sind aber auch a&sthetische Anforderungen wie Geruchsbeseitigung und
Entfarbung oder Reduktion der Tribung Grund flr eine chemische Nachbehandlung
(Hurst, 2001).

Prozess- und Abwasser stellen eine grof3e Herausforderung an die Leistungs-
fahigkeit und Sicherheit von Desinfektionssystemen dar, da sie oft in wechselnden
Mengen und Zusammensetzungen mit groRen Frachten an anorganischen und
organischen Inhaltsstoffen, kombiniert mit hohen und vor allem auch pathogenen
Keimzahlen anfallen. In den meisten Fallen wird daher mitunter eine chemische
Desinfektion als Mittel zur Einhaltung der hygienischen Anforderungen und zur
Oxidation von organischen Stoffen gewahlt. Besonders im Hinblick auf die
Unterbindung einer Wiederverkeimung ist dies meist unumganglich, da uberlebende
Keime sich schnell wieder vermehren konnen und dabei Reste an organischen
Verbindungen im Wasser verwertet werden (Roske and Uhlmann, 2005). Meist
reichen aber chemische Desinfektionsverfahren alleine nicht aus, um 6konomisch
eine ausreichende Desinfektion und Oxidation zu bewirken. Auf Grund der raschen
Zehrung des Desinfektionsmittels und der héheren Resistenz von Keimen in realen
Abwassern (vgl. Kapitel 3.1.4) stehen die zu dosierenden Mengen an
Desinfektionsmittel nicht mehr im Einklang zum Nutzen. Besonders bei Chlor,
welches weltweit als haufigstes chemisches Desinfektionsmittel eingesetzt wird,
entstehen durch Reaktion mit vielen organischen Begleitstoffen zum Teil
unerwinschte Geruchsbildung oder sogar toxische und kanzerogene Stoffe in Form

von halogenierten Kohlenwasserstoffen (White, 1972). Aber auch andere chemische
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Desinfektionsmittel sind auf Grund ihrer mdglichen Reaktionen nicht fir beliebig hohe
Dosierungen geeignet. Zwar bietet Chlordioxid hier auf Grund seiner hohen
Desinfektionswirkung und schnellen Wirksamkeit Vorteile, aber auch hier sind fur die
sichere Entkeimung von Abwassern meist Konzentrationen von tiber 2,5 mg L™ nétig
(Dernat and Pouillot, 1992).

Daraus erschliel3t sich, dass nicht nur fur die chemische und physikalische
Wiederaufbereitung von Prozess- und Abwasser oft eine komplexe Behandlung mit
mehreren unterschiedlichen Verfahren notwendig ist, sondern auch aus Grinden der
Desinfektion. Die Herausforderung an kombinierte Verfahren ist dabei, trotz der
komplexen und hohen Anforderungen an die Sicherheit der Desinfektionsleistung,
auch noch technisch einfach, flexibel anwendbar, skalierbar und vor allem auch
Okonomisch zu sein. ldealerweise werden mit entsprechenden Kombinationen auch
gleich die chemische und physikalische Aufreinigung mit verfolgt. Auch machten erst
moderne Analytik-Methoden das Schadpotential von einzelnen Verfahren deutlich,
wie die Bildung von kanzerogenen Stoffen bei der Chlorung (Bess et al., 2004).
Daher ist erst seit knapp 30 Jahren eine starkere Entwicklung und Optimierung von

kombinierten Verfahren zur Wasserdesinfektion und -aufbereitung zu verzeichnen.

3.1.6. Verfahrenskombinationen

Die meisten Verfahrenskombinationen koppeln chemische mit mechanischen
Verfahren wie beispielsweise Filtration mit chemischer Desinfektion. Aber auch
Kombinationen aus zwei chemischen Desinfektionsverfahren oder rein physikalische
Verfahren, wie Ultraschall und UV-Bestrahlung sind schon im Pilotmalstab
angewandte Methoden. Fir eine komplette Wasseraufreinigung mit Reduktion der
organischen Fracht werden auch biologische Verfahren wie biologische

Membranreaktoren mit anschlielender Desinfektion des Filtrats kombiniert.

Ist die Tribung des Wassers zu hoch, wird vor die chemische Desinfektion eine
Filtration geschaltet, um entsprechende Partikel und auch Agglomerate und Flocken
abzuscheiden, die sonst die Desinfektion sehr stark erschweren wirden (Roeske and
Ritter, 2007). Oft wird auch eine Vorbehandlung mit Ozon oder Chlor vor der
Filtration betrieben um die Flockulation und Agglomeration zu erhohen. Es kann
damit mehr organischer Ballast abfiltriert werden und die nachfolgende Desinfektion
kann dann wiederum mit niedrigeren Konzentrationen an Desinfektionsmittel

erfolgen. Mit Einsatz von speziellen Filtern kdnnen auch die unerwilnschten
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Beiprodukte, wie beispielsweise das Chlorit bei der Vorbehandlung mit Chlordioxid,
reduziert werden. Die erhohte Abscheidungsleistung im Filter vermindert auch die
Zehrung einer nachfolgenden Chlor- oder Chlordioxid-Desinfektion und bewirkt damit
eine gesteigerte Remanenzwirkung (Swietlik et al., 2003). Neuere Ansatze verfolgen
auch Kombinationen wie die Kopplung oxidierender Agenzien mit Katalysatoren,
elektrochemischen Reaktoren oder UV-Bestrahlung und Ultraschall beziehungsweise
hydrodynamischer Kavitation (Gogate and Pandit, 2004).

Bei der Kombination von zwei chemischen Desinfektionsmitteln wird vor allem Chlor
mit Ozon oder Chlordioxid unterstutzt. Da die Chlorung eines der kostenglnstigsten
und am weitesten etablierten Verfahren ist, wird versucht durch die Kombination die
Bildung von kanzerogenen Trihalogenmethanen (THM) herabzusetzen und die
Remanenzwirkung zu erhohen. Fur die Abwasser-aufbereitung und Desinfektion
werden heute viele neue und verschiedene Verfahren untersucht, hauptsachlich
Kombinationen aus dem Bereich der Advanced Oxidation Process (AOP), die von
Gogate und Pandit (2004) in einem Ubersichtsartikel auch ausfiihrlich
zusammengefasst wurden. Als wesentlicher Aktor wird bei all diesen Verfahren meist
das Hydroxylradikal (OH®) vorgeschlagen, welches sehr reaktiv ist und nur eine
Lebenszeit von weniger als eine Sekunde aufweist (Behmel, 2008). Ziel dieser
Verfahren ist es, so effizient wie moglich grole Mengen an Hydroxylradikalen zu
produzieren, die dann beispielsweise fur die Desinfektionsreaktionen oder andere

Abbauvorgange bereit stehen.

Bei den Kombinationen von physikalischen Verfahren ware die Kombination von
Filtration und UV-Bestrahlung als die bekannteste Methode hervorzuheben. Dabei
reduziert der Filter die Trubung des Wassers, um fur die UV-Behandlung eine
sichere Desinfektion zu gewahrleisten. Auch Kombinationen von verschiedenen
Filtrationsmallnahmen sind gangige MalRnahmen wie beispielsweise die
Sandfiltration mit nachfolgender Ultrafiltration oder sogar Umkehrosmose. Hier
scheidet man stufenweise Substanzen der GroRe nach ab, um die nachfolgende
Stufe weniger zu belasten. Neuere Verfahren wie die Kombination von Ultraschall
oder hydrodynamischer Kavitation mit UV-Behandlung sowie Katalysatoren werden
ebenfalls von Gogate und Pandit (2004) vorgestellt. Auf die Verwendung von
Ultraschall und hydrodynamischer Kavitation in Kombination mit anderen Methoden

der Desinfektion wird in Kapitel 3.4.4 noch weiter eingegangen.
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3.2. Chlordioxid als Desinfektionsmittel

3.2.1. Stoffeigenschaften und Nachweis von Chlordioxid

Chlordioxid (CAS-Nummer: 10049-04-4; CIO;) wurde schon 1811 von Sir Humphrey
Davy entdeckt. Es ist ein gelb-grines, bei hohen Konzentrationen auch oranges, Gas
mit einer hohen oxidativen Reaktivitat. Sein Siedepunkt liegt bei 11 °C und es besitzt
daher eine gute Loslichkeit in Wasser. Seine Strukturformel mit den beiden
mesomeren Grenzstrukturen ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Die Bindungslangen der
Doppelbindungen betragen ~ 0,148 nm und der Bindungswinkel betragt dabei ~
117,7°. Das freie Elektron ist Uber die m-Bindung stabilisiert, tragt aber zu einem sehr

stark radikalischen Charakter des Molekils bei. Seine wesentlichen physikalischen

Charakteristiken sind in Tabelle 3.1 aufgefuhrt (BGIA, 2009a).

Abbildung 3.5: Molekiilstruktur des Chlordioxids in seinen
Grenzstrukturen des radikalischen Elektrons.

Tabelle 3.1: Stoffeigenschaften von Chlordioxid.

beiden mesomeren

Molekulargewicht 67,46 g Mol
Schmelzpunkt -59,9 °C
Siedepunkt 11°C
Dichte bei 20°C und 1013 mbar (gasférmig) 3,01 gL
Dichte bei 20 °C (flissig) 1,62gL"
Dampfdruck bei 20 °C 1,4 bar
Zersetzungstemperatur ab 45 °C
Loslichkeit in g L™ bei 20 °C und 1013 mbar 110g L™’
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Sein Standard-Redoxpotential liegt mit 1,51 Volt unter dem von Ozon (2,07 V) aber
uber dem von Chlor (1,36 V). Chlordioxid hat damit ein hohes oxidatives Potential,
rechnerisch sogar 2,5-fach hoher als das von Chlor, da sein Molekulargewicht nur zu
52 % aus Chloratomen besteht (Vergleich zu Cl, mit 100%) und eine
Valenzanderung um 5 Stufen zum Chloridion vollzieht (Katz, 1980). Meist reagiert
Chlordioxid aber nicht vollstdndig zu Chlorid sondern nur sehr spezifisch mit
bestimmten Stoffgruppen durch eine radikalische Addition. Es Ubertragt dabei sein
ungepaartes Elektron auf den Akzeptor und wird dabei selber zu dem typischen
Abbauprodukt Chlorit reduziert (ClO;" ; Standardredoxpotential von 0,95 Volt; DIN EN
12671; Roeske and Ritter, 2007).

Gaskonzentrationen von mehr als 10 Volumenprozent in Mischung mit Luftsauerstoff
sowie 30 Volumenprozent unter Luftabschluss sind sehr instabil und zersetzen sich
spontan in einer radikalischen Reaktion zu Chlor, Chlorat, Chlorit und Sauerstoff
unter Umstanden auch explosiv um. Auch wassrige Losungen von Chlordioxid von
Konzentrationen tber 30 g L™ sind instabil und zersetzten sich unter Umstanden
radikalisch. Lésungen tber 8 g L™ sind zur Lagerung ungeeignet, da sie im Kopfraum
schon eine Dampfkonzentration an Chlordioxid von mehr als 10 % entstehen lassen.
Geringere Konzentrationen dagegen sind stabiler und zersetzen sich nur unter
Einwirkung von Temperaturen Uber 45 °C, UV-Strahlung oder bei einem pH < 5,5
oder > 10 (Katz, 1980). Chlordioxid ist stark korrosiv und wirkt reizend und bei
héheren Konzentrationen auch atzend. Seine Einstufung als Gas ist deshalb bis 0,2
Massenprozent als reizend und umweltgefahrlich, bis 1 Massenprozent als giftig und
ab 1 Massenprozent als sehr giftig eingestuft. Die maximale Arbeitsplatz-
konzentration (MAK) liegt bei 0,28 mg m™>. In wéssriger Ldsung liegt das
Gefahrdungspotential geringer und Chlordioxid ist nur als reizend eingestuft. Erst ab
3 % (w/w) wird es als gesundheitsschadlich und umweltgefahrlich und ab 25 % (w/w)
als toxisch und korrosiv eingestuft (BGIA, 2009b).

Das Abbauprodukt Chlorit ist schon in einer geringeren Dosis schadlich fur
Vertebraten. Die letale Dosis mit einer 50 % Todeswahrscheinlichkeit (LDsp) bei
Ratten in oraler Aufnahme liegt bei 292 mg kg™ (Couri et al., 1982). Chronische
Studien Uber mehrere Monate mit Ratten, Mausen und Huhnern ergaben fur Chlorit
und Chlorat ab 100 mg L™ und fiir Chlordioxid ab 1000 mg L™ im Trinkwasser der
Tiere eine Hamolyse von Erythrozyten und eine gewisse Erniedrigung der Fertilitat

auf Grund erniedrigter DNA-Replikation bei den Mannchen. Auch eine
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Beeintrachtigung der Leber und der Darmschleimhaut wurden festgestellt (Couri et
al., 1982). Eine Tagesdosis von 24 mg L™ und eine 84-tagige Aufnahme von 5 mg L™
ergaben bei Studien an Menschen keine medizinisch nachweisbaren Wirkungen
(Condie, 1986).

Da die gasformige Lagerung an Chlordioxid sehr instabil ist (Autolyse) und hohe
Konzentrationen sogar explosiv und vor allem auch in hohem Malle toxisch sind,
werden meist wassrige Losungen an Chlordioxid hergestellt oder gelagert. Seine
Loslichkeit in Abhangigkeit von der Temperatur und des Partialdrucks im Kopfraum
ist in Abbildung 3.6 (Technische Regeln Arbeitsblatt W 224) dargestellt. Um
Anderungen der Konzentration zu vermeiden und die Lagerstabilitdt zu erhdhen,
sollten Chlordioxid-Lésungen mdglichst kopfraumarm und gasdicht verschlossen,
dunkel und kuhl gelagert werden. Aber auch hier sollte eine Lagerzeit von wenigen
Tagen nicht Uberschritten werden. Typische Konzentrationen an Losungen betragen
maximal 1 — 3 g L™ bei vorhandenem Gasraum, und maximal 20 g L™ bei nicht
vorhandenem Gasraum, um genlgend Sicherheit bis zur Zersetzungsgrenze
beziehungsweise Explosionsgrenze zu haben. Verdunnte Losungen sind auch Uber
einen weiten pH-Bereich von 5,5 bis 10 mehrere Wochen lagerstabil (DIN EN
12671).

Der Nachweis von hohen Konzentrationen an Chlordioxid in wassriger Lésung erfolgt
meist direkt photometrisch bei 445 nm oder iodometrisch durch Titration mit
Natriumthiosulfat mit Starkeindikator nach Umsetzung von lodid zu lod (Karge 1963).
Flr geringe Konzentrationen werden verschiedene kolorimetrische Verfahren
beschrieben, wie der Nachweis mittels N,N-Diethyl-p-phenylendiamin (DIN 38 408-
G5) oder 3,3',5,5-Tetramethylbenzidin (TMB; Wasserversorgung Zurich) und
weiteren Farbstoffen wie beispielsweise Chlorophenol-Rot. Weiter gibt es fur die
Bestimmung von Chlordioxid einige Methoden der amperometrischen Titration und
auch verschiedene chromatographische Verfahren. Je nach pH der Probe oder
Vorliegen von weiteren oxidativen Reagenzien wie Chlor oder Wasserstoffperoxid
sowie anderen die Messung beeinflussenden Stoffen sind nicht alle genannten

Analyseverfahren immer anwendbar.
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Abbildung 3.6: Loéslichkeit von Chlordioxid in Abhangigkeit des Partialdrucks im
Kopfraum (DVGW W224, 1986).

FUr die Analytik der in der Wasseraufbereitung eingesetzten Verfahren werden die
nach DIN 38408-G5 und fur Ausgangsldosungen die Methode nach Aieta (1984) und
Degussa (1979) vorgeschlagen, da damit eine spezifische und getrennte Analyse der
verschiedenen Edukte, Produkte beziehungsweise Abbauprodukte von Chlordioxid

moglich sind.

3.2.2. Darstellung und Anwendung von Chlordioxid

Da Chlordioxid in hohen Konzentrationen instabil und auch in niedrigen
Konzentrationen nicht lange lagerfahig ist, wird es meist vor Ort fur den direkten
Verbrauch hergestellt. Dabei gibt es verschiedene Darstellungsmoglichkeiten, die
von den verschiedenen Ausgangstoffen abhangen. Fir den grof3technischen Einsatz
werden wassrige Chloridldsungen elektrolytisch zu Chlorat (ClIO3) umgesetzt,
welches dann mit verschiedenen Methoden zu Chlordioxid und meist auch bedingt
zu Chlor umgesetzt wird. Wenn Chlor als Beiprodukt erwunscht ist, gibt es diverse
Verfahren wie aus Chlorat Chlordioxid hergestellt werden kann, wobei hier nur die

groldtechnisch relevanten kurz erwahnt werden sollen. Meistens wird die Umsetzung
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von Chlorat mit Salzsaure oder Schwefelsdure verwendet, wobei dann die
Endprodukte im Verhaltnis 2 : 1 Mol Chlordioxid zu Chlor entstehen. Will man Chlor
vermeiden, bietet sich die Umsetzung von Natriumchlorat mit Schwefelsdure und
Schwefeldioxid oder Methanol an. Hierbei entsteht fast ausschlief3lich Chlordioxid mit
nur wenig Chlor als Begleitprodukt. Wird eine noch reinere Ausbeute an Chlordioxid
bendtigt, wie sie Uberwiegend fur die Wasserdesinfektion erwlinscht ist, gibt es nur
die Mdglichkeit zur Herstellung aus Chlorit (ClIO2’) als Ausgangstoff. Hier gibt es die
Maoglichkeiten der Generierung aus chlorgasangereichertem Wasser und
Natriumchlorit, wobei hauptsachlich Chlordioxid und Natriumchlorid entstehen, aber
auch geringe Mengen an hypochloriger Saure, Chlor und Chlorat. Die Darstellung
aus hypochloriger Saure und Chlorit, mit ebenfalls grofleren Anteilen an
Begleitprodukten, und die Darstellung aus Chlorit und Schwefelsaure (Petrucci,
2005) sind alternativ Reaktionen zur Herstellung von Chlordioxid aus Chlorit. Am
reinsten ist die Darstellung aus Natriumchlorit und Salzsaure in einem molaren
Verhaltnis von 4 HCI : 5 NaClO, Die Reaktionsgleichung in wassriger Losung lautet
dabei:

5NaClO, + 4HCl — 4CIO, +5NaCl + 2H,0

Die Reinheit an Chlordioxid erreicht dabei 95 — 98 % (bei gentigend Uberschuss an
HCI fur die Einhaltung des niedrigen pH) und die Ausbeute ist dabei 4 Mol
Chlordioxid aus 5 Mol Natriumchlorit (Caffaro, 1997). Neben Chlordioxid enthalt die
Lésung noch Natriumchlorid, Salzsaure und Spuren an Chlorat und Chlor
beziehungsweise hypochloriger Saure, die aus Sekundarreaktionen herrihren. Die
Reaktion dauert bei 20 °C, je nach Konzentration der Ausgangstoffe, nur wenige
Minuten bis maximal 3 Stunden. Bei dem Handmischverfahren mit verdinnten
Lésungen (9 % Salzsaure und 7,5 % Natriumchlorit) werden zwei Stunden bis zur
Einstellung eines stabilen Gleichgewichts und damit einer stabilen Konzentration
vorgeschlagen (Herstellerangabe Clo2Tec GmbH). Bei der Herstellung aus
konzentrierten Losungen (30 — 38 % Salzsaure und 24,5 % Natriumchlorit) ist die
Umsetzung schon nach 7 - 15 min abgeschlossen. Die Losung ist dann aber aus
Sicherheitsgriinden (Explosionsgefahr der Kopfraumgase) und zur stabileren
Lagerung sofort zu verdinnen. Die weitere Lagerung sollte dann kuhl, dunkel und
kopfraumfrei gestaltet werden um die Autolyse von Chlordioxid so gut wie madglich zu
unterbinden (Technische Regeln Arbeitsblatt W 224).
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Der Einsatz von Chlordioxid befindet sich Uberwiegend in der Zellstoff- und
Textilindustrie als Bleichmittel. Hier werden weltweit in etwa 4 Mio. Tonnen pro Jahr
an Chlordioxid (aus Chlorat hergestellt) eingesetzt (Schmidt, 2003). In vielen anderen
Branchen und Bereichen gewinnt Chlordioxid aber immer gréfl3ere Bedeutung als
Bleichmittel und/oder Desinfektionsmittel, da es eine gute und schonende Alternative
zu Chlor oder anderen Oxidationsmitteln darstellt. So wird Chlordioxid schon langer
als Desodorant und Desinfektionsmittel flr die Abwasser- oder Abfallbehandlung
verwendet. Auch die Desinfektion von Leitungen, Anlagen und auch Flaschen in der
Getranke- und Lebensmittelindustrie sowie die Desinfektion von Kuhl-, Prozess- und
Brauchwasser im Allgemeinen werden immer ofter mit Chlordioxid vollzogen. Zur
Desinfektion von Trinkwasser wird es schon seit 1950 als sinnvolle Alternative zu
Chlor eingesetzt. Weiter gibt es Anwendungen als Oberflachendesinfektionsmittel,
wo es als Losung oder auch gasformig fur die direkte Entkeimung von empfindlichen
medizinischen Geraten und sogar Rohstoffen und Lebensmitteln eingesetzt wird
(Knapp and Battisti, 2001).

FUr die Trinkwasserdesinfektion sind nur das Chlor-Chlorit-, Hypochlorit-Chlorit-,
Salzsaure-Chlorit-Verfahren und das Peroxodisulfat-Chlorit-Verfahren zugelassen
(Technische Regeln Arbeitsblatt W 224). Die Tabelle 3.2 zeigt die zugrunde
liegenden Reaktionsgleichungen. Einen guten Uberblick tber die Anwendung und
Historie von Chlordioxid in der Trinkwasseraufbereitung, von der Herstellung Uber
chemische Reaktionen mit organischen und anorganischen Stoffen bis hin zu der
mikrobiologischen Wirkung und Effizienz, gibt der Ubersichtsartikel von Aieta und
Berg (1986).

Tabelle 3.2: Reaktionsgleichungen zur Darstellung von Chlordioxid fiir die
Trinkwasserdesinfektion.

Verfahren Reaktionsgleichung
Chlor-Chlorit 2NacClO, +Cl, — 2CIO, + 2NaCl
Hypochlorit-Chlorit 2NaClO, + HOCI + HCI — 2CIO, + 2NaCl +2H,0
Salzsiure-Chlorit 5NaClO, + 4HCI — 4CIO,, +5NaCl + 2H,0
Peroxodisulfat-Chiorit | 2NaClO, +2Na,S,04 — 2CIO, +2NaS,0,
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Diese Darstellungsmethoden werden von verschiedenen Firmen als Komplettsystem
mit Dosierungsanlage und Uberwachung angeboten. Kontinuierlich arbeitende
Grol3anlagen verwenden das billigere Chlor-Chlorit-Verfahren. Fur kleinere Anlagen
wird meist das einfacher handhabbare und sicherere Salzsdure-Chlorit-Verfahren als
2-Komponentensystem zur Vor-Ort-Herstellung verwendet. Es wird zwischen den
Darstellungen mit konzentrierten Lésungen (hdhere Ausbeute von bis 20 g L an
Chlordioxid binnen weniger als 15 min) und Darstellung mit verdinnten Losungen
(mit 7,5 % NaClO,-Lésung und 9 % HCI bei einer Ausbeute von 3 g L™ nach bis zu 3
Stunden) unterschieden. Dabei muss das Gemisch nach der Herstellung mit
konzentrierten LOosungen aus Sicherheitsgrinden verdinnt werden. Zur
Handmischung werden dabei nur die verdiinnten Losungen flir die gebrauchsfertige
Darstellung verwendet. Preislich variieren die Kosten dabei von 9 € kg™ Chlordioxid
(Chlor-Chlorit-Verfahren) bis 50 € kg™ Chlordioxid (verdiinnte Salzs&ure-Chlorit-
Verfahren; Technische Regeln Arbeitsblatt W 224). Das Anlagenkonzept besteht
dabei aus zwei Vorratsbehaltern, einer Mischstrecke und einem Reaktionsbehalter
fur die Chlordioxidgenerierung und mit anschlieBendem Puffertank und einer
Dosierstrecke und einem Mischer mit Onlinemessung der Konzentration. Die
Vorschriften und technischen Regeln sind dabei durch die Deutsche Vereinigung des
Gas- und Wasserfaches e.V. in den Arbeitsblattern W 224 (Technische Regeln
Arbeitsblatt W 224) und W 624 (Technische Regeln Arbeitsblatt W 624) festgelegt.
Ein typisches Anlagenschema fur das Chlor-Chlorit- und gestrichelt gekennzeichnet
Salzsaure-Chlorit-Verfahren mit chargenweiser Bevorratung von Chlordioxid ist in
Abbildung 3.7 dargestellt.
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Abbildung 3.7: Anlagenschema fur die vor Ort-Herstellung von Chlordioxid nach dem
Chlor-Chlorit- oder Salzsaure-Chlorit-Verfahren (gestrichelt; aus DVGW W224, 1986).

Verdunnungswasser

3.2.3. Keiminaktivierender Wirkmechanismus

Die keiminaktivierende Wirkung von Chlordioxid wird auch heute noch kontrovers
diskutiert. Wie bei den meisten oxidativ wirkenden Desinfektionsmitteln wird von
einer eher spezifischen sukzessiven Schadigung von funktionellen Gruppen und
chemischen Bindungen an und in der Zelle ausgegangen. Da Chlordioxid spezifisch
mit sekundaren und tertiaren Aminen reagiert und auch Disulfidbricken zu
reduzieren vermag, wird meist von einer empfindlichen Schadigung des Proteoms
als letaler Effekt ausgegangen (Behmel, 2008). Um die genauen Reaktionsorte und -
wege zu entschlisseln, wurden zum einen Reaktionen mit spezifischen
Biomolekulen untersucht und zum anderen wurde versucht Gber Viabilitatstests und
Beeintrachtigung von Stoffwechselwegen die komplexeren Wirkmechanismen
aufzudecken. Bei ersten Versuchen mit Viren konnte gezeigt werden, dass die
Inaktivierung nicht an der RNA sondern eher durch die Zerstérung des kompletten
Kapsids oder auch nur der adhasiven Domanen des Kapsids erfolgte. Es wurden
binnen kurzer Kontaktzeiten Reaktionen an diversen Aminosauren wie Cystein,
Thyrosin und Tryptophan festgestellt, die zur Denaturierung von Proteinen flhrten
(Hauchmann et al., 1986; Noss et al., 1986). Auch Simonet und Ganzer (2006)
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konnten keinen Abbau von purer viraler RNA bei 0,5 mg L™ Chlordioxid iber einen
Zeitraum von 120 Minuten feststellen, wahrend die Inaktivierung ganzer Polioviren
jedoch binnen weniger Minuten abgeschlossen war. Alvarez und O'Brien (1982)
schlussfolgerten jedoch, dass eine starke Beeintrachtigung der viralen RNA zur
Inaktivierung fihren musste, da die behandelten Viren infektiés blieben, sich aber
nicht mehr replizieren konnten. Auch Junli et al. (1997b) machten den Abbau der
RNA neben dem des gesamten Kapsids fir die Inaktivierung von Viren
verantwortlich. Durch die Arbeit von Noss und Olivieri (1985) konnte eindeutig
gezeigt werden, dass die Desinfektionswirkung nicht von den Abbauprodukten
Chlorit und Chlorat herrihrt, da diese auch in hohen Konzentrationen keine
Inaktivierung  von  Entero-Bakteriophagen (Typ  f2-Virus)  verursachten.
Untersuchungen an Bakterien legten nahe, dass die Inaktivierung auch nicht durch
eine Reaktion mit der DNA geschieht. Selbst hohe Dosen von Chlordioxid und lange
Einwirkzeiten konnten die Infektiositat von H. influenzae DNA nicht beeintrachtigen
(Roller et al., 1980). Es wurden jedoch starke Beeintrachtigungen der
Dehydrogenase-Aktivitat und der Proteinexpression mit nur geringen Mengen an
Chlordioxid festgestellt, die jedoch erst mit steigenden Konzentrationen und
Einwirkzeiten zu letalen Effekten fuhrten. Auch Benarde et. al. (1967) bestatigten
eine Hemmung der Proteinsynthese durch Chlordioxid. Sie schlagen eine Inhibierung
auf der Ebene der rRNA oder der mRNA vor. Auch die direkte Zerstérung der
Ribosomen wird diskutiert. Berg et al. (1986) beschreiben einen starken Verlust der
selektiven Membranpermeabilitdt durch beobachtetes hohes Ausstromen von K-
lonen aus dem Zellinneren, wenn auch keine groflen Schaden der Membran mit
entsprechenden Verlust an Makromolekilen aus dem Zellinneren beobachtet
wurden. Sie machen diesen Effekt dennoch verantwortlich fur den Verlust des
transmembranen chemischen Gradienten und damit den Verlust der
Energiegewinnung als Mechanismus fur die letale Wirkung von Chlordioxid. Wei et
al. (2008) bestatigten dies und zeigten durch elektronenmikroskopische Aufnahmen,
dass die Zellmembran zwar verandert wird, aber in ihrer Integritat erhalten bleibt.
Ghanbari et al. (1982) konnte eine Inkorporation von Chlormolekilen bei der
Oxidation von Fettsduren durch Chlordioxid nachweisen. Diese veranderten
Fettsauren waren durchaus denkbar fur eine dramatische Veranderung der
Membraneigenschaften und deren Permeabilitat. Eine weitere Moglichkeit der

Zellinaktivierung ware die Reaktion von intrazellularen Sekundarprodukten mit DNA.

32



3 Theoretische Grundlagen

Chloridoxid reagiert mit Aminen und Alkenen zu Aldehyden (Rav-Acha, 1984),
welche in Form von o—Ketoaldehyden insbesondere als Formaldehyd oder Glyoxal in
geringsten Mengen die DNA schadigen und verandern koénnen (Broude and
Budowsky, 1973; Egyud and Szent-Gyorgyi, 1966). In neueren Mutagenitatstests
wurde daher auch eine Genotoxizitat fir Chlordioxid und Natriumchlorit festgestellt.
Mit empfindlichen Untersuchungsmethoden (beispielsweise mit Comet-Assay)
konnte eine Interaktion mit der DNA nachgewiesen werden (Buschini et al., 2004).

3.2.4. Inaktivierung von Escherichia coli mittels Chlordioxid

Escherichia coli, kurz E. coli genannt, ist ein gram-negatives Bakterium aus der
Familie der Enterobacteriaceae. Entdeckt wurde es 1885 von seinem Namensgeber,
dem Bakteriologen Theodor Escherich. Es ist ein fakultativ anaerobes, nicht
sporenbildendes, stabchenférmiges, gram-negatives Bakterium wund ist ein
Bestandteil der menschlichen und tierischen Darmflora, wobei es pathogene und
nicht pathogene Stamme gibt. E. coli Gberlebt auch in anderen Umwelthabitaten und
kann leicht kultiviert werden (Schlegel and Zaborosch, 1992). E. coli zahlt heute zu
den am intensivsten untersuchten Mikroorganismen in der Forschung und sein
Genom ist in der Vergangenheit vollstandig sequenziert und die meisten Gene in
ihrer Funktion charakterisiert worden, was es zu einem in der Biotechnologie haufig
genutzten Organismus macht (Neidhardt, 1996). Im Bezug auf Wasser und
Abwasser nimmt E. coli eine interessante und wichtige Rolle ein. Es besitzt den
Status eines mikrobiellen Indikatorkeims fur die Wasserqualitat. Nach Morris (1980)
und der United States Environmental Protection Agency (US EPA) korreliert E. coli
neben Enterococcen am besten mit dem Auftreten von gastrointestinalen
Erkrankungen nach Kontakt mit Trink-, Bade- oder Brauchwasser bei Menschen. In
der EG-Badegewasserrichtlinie ist er neben den Enterococcen der einzige
generalisierte Indikatorkeim flr die Beurteilung der Gewasserglte (Richtlinie
2006/7/EG)

Als gram-negatives Bakterium besitzt seine Zellhulle einen relativ komplexen Aufbau,
der in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt ist. Sie besteht aus zwei
Lipiddoppelschichten, einer Cytoplasmamembran und einer au3eren Membran, mit
dazwischen befindlichem periplasmatischen Raum, indem sich ein Gerlst aus

Lipoproteinen und Peptidoglykanen befindet. Die gesamte Zellhille hat etwa eine
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Dicke von 18 nm, wobei die Lipidschichten je eine Dicke von 8 nm und die

Peptidoglykanschicht eine Dicke von 2 nm aufweist (Seltmann and Holst, 2002).
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Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau der Zellhiille von gram-negativen Bakterien
(nach Dahl, 2008; modifiziert).

Die innere Hulle wird durch die Cytoplasmamembran definiert. Sie besteht aus einer
Phospholipiddoppelschicht, welche die integralen Membranproteine enthalt, den so
genannten Transmembranproteinen, oder periphere Membranproteine, die nur
einseitig von aullen oder innen an die Membran angelagert sind (Schlegel and
Zaborosch, 1992). Der Membran kommen sehr viele wichtige Funktionen zu: durch
ihre Semipermeabilitat stellt sie die osmotische Barriere und Abgrenzung der Zelle
zur Umgebung dar. Sie halt das elektrochemische Potential fir die
Energiegewinnung aufrecht. Viele Stoffwechselreaktionen finden an ihr statt und
entsprechende Produkte oder Edukte werden gleich selektiv transportiert.
Signaltransduktion und die Kommunikation mit der Umwelt laufen an ihr ab (Schlegel
and Zaborosch, 1992). Viele Virulenzeigenschaften und toxische Wirkungen gehen
von der Membran aus. Auch Resistenzen gegenuber Bakteriziden sind mit der
Membran gekoppelt. Sie bildet auch ein erstes ,Schutzschild® gegenlber
chemischen Desinfektionsmitteln, da die meisten Desinfektionsmittel einen

hydrophilen Charakter und damit nur eine schlechte Permeabilitat besitzen.
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Die Zellwand von gram-negativen Bakterien wird neben der auf3eren Membran aus
einem einschichtigen Mureinnetz aus Peptidoglykan definiert. Dieses Netz verleiht
der Zellhulle der Bakterien eine gewisse Stabilitat und mechanische Festigkeit, da sie
relativ starr und unflexibel ist. Die auflere Membran besteht, ahnlich wie die
Zytoplasmamembran, aus einer Lipiddoppelschicht, besitzt aber zudem einen hohen
Anteil an Polysacchariden, und Lipo-Polysaccharide. Die Stabilitat der auReren
Membran wird durch Komplexierung mit Kalziumionen erhdht. Sie enthalt viele
Porine und Kanale, welche die Diffusion hydrophiler Stoffe mit geringem
Molekulargewicht erleichtern. Grofiere Molekule wie Proteine kdnnen dabei die
aulRere Membran nicht passieren. Die aul’ere Membran dient zusammen mit der
Peptidoglykanschicht hauptsachlich zur Formgebung der Zelle und zur
Strukturbildung der aul3eren Zellmatrix und Oberflache (Madigan et al., 2008).

Phospholipiddoppelschichten besitzen zum einen eine groRe Eigenstabilitat
gegenuber orthogonaler Scherung und Disproportionierung, zum anderen aber
haben sie eine sehr hohe laterale Flexibilitat. Grund hierflr ist das Gleichgewicht aus
den thermodynamisch treibenden Kraften. Die Ausrichtung der hydrophilen Kopfe
nach auflen und der hydrophoben Schwanze nach innen verringern die freie Energie
(1 — 2 mJ m™) Giber van der Waals Krafte und hydrophile Wechselwirkungen (Coster,
2003). Die Fettsdureketten haben aber einen hohen Freiheitsgrad in ihrer
Beweglichkeit und die repulsiven Krafte der Kopfgruppen sorgen dabei fur eine hohe
laterale Bewegungsfreiheit. Die Struktur wird daher oft auch als flissig-kristallin
bezeichnet. Der hydrophobe Kern der Membran besitzt eine sehr geringe
Leitfahigkeit und macht es daher fur lonen oder polare Gruppen nahezu unmdglich
diese Barriere zu Uberwinden. Nur durch Destabilisierung der kompakten Matrix oder
durch Porenbildung kann eine passive Diffusion ermoglicht werden. Die
Porenbildung bedingt jedoch die Uberwindung der freien Energie, die nétig ist um die
hydrophilen Kopfgruppen Membranlipide um die hydrophile Pore anzuordnen. Ab
einem gewissen Grenzdurchmesser einer Pore Uberwiegt jedoch die gewonnene
freie Energie aus der Auflosung der Membran Uber die aufzuwendende Energie der
Kurvatur und ein spontanes Porenwachstum wiurde einsetzen (Coster, 2003). In
realen Membranen wirken hier aber Proteinskelette und stabilisierende

Stutzstrukturen wie die Mureinschicht der Zellwand entgegen.

Auch far die Untersuchung des Inaktivierungspotentials von Chlordioxid dient E. coli

als exemplarischer Leitkeim der Bakterien. Interessanterweise ist er dabei, als eine
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der wenigen Ausnahmen, resistenter gegentber Chlordioxid als gegentber Chlor bei
neutralem pH (C*teg von 0,034 — 0,05 mg L™ min; Hoff, 1986). Die recherchierten

Zahlenwerte fur C*tgg sind in Tabelle 3.3 aufgelistet.

Tabelle 3.3: Auflistung recherchierter Zahlenwerte fiir C*tyy in mg L' min von
Escherichia coli bei der Inaktivierung mittels Chlordioxid (nach der
Temperatur geordnet).

Temp. pH C*too Referenz Bemerkung
Hoff (US EPA), 1986 Richtlinie und Referenz fir die
6-7 0,4-0,75 meisten anderen Quellen und
Firmen sowie Publikationen
5°C Dernat und Pouillot, Direkte Angabe in Tabelle
0,14
1992
7
0,4 Benarde et al., 1967b
10 °C 7 0,21 Benarde et al., 1967b
Dernat und Pouillot, Direkte Angabe in Tabelle
0,075 1992
15°C 7
0,1 Cronier et al., 1978 Aus Diagramm extrahiert
0,17 Benarde et al., 1967b
033 Roller et al., 1980 Hohe Startkeimzahl, aus
20 °C 7 ' Diagramm extrahiert
375 Junli et al., 1997a 98 % Inaktivierung aus
’ Textangaben abgeschatzt
Benarde et al., 1965 Mittelwert aus drei
R verschiedene Konzentrationen
24°C 6.5 025 (Inaktivierung je > 99 %) aus
Diagramm extrahiert
Dernat und Pouillot, Direkte Angabe in Tabelle
0,07
1992
25°C 7
Berg et al., 1982 Startkeimzahl ~ 10’ KbE ml”,
0,45 . ;
aus Diagramm extrahiert
32 °C 7 0,12 Benarde et al., 1967b
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3.2.5. Vorteile gegenuber Chlor

Wahrend 1970 in Deutschland noch 95 % aller Anlagen zur Trinkwasserdesinfektion
mit Chlor oder Aktiv-Chlorverbindungen betrieben wurden, stieg der Anteil an den
alternativen Desinfektionsmitteln, hauptsachlich Ozon und Chlordioxid, in den letzten
Jahren auf 50 % an (WaterVitt GmbH, 2009). Da Ozon aber nur eine geringe
Remanenzwirkung aufzeigt wird meist Chlordioxid, zumindest fur die
Postdesinfektion zur Unterbindung der Wiederverkeimung verwendet. Die
zunehmende Bedeutung von Chlordioxid gegenliber Chlor beruht auf diversen
Vorteilen, die es bezlglich Wirksamkeit, chemischer Reaktionen als auch

technologischer Art besitzt.

Bezuglich der Desinfektionsleistung ist Chlordioxid in den meisten Fallen weit
uberlegen. Zwar ist Chlor bei niedrigem bis neutralem pH ebenbulrtig oder in
manchen Fallen sogar effizienter bezuglich der Inaktivierung von Bakterien, bei Viren
aber stellt sich ein sehr groRer Unterschied der Effizienz ein (Narkis and Kott, 1992).
Die Inaktivierung mit Chlordioxid ist meist auch schneller und auch noch bei
geringeren Restkonzentrationen hoher als bei Chlor (Aieta et al., 1980b). Steigt der
pH an (> pH 7) so verliert Chlor drastisch an Effizienz, da sein Gleichgewicht nun in
der Struktur des weniger effizienten OCI" liegt. Auch bei hohen Amingehalten im
Wasser reagiert Chlor schnell zu Chloraminen, die zwar noch eine
Desinfektionswirkung besitzen, aber gegentiber HOCI um bis zu 100-fach
herabgesetzt ist (Hurst, 2001). Chlordioxid hingegen zeigt kaum Reaktionen mit
Stickstoffverbindungen und verbleibt bei einer konstant hohen Desinfektionsleistung
im pH-Bereich von 2 — 10 (Junli et al., 1997b). Bezuglich Viren, Sporen, Algen und
Protozoen zeigt Chlordioxid generell eine hdhere Inaktivierungsleistung. Seine
Effektivitat ist je nach Keim bis zu einer Grélkenordnungen hdher als die von Chlor
(Knapp and Battisti, 2001). Dies wird dabei oft seinem 250 % hdheren oxidativen
Potential gegenuber Chlor zugeschrieben. Fur die Nachbehandlung von Abwasser
oder Vorbehandlung von organisch belasteten Oberflachen- und Rohwassern eignet
sich Chlordioxid besser als Chlor, da es eine schnellere Desinfektion mit niedrigeren
Einsatzkonzentrationen erzielt (Aieta and Berg, 1986; Aieta et al., 1980a). Bezuglich
der Inaktivierung von Indikatorkeimen wie fakalen coliformen Keimen, Streptokokken
und Viren bei Klaranlagenablaufen und Abwassern zeigt es eine deutlich hohere

Inaktivierungsleistung als Chlor (Longley et al., 1980).
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Grolde Vorteile bietet Chlordioxid auch beziglich seiner chemischen Reaktivitat. Es
besitzt generell eine geringere Reaktionsneigung mit organischen Stoffen, die dann
aber meist zu einem oxidativen Abbau fuhren. Dies fuhrt auch zu einer langsameren
Zehrung, so dass die effektive Konzentration flr eine Desinfektion langer erhalten
bleibt. Chlor hingegen zeigt ein breites Spektrum an Reaktionen, die mitunter auch
sehr schnell ablaufen und zu hoher Zehrung flhren. Die meisten Reaktionen sind
auch mit einer Halogenierung des organischen Partners verbunden. Dies ist wohl der
grofldte Nachteil von Chlor, dass es kanzerogene halogenierte Kohlenwasserstoffe
(insbesondere Trihalogenmethane wie beispielsweise Chloroform) bilden kann
(Condie, 1986). Weiter werden viele unangenehme Geruchsstoffe und aromatische
Verbindungen durch Chlordioxid abgebaut, so dass es auch als Desodorant
verwendet wird. Chlor hingegen bildet durch seine Reaktion viele typisch chlorig,
stechend und an Medizin erinnernde Geruchstoffe. Oft wird daher eine Kombination
von Chlor als primare Desinfektion des Rohwassers mit einer Postdesinfektion
mittels Chlordioxid verwendet, um die Geruchsbildung der Chlorung zu
kompensieren. Zudem fallt Chlordioxid Eisen und Mangan deutlich schneller als
Chlor, so dass die Fallungsprodukte noch filtriert werden kdnnen, bevor sie ins
Leitungsnetz geraten. Auch Tribungen und unpassende farbliche Veranderungen
werden mit Chlordioxid viel schneller ausgebleicht als mit Chlor (White, 1972; Katz,
1980).

Technisch bietet Chlordioxid auch einige wichtige Vorteile gegeniber Chlor. Die
Lagerung und Handhabung von ublichen Konzentrationen an geléstem Chlordioxid
ist nahezu ungefahrlich, wahrend Chlorgas auf Grund seiner Toxizitat ein erhebliches
Gefahrdungspotential darstellt. Daher wird Chordioxid nach dem Salzsaure-Chlorit-
Verfahren haufig fur die mobile und dezentrale Anwendung, beispielsweise zur
Desinfektion von neuen Rohrnetzen, herangezogen, da es gefahrlos und einfach
transportiert und hergestellt werden kann (ProConsulting GmbH, 2008). Die
Loslichkeit von Chlordioxid ist 5-fach hoher als die von Chlor, so dass die
Dosierlosung in bellUfteten Tanks zwischengelagert werden kann, ohne dass eine
starke Entgasung und Verflichtigung auftritt. Die Korrosivitat ist etwas geringer als
die von Chlor und damit sind hohere Konzentrationen weniger schadlich fur anfallige
Anlagenteile und Rohrsysteme. Auch kann eine bestehende Chlorungsanlage ohne
hohe Kosten umgeristet werden, um nach dem Chlor-Chlorit-Verfahren Chlordioxid

herzustellen und einzusetzen (White, 1972). Hohere Konzentrationen an Chlordioxid

38



3 Theoretische Grundlagen

in  Schwimmbecken flihren nicht gleich zu den typischen Irritationen von
Schleimhauten und Augen wie es bei Chlor der Fall ist (Hurst, 2001). Zu hohe
Restkonzentrationen hingegen konnen einfach mit Luft ausgestrippt werden oder

durch UV-Bestrahlung die Zersetzung von Chlordioxid initiiert werden.

Nachteile von Chlordioxid waren in Bezug auf die Desinfektionsleistung eine
langzeitlich etwas geringere Remanenzwirkung als bei Chloraminen, da es zum
einen eine geringere Stabilitit hat, und es zum anderen durch die
Oxidationsreaktionen mit der Zeit komplett verbraucht wird (Aieta et al., 1980b).
Hohe Dosen an Chlordioxid erzeugen mit manchen organischen Stoffen auch
stérende Gerlche und lassen behandeltes Wasser leicht gelblich erscheinen und
einen metallischen Geschmack annehmen. Das primare Abbauprodukt Chlorit besitzt
ein chronisch toxisches Potential und ist auf 0,2 mg L™ limitiert, was eine beliebige
Dosierung an Chlordioxid verbietet. Auch gasférmiges Chlordioxid besitzt bereits in
geringen Mengen eine erhebliche akute toxische Wirkung, und ist in hoheren
Konzentrationen auch explosionsgefahrlich (Knapp and Battisti, 2001). Technisch
ergeben sich hauptsachlich die Nachteile der geringen Lagerfahigkeit, die durch
Sauerstoff und Licht noch herabgesetzt wird. Eine Vor-Ort-Produktion ist somit
unumganglich, um eine gleich bleibende Qualitdt zu gewahrleisten. Sehr hohe
Konzentrationen nahe der Loslichkeitsgrenze neigen zu einer radikalischen Autolyse
(White, 1972). Der grofRte Nachteil liegt aber in den Betriebskosten. Je nach Art und
ChargengrofRe der Herstellung muss fur die Darstellung von 1 kg Chlordioxid 9 — 50
€ veranschlagt werden und liegt somit bei den 6 — 30-fachen Kosten der Chlorung
(Roeske and Ritter, 2007).

3.3. Grundlagen zur Kavitation

Unter dem physikalischen Phanomen Kavitation (lateinisch cavitare = aushdhlen)
versteht man prinzipiell die Bildung sowie den Zusammenfall von Dampfblasen in
flussigen Medien. Diese Dampfblasen entstehen bei entsprechendem Unterdruck,
der meist unter dem Dampfdruck der Flussigkeit bei gegebener Temperatur liegt.
Meist dienen entsprechende Gasblaschen oder auch andere Storungen im Medium
wie Partikel und lonen als entsprechende Verdampfungskeime, die dann den
Ursprung einer Kavitationsblase bilden. Je nach Gasgehalt der entstehenden Blasen
unterscheidet man zwischen ,echter” Kavitation mit vornehmlich dampfgefillten

Kernen oder der sogenannten Pseudokavitation mit hoheren Anteilen an nicht
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kondensierbaren Gasen, die auch meist persistent als Blase in der Flissigkeit
dispergiert bleiben. Der lokal benotigte Unterdruck zur Kavitationsbildung kann durch
unterschiedliche Einflisse verursacht werden. Technisch und in der Natur relevante
Ausloser sind Druckschwankungen durch akustische Wellen oder durch hohe
Stromungsgeschwindigkeiten oder -gradienten verursachte lokale Unterdricke,
ahnlich dem Tragfligelprinzip. Entstandene Kavitationsblasen unterliegen einem
sehr schnellen und teilweise sehr kurzen Lebenszyklus, der vornehmlich durch den
lokal umgebenden Druck bestimmt wird. Steigt der statische Druck in der Umgebung
der Blase wieder uber den Dampfdruck, so kollabieren die Blasen schlagartig und in
der Endphase des Blasenzusammenfalls entstehen im Inneren der Blase und in ihrer
naheren Umgebung kurzfristig hohe Druckspitzen und Temperaturen, die zu
mechanischen Schwingungen, Gerauschen und im Bereich fester Wande zu einer
Erosion der Materialoberflache fuhren konnen. Dies wird, auf Grund der Kurzlebigkeit
der einzelnen Blasen, als transiente Kavitation bezeichnet. Im Gegensatz dazu
konnen je nach Bedingung des Umgebungsdrucks auch mehrere Zyklen an iterativen
Kollaps- und Expansionsphasen anschlieBen. Dies wird meist als oszillierende
Kavitation bezeichnet und ist ein haufig beobachteter Effekt bei der
Kavitationserzeugung durch akustischen Ultraschall (VDI-Technologie-Zentrum /
DECHEMA e.V., 1999)

3.3.1. Definition und Entstehung von Kavitation

Kavitation bedeutet eine lokale Phasenanderung einer Flussigkeit in den
dampfférmigen Zustand. Jedoch wird diese Zustandsanderung nicht wie beim Sieden
durch isobare Temperaturerhbhung bewirkt, sondern durch isotherme
Druckabsenkung unter die Siedelinie wie es in der Abbildung 3.9 graphisch
veranschaulicht ist. So verdampft Wasser bei einem normalen Luftdruck von 1013,25
mbar bei 100 °C und bendtigt bei einer Temperatur von 20°C einem ,Unterdruck® von

absolut 23,37 mbar um in den gasformigen Zustand uberzugehen (Tillner, 1990).
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Abbildung 3.9: Schematisches Phasendiagramm mit den Zustandsanderungen Sieden
und Kavitation (Pfeile) Giber die Siedelinie (gestrichelt).

Theoretisch gilt es dabei die Zugfestigkeit von Wasser zu Uberwinden, die stark von
seiner Reinheit (Anteil an Stérungen im Flussigkeitskontinuum) abhangig ist (Isay,
1984). Die theoretisch resultierende Zugspannung wiirde sich hierbei zu ca. -10* bar
berechnen (Brennen, 1995). Versuche von Brigg (1950) mit hochreinem Wasser
zeigten jedoch eine realistisch maximal erreichbare Zugspannung von -270 bar bei
10 °C. In nicht hochreinem Wasser sind jedoch immer entsprechende Stérungen
(geloste Stoffe und lonen), Partikel und Mikrogasblasen vorhanden sind, die die
theoretische Zugfestigkeit der Flussigkeit herabsetzen (Isay, 1984). Ob eine
entsprechende Mikroblase im Radius anwachst oder wieder kollabiert wird durch das
Gleichgewicht an wirkenden Kraften auf diese Mikroblase bestimmt. Abbildung 3.10
veranschaulicht dies an einer schematisch dargestellten Blase. Der notige kritische
Druckunterschied Ap., der flir das Anwachsen einer Blase verantwortlich ist,

berechnet sich zu:

2.0
RC

Ape. =pPg —P= Gleichung 9

Mit pg als Innendruck der Blase, p dem bendtigten Umgebungsdruck der Blase, o der
Oberflachenspannung der Flussigkeit, Rc dem entsprechenden kritischen Radius,

(dem so genannten Blake-Radius) der Blase (Brennen, 1995).
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Abbildung 3.10: Kraftegleichgewicht an einer Mikroblase in Flussigkeit.

In realem Wasser befindet sich meist eine genlgend grol3e Anzahl an Stérungen,
wie Partikel und Mikrogasblasen sowie unebene Grenzflachen (kapillarartige
Vertiefungen an Oberflachen von Partikeln oder Wandungen), welche die
Oberflachenspannung des Wassers sehr stark herabsetzen und somit zu der
sogenannten heterogenen Blasenbildung fuhren (Tillner, 1990). Hier lasst sich die zu
uberwindende Zugspannung zur Kavitationsbildung (Blasenwachstum) aus dem
kritischen Blake-Radius von Gaskeimen bestimmen. Der Blake-Radius hangt dabei
von dem Massenanteil des Gases, der spezifischen Gaskonstanten sowie von der
Oberflachenspannung der Flussigkeit ab. Der nétige Druckunterschied verhalt sich
dabei proportional zum Kehrwert des Radius des Gaskeims (Brennen, 1995).
Gaskeime in der GroRe von 1 mm brauchen fast keinen Unterdruck um zum
Wachstum angeregt zu werden, wahrend Gaskeime in der Grolze von ungefahr 20
Mm in der Grollenordnung des Dampfungsdrucks von Wasser bei 20 °C liegen
(Tillner, 1990). Unbehandeltes ,normales® Wasser enthalt pro Liter mehrere Millionen
Gaskeime in dieser GroRenordnung, deren Anzahlverteilung mit der 4-ten Wurzel
zum Radius abnimmt. Normales Wasser kann dementsprechend keine
Zugspannungen ertragen und seine Kavitationsschwelle liegt in der GroRenordnung
des Dampfdrucks (Isay, 1984). Grol3e Keime kavitieren dabei zuerst und durch ihr
plotzliches Wachstum wird die umgebende Flussigkeit beschleunigt, wodurch der
umgebende Druck wieder lokal abgesenkt wird. Diese Druckerniedrigung fuhrt
wiederum zur Kavitation der nachstkleineren Blasen, die durch ihr Druckfeld erneut
kleinere Blasen zur Kavitation anregen koénnen. So ergibt sich meist ein
Hystereseeffekt der Kavitation und der Druck, der die Kavitation wieder zum Erliegen
bringt, ist meist hoher als der kritische Druck, der die Kavitation erstmalig initiiert
(Tillner, 1990).

42



3 Theoretische Grundlagen

Prinzipiell lassen sich drei Arten der Kavitation unterscheiden: die der reinen
Gaskavitation, die Pseudokavitation und die meist als ,echte” Kavitation verstandene
Dampfkavitation. Bei der Gaskavitation werden in der Flussigkeit geloste und nicht
kondensierbare Gase infolge der Druckabsenkung oder auf Grund der Ubersattigung
als Gasblase freigesetzt. Die Aufweitung oder auch Oszillation von (Mikro-)
Gasblasen infolge von Druckabsenkung wird als Pseudokavitation bezeichnet. Im
Unterschied zu der Gas- und Pseudokavitationsarten setzt die Dampfkavitation erst
mit der Unterschreitung des Dampfdrucks ein. In technischen Stromungen tritt
Kavitation in der Regel als Kombination der beiden zuletzt genannten
Kavitationsarten auf. Zuerst wachsen Blasen- beziehungsweise Porenkeime durch
Pseudokavitation bis zum Erreichen des kritischen Blake-Radius an, ab dem sofort
eine Verdampfung in die Blase hinein einsetzt und weiteres rapides Blasenwachstum
bewirkt (Brennen, 1995).

Gelangen die mit Wasserdampf und Gasen geflllten Blasen wieder in Bereiche
héheren Drucks (oberhalb des Dampfdrucks) so fallen die Blasen wieder in sich
zusammen und ,implodieren® mit sehr hohen Blasenwandgeschwindigkeiten. Dabei
kondensiert der Dampf wieder an der Blasenwand und die Gase im Inneren der
Blase werden gegen Ende des Kollapses adiabat komprimiert. Erste Berechnungen
wurden hierzu bereits 1917 von Lord Rayleigh (1917) durchgefiihrt, die dann spater
von Plesset (1948) erweitert wurden und als Rayleigh-Plesset-Gleichung noch heute
fur annahernd genaue Berechnungen einer Einzelblasendynamik eingesetzt wird.
Um chemophysikalische Einflisse des Mediums und komplexe thermodynamische
Einflisse, die vor allem gegen Ende der Kollapsphase auftreten mit einzubeziehen,
wurde die Gleichung in den letzten Jahrzehnten jedoch stetig um weitere Terme
erweitert (Tillner, 1990). Abhangig vom Gasgehalt der Blase, dem maximalen Radius
und den lokalen Druckbedingungen (beispielsweise auf Grund von Turbulenzen) I0st
sich die Blase dabei komplett auf oder zerfallt in kleinere Blasen, beziehungsweise
durchlauft wieder eine Expansion mit anschlieRend mehrer oszillierender Zyklen von
Kollaps und Wiederausdehnung. Nach Flynn (Flynn 1975) erfolgt ein transienter
Kollaps generell dann, wenn folgendes Verhaltnis des maximalen Radius zum

Ausgangsradius Uberschritten wird:

Ruax _ /17 48. Peo. Gleichung 10
R P

0 0
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Mit Rmax und Rp als maximalen und Ausgangsradius der Blase, Pgo, dem Partialdruck
nicht kondensierbarer Gase, und Py, dem Umgebungsdruck der Blase. Die Rayleigh-
Plesset-Gleichung beschreibt prinzipiell das Gleichgewicht aus den treibenden
Kraften der Dampf- und Gasdricke auf der Innenseite der Blase mit den Tragheits-
und Reibungskraften sowie der Oberflachenspannung auf der aufleren Seite der
Flussigkeit. Die Energie, welche in einer solchen Blase gespeichert wird, entspricht
der Volumenarbeit, die bei ihrer Expansion verrichtet wurde, und hangt somit
proportional von ihrem maximal erreichten Volumen und somit vom maximal
erreichten Radius Rnax ab. Da bei dem Blasenkollaps aber sehr hohe thermische
Energien dissipiert werden, wird nur etwa 10 % der gespeicherten Energie in Form
eines Druckimpulses in die Umgebung abgestrahlt (VDI-Technologie-Zentrum /
DECHEMA e.V., 1999). In guter Naherung kann jedoch fur den maximalen
Druckimpuls folgender Ansatz verwendet werden:

P_ ~100-R

max " Poo

1 Gleichung 11
r

Wobei Rmax dem maximalen Blasenradius, p. dem Umgebungsdruck und r dem
Abstand zum Blasenzentrum entspricht. Die genaue Berechnung stellt sich als sehr
komplex dar, da sich die Stoffdaten und Einflussfaktoren dramatisch andern, wenn
die Blasenwandgeschwindigkeit gegen Ende des Kollapses die
Schallgeschwindigkeit von Wasser erreicht (Nigmatulin, 2005). Bei solch hohen
Blasenwandgeschwindigkeiten entsteht dabei am Ende des Kollapses eine adiabate
Kompression der verbleibenden Gase und des Wasserdampfs, der nicht mehr
schnell genug kondensieren kann. Es kénnen hierbei Driicke von bis zu 1000 bar
und Temperaturen Uber 5000 K auftreten, die nicht nur Extrema darstellen, sondern
durchaus im Bereich typischer Gro3enordnungen von kavitierenden Stromungen
liegen (Tillner, 1990).

Aufgrund von Druckgradienten in der Flussigkeit oder in der Nahe von festen
Begrenzungen, weichen die Blasen von einer kugelsymmetrischen Form ab und
implodieren mit einer einseitigen Einstulpung der Blasenwand unter Ausbildung eines
sogenannten Mikrojets. Dieser Jet ist in der Nahe einer festen Oberflache
(Maximalabstand der Blase ~ 2*Rnax) auf die Wand zugerichtet und erreicht dabei, je
nach maximaler BlasengrofRe, Geschwindigkeiten von bis zu 140 m s und eine
Druckamplitude von 1100 bar (Philipp and Lauterborn, 1998). In Abbildung 3.11 sind
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die zeitlichen Verlaufe von einem spharischen sowie einem aspharischen Kollaps mit

Mikrojetbildung als Bildfolge beispielhaft dargestellt.

Diese Mikrojets oder im Falle von einem spharischen Kollaps entstehenden hohen
Druckimpulse und Temperaturen sind die eigentlich verantwortlichen Effekte fur die
entsprechende makroskopisch wahrnehmbare Gerauschbildung und Schaden an
den betroffenen Bauteilen wie Schiffsschrauben, Schaufelrddern von Wasserturbinen

oder Pumpen sowie Ventilen, um nur die prominentesten Beispiele zu nennen.

Q009 - -
= .

Abbildung 3.11: Verlauf des Blasenkollapses a) spharisch bei 75.000 Bilder s™ und b)
asphirisch an einer Wand (unterer Bildrand; Bild 4 zeigt deutlich den Mikrojet in der
Mitte der Blase) bei 56.500 Bilder s™ aufgenommen (aus Philipp und Lauterborn, 1998).

Grundsatzlich werden technisch auf 5 verschiedene Arten Kavitationsblasen erzeugt.
Die Erzeugung durch fokussierten Laserbeschuss, mit energiereichen oder hoch
beschleunigten Teilchen oder Partikeln oder eine elektrische Funkentladung in der
Flussigkeit werden aber meist nur zu Forschungszwecken eingesetzt, um
Einzelblasen von definierter GroRe zu erzeugen. GrofRtechnisch und industriell
werden nur die Erzeugung durch Ultraschall oder auch einzelner Schockwellen sowie
die hydrodynamische Erzeugung eingesetzt. Diese beiden Methoden sollen in den

nachfolgenden Kapiteln genauer erlautert werden.

3.3.2. Ultraschallinduzierte Kavitation

Bei der Ultraschall- oder auch akustischen Kavitation werden Schallwellen meist
durch piezokeramische Schallwandler auf das wassrige Medium Uubertragen. Dies
geschieht entweder grof¥flachig durch mehrere Wandler, die an der AuRenwand
eines Bades befestigt sind oder durch einzelne Stabe, sogenannte Sonotroden, die
durch ihre Ausformung auch noch einen verstarkenden oder fokussierenden Effekt

auf die Schallwellen austben. Als vergleichbare Grof3e wird dabei meist die Intensitat
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aus Leistung pro Flache oder die Energiedichte aus Leistung pro Volumen
herangezogen (Keil, 1999). Es werden dabei typischerweise Ultraschallwellen im
Bereich von 20 - 200 kHz, fur medizinische Zwecke auch bis zu 5 MHz, erzeugt. Die
Amplitude liegt je nach Anwendung im Bereich von 1 bis 200 um (Zenker, 2004). Das
Produkt aus Frequenz, Amplitude, Schallgeschwindigkeit und Dichte wird dabei auch

als Schalldruck in bar bezeichnet.

Die erzeugten Schallwellen durchlaufen das Medium als Longitudinalwellen oder
Kompressionswellen in Form einer Serie von hohen und niedrigen Druckbereichen.
Dabei kann der Druck in der negativen Welle unter den Dampfdruck der Flussigkeit
sinken und somit Kavitation hervorrufen. Abhangig vom kritischen Radius des
Kavitationskeims und der anregenden Frequenz wird die Blase zu einer
erzwungenen gedampften Schwingung mit unterschiedlicher Amplitude angeregt
(stabile oszillierende Kavitation). Je naher die Frequenz in der Resonanzfrequenz
der Blase liegt, desto starker werden die Amplituden der Oszillation (Suslick, 1990).
Ubersteigt eine Blase wahrend der Oszillationen dabei jedoch ihren kritischen
Resonanzradius, wachst sie innerhalb des Unterdruckzyklus sehr schnell bis zu
einem entsprechenden Maximalradius an, welcher dann nicht mehr der Schwingung
folgen kann. Diese Blase kollabiert im nachsten Druckmaximum dann schlagartig
(transiente Kavitation; Suslick, 1990; Hammer and Frommhold, 2001). Der Ubergang
von Blasenoszillation zur Kavitation wird jedoch oft unterschiedlich definiert, da auch
stabil oszillierende Blasen sehr hohe Energien freisetzen konnen. Nach Lauterborn
(2007) wird die Kavitationsschwelle durch das Erreichen des 2,3-fachen Ruheradius
bestimmt, da ab diesem Wert in der Kollapsphase die Blasenwand die

Schallgeschwindigkeit erreicht.

In der Nahe von Ultraschallerzeugern entstehen ganze Blasenschwarme aus
verschieden grol3en Blasen, die stabil oszillieren oder transient implodieren konnen.
Durch akustische Stromungen bewegen sich diese Blasenschwarme meist auf
filamentartigen Bahnen um eine Schallquelle (vergleiche Abbildung 3.12). Diese
Ansammlungen an Blasen stéren jedoch zum einen das Schallfeld (Hansson et al.,
1982) und zum anderen wird die Schallgeschwindigkeit in diesem Zweiphasengebiet
stark herabgesetzt (Heller, 2006). Diese Effekte reduzieren den Schalldruck auf
Grund der starken Dampfung und die Intensitat der Kavitation nimmt mit dem

Abstand von der Abstrahlflache schnell ab.
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Abbildung 3.12: Fotografie von Blasenfilamtstrukturen an eine Ultraschallsonotrode
bei a) normaler Belichtungszeit und b) einer Kurzbelichtungszeit (Mettin, 2007).

Generell kann man eine unterschiedliche Wirkung der Kavitation in Abhangigkeit der
Frequenz feststellen. Sehr hohe Frequenzen wechselwirken mit sehr kleinen
Gleichgewichtsradien an Gaskeimen und verursachen eine hohe Anzahl an
Kavitationsblasen, deren Energie aber nur kurze Wirkradien haben und mehr auf
chemisch molekularer Ebene wirken und beispielsweise die Aquasonolyse (Bildung
von OH’- und H’- Radikalen) begiinstigen, wahrend bei niedrigen Frequenzen sehr
grolde Blasenradien erreicht werden, deren Kollapsdruckwellen auch fur weitlaufigere
und makromolekulare Effekte ausreichen wie beispielsweise der Partikel-

zerkleinerung (Portenlanger, 1999).

Weiter gibt es auch noch viele physikochemische Einflisse, wie Temperatur,
Dampfdruck, Viskositat, Oberflachenspannung der FlUssigkeit oder auch Anteil an
gelésten Gasen sowie der Umgebungsdruck, die alle einen malRgeblichen Einfluss
auf das Kavitationsverhalten bei der Ultraschallanwendung haben (Horst and
Hoffmann, 1999).

3.3.3. Hydrodynamische Kavitation

Hydrodynamische Kavitation entsteht durch eine Reduzierung des statischen Drucks
unterhalb des Dampfdrucks der Flussigkeit nach dem Tragflugelprinzip. Nach
Bernoulli sinkt bei hohen Geschwindigkeiten bei Um- oder Durchstromung von
Bauteilen der statische Druck der Flussigkeit auf Kosten des sich aufbauenden
dynamischen Flie3drucks. An geometrischen Kanten und Rauhigkeiten von Profilen

entstehen Stromungsablosungen mit hohen Turbulenzen und entsprechenden
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Druckschwankungen, die dann die Kavitation auslosen kdnnen. Bewegen sich die
Kavitationsblasen in einen Bereich hoheren Drucks implodieren sie wieder. Die

Kavitation ist hier vornehmlich transienter Natur.

3.3.3.1. Diedimensionslose Kavitationskennzahl C,

Die Beschreibung der hydrodynamischen Kavitation erfolgt meist Uber die so
genannte Kavitationszahl C,. Die Herleitung der Kavitationszahl kommt aus der
Beschreibung von Druckverhaltnissen an einem umstromten Koérper. Nach der
Bernoullischen Stromfadentheorie und Uber die Annahmen einer reibungsfreien,
stationaren und inkompressiblen Stromung kann der Druck an einem angestromten
Profil in der Form der Eulergleichung beschrieben werden. Ein Staupunkt wird dabei
als Punktquelle von neuen Stromlinien definiert. Bei der Umstromung des Profils
ergibt sich an seiner Oberflache dabei der Druckbeiwert ¢, nach:
P -p.)

C_

=0 Gleichung 12
05-p-v2 g

Mit p dem Druck der Stromung am Profil, p. dem Druck der homogenen Anstromung,
p der Dichte der Flussigkeit und v. der homogenen Anstromungsgeschwindigkeit.
Dieser Druckbeiwert kann dann in Relation zur nétigen Druckdifferenz zur Auslésung
von Kavitation gestellt werden. Dabei muss ¢, unter den Dampfdruck der Flussigkeit
fallen (Heller, 2006). Der genaue Beginn der Kavitation (meist auch als C
bezeichnet) kann jedoch stark variieren und hangt noch von vielen Faktoren ab,
unter anderem auch sehr stark von den geometrischen Eigenschaften des Profils.
Die allgemein verwendete dimensionslose Kennzahl zur Beschreibung der
hydrodynamischen Kavitation kann somit wie folgt geschrieben werden:

C, = p.-p,) Gleichung 13

' 05- pvZ
Mit p.. als Umgebungsdruck der beruhigten Zustromung, p, dem Dampfdruck der
Fllssigkeit, p der Dichte der Flussigkeit und v.. der Anstromungsgeschwindigkeit des
Profils. Typischerweise setzt die Kavitation bei Unterschreiten C, = 1 ein. Hohere
Kavitationszahlen neigen normalerweise zu keiner Kavitation. Niedrigere C, kdnnen
aber erreicht werden, wenn lokal die ausgeldste Druckdifferenz nicht lange genug

ausreicht um die Kavitationskeime Uber ihren kritischen Radius anwachsen zu lassen
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(Rood, 1991). Bei atmospharischem Druck erreicht die Kavitationszahl ab einer

Stromungsgeschwindigkeit von 14 m s bei Wasser einen Wert von 1 (Heller, 2006).

Ubertragt man diese Kennzahl auf Innen-Rohrstrémungen (zum Beispiel bei einer
Venturi-Duse) so ist P. durch den Druck der beruhigten Nachlaufstromung pn (zu
Messen nach mindestens 8 - 12 Innendruchmesser des Rohres) zu ersetzen und fir
V.. die maximale Geschwindigkeit (Vmax) Im engsten Rohrquerschnitt einzusetzen. Da
Vmax aber messtechnisch nicht zuganglich ist, muss sie Uber die
Kontinuitatsgleichung aus dem Volumenstrom oder der Stromungsgeschwindigkeit
im Zulauf und der engsten Rohrquerschnitts-Flache berechnet werden. Eine Prinzip-
skizze einer Venturi-Dise im axialen Querschnitt mit der Lage der Parameter, sowie
der Druckverlauf innerhalb der Stromung sind in Abbildung 3.13 dargestellt. Fallt
dabei der Druckbeiwert cymin unter den Dampfdruck p,, so wird in diesem Bereich
Kavitation ausgelost. Bei einer Lochblende ist hierbei zu beachten, dass der
niedrigste Druck und damit auch die héchste Stromungsgeschwindigkeit erst in der
,vena Kontrakta“ (eine weitere Stromungsverengung bedingt durch die Zustromung

zur Blende) erreicht wird.

Py

pmin

Abbildung 3.13: Axialer Schnitt durch eine Venturi-Diise mit Lage der Parameter zur
Berechnung der Kavitationszahl und Verlauf des Druckbeiwerts c,.

Auch bei der Innen-Rohrstromung ist der reale Einsatz (C,;) und die Intensitat der
Kavitation sehr stark von der Geometrie der durchstromten Bauteile abhangig. Daher

wird beispielsweise bei der Beschreibung von Kavitation in Ventilen ein allgemeiner
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Beiwert definiert, der nur die Druckverhaltnisse vor und nach dem Ventil zur
Druckdifferenz zum Dampfdruck korreliert und dann experimentell durch Messung
des Schallpegels das Einsetzen der Kavitation festgestellt wird. So wird fur jedes
Ventil Uber verschiedene Betriebsbereiche ein eigener Koeffizient erstellt (Samson
AG, 2003).

3.3.3.2. Arten der hydrodynamischen Kavitation und Einflussfaktoren

Die Untersuchung der hydrodynamischen Kavitation erfolgte meist in
Stromungstunneln, in denen eine beschleunigte homogene Stromung auf ein
gewunschtes Profil gelenkt wird und die entsprechenden Erscheinungen in
Abhangigkeit von Stromungsgeschwindigkeit, Druck und Art des Profils erfasst und
beschrieben werden. Auch die Eigenschaften und Qualitat des Wassers haben einen
sehr groRen Einfluss auf die kavitativen Eigenschaften und machen deshalb eine
exakte Generalisierung der stromungstechnischen Eigenschaften nahezu unmaoglich
(Heller, 2006). Allgemein sind die Einflussfaktoren auf die hydrodynamische
Kavitation so mannigfaltig und die individuelle Erscheinung der Kavitation hoch
komplex und meist mit Fluktuationen Uberlagert, so dass bis heute noch viele Fragen
offen bleiben und viele Erscheinungen nur empirisch und qualitativ beschrieben
werden (Rood, 1991; Heller, 2006). Es sollen deswegen an dieser Stelle nur einige

grundlegende Erscheinungsformen vorgestellt werden.

Bei Umstromung von Bauteilen kann man die Formen der Kavitation in Wirbel-,
Schicht-, Wolken- und Blasenkavitation unterteilen (B6hm, 1998). Schichtkavitation
beschreibt die Entstehung einer scheinbar zusammenhangenden mit Dampf geflllten
Kavitat. Hochgeschwindigkeitsaufnahmen lassen die Blasenstruktur jedoch auch hier
deutlich erkennen. Schichtkavitation ist typisch flr die Umstromung einer scharfen
Kante oder Profils bei grolRem Anstellwinkel zur Stromung. Im Gegensatz hierzu
besteht bei Blasenkavitation das Kavitationsgebiet aus vielen, relativ grof3en
Einzelblasen, die sich typisch auf der Oberflache stabilisieren. Der Begriff
Wolkenkavitation wird verwendet, wenn das Kavitationsgebiet aus sehr vielen kleinen
Blasen und Blasenschwarmen gebildet wird. Die Abgrenzung zur Blasenkavitation
und zur Schichtkavitation ist hier jedoch flieBend. Wirbelkavitation tritt in
ausgepragten Wirbelgebieten auf und wird durch den im Wirbelkern entstehenden
Unterdruck stabilisiert (Eickmann, 1991). Superkavitation bezeichnet dabei den

Zustand der volligen Stromungsablésung vom Profil (beispielsweise bei sehr steiler

50



3 Theoretische Grundlagen

Anstellwinkel eines Profils). Es entstehen weitlaufige Dampfraume, die sehr starken
Turbulenzen unterworfen sind (Isay, 1984). Die grofdten Schaden und hochste lokale
Intensitat besitzen dabei die Wolken- und Blasenkluster-Kavitation, da hier
entsprechende Fokussierung der Energie beim Kollaps ganzer Kluster im Zentrum

eine Uberlagerung der Druckwellen stattfindet (Kanthale et al., 2005).

Neben der Wasserqualitat und dem Umgebungsdruck, die auch bei der akustischen
Kavitation einen Einfluss haben, hat bei der hydrodynamischen Kavitation
vornehmlich die Stromungsgeschwindigkeit und die geometrische Eigenschaft des
angestromten Korpers einen grofden Einfluss auf die Kavitationsausbildung. Mit
steigender Strdmungsgeschwindigkeit (bis zum Erreichen der Superkavitation)
werden prinzipiell die Intensitat der Kavitation und damit auch die erosiven
Eigenschaften an Oberflachen erhoht (Bohm, 1998). Bei den geometrischen
Eigenschaften spielen die GroRe (Stirnflache aber auch axiale Ausdehnung) und
Form des Korpers (vor allem der angestromten Stirnflache) eine Rolle. Sie
bestimmen den Verlauf der Stromfadden und definieren dabei die Gebiete der
laminaren oder turbulenten Stromungsablosung oder Gebiete der Wirbelausbildung,
die wiederum lokal den Druck und somit die Kavitationsentstehung beeinflussen
(Keller and Hartung, 1974). Auch die Art der Zustrdmung ob turbulent oder laminar
bestimmt mit unter das Kavitationsverhalten. Bei turbulenter Zustromung eines
Bauteils konnte immer ein viel schnelleres Einsetzen der Kavitation festgestellt

werden (Eickmann, 1991).

Weiter spielen aber auch Faktoren wie die dreidimensionale Ausdehnung und Form
des Korpers fir das genaue Stromungsprofil eine Rolle. Auch Eigenschaften wie
Oberflachenrauhigkeit haben einen Einfluss auf die Stromungsablosung und deren
Turbulenz. Nicht zuletzt hat die Kavitation selbst, wenn sie eingesetzt hat, einen sehr
betrachtlichen Einfluss auf ihre Umgebung in Form von lokalen Druckfluktuationen
und Turbulenzen (Rood, 1991).

Bei den Kavitationen in Rohrsystemen handelt es sich meistens um Wolken- und
Blasenkluster-Kavitation. Es werden im Bereich der hdéchsten Stromungs-
geschwindigkeit einzelne Kavitationskeime angeregt, die nach Uberschreiten des
kritischen Radius meistens die nachst kleineren Keime mit zur Kavitation anregen, so

dass ganze Kluster entstehen (Kanthale et al., 2005).
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Es spielen prinzipiell auch die oben schon erwahnten Faktoren eine Rolle. Weitere
Einflussfaktoren sind hierbei der Eingangsdruck vor der Verengung, da er die
Stromungsgeschwindigkeit bestimmt und der Ausgangsdruck, der den Druck py fur
die Kavitationszahl definiert. Geometrisch spielen die Gréfke und Art der Verengung
beziehungsweise Aufweitung vor und nach der Engstelle eine Rolle, da sie zum
einen das Druckprofil und zum anderen die Turbulenz der Stromung beeinflussen.
Bei einer Lochblende wird hier sowohl ein fast schlagartiger Druckanstieg unter
hoher Turbulenz verursacht (Moholkar and Pandit, 1997). Entsprechend hat die
geometrische Ausformung der Lochkante (rund oder eckig, weich- oder scharf-
kantig) einen Einfluss auf die Turbulenz. Detaillierte Beschreibungen zu den
Eigenschaften von Lochblenden folgen noch im néachsten Kapitel zu den

verwendeten technischen Kavitationserzeugern.

Ein wichtiger Aspekt, der bei Innen-Rohrstromungen eine malfigebliche Rolle spielt,
sind Skalierungseffekte. Bei Verringerung der QuerschnittsgroRe in den
mikroskopischen Bereich werden zwar prinzipiell ahnliches Verhalten und
EinflussgroRen  festgestellt, im  Detail aber ganz  unterschiedliches
Kavitationsverhalten. FUr Mikrolécher in Mikrotunnel (in der GréRenordnung von 10 —
200 um) wurde ein Einsetzten der Kavitation erst bei einer C, von 0,2 — 0,3
beobachtet, wahrend das Aufhoren der Kavitation sogar bei einer C, weit Uber 1
liegen kann (Mishra and Peles, 2005b). Abhangig von der Querschnittserweiterung
kommt es nach dem Einsetzen der Kavitation schnell zu einer abgelosten Stromung
mit so genannter ,chocked“ Kavitation, die ahnlich einer Superkavitation bei der
AuBenstromung verlauft. Man hat schlagartig eine fast vollige Phasentrennung
zwischen Flussig und Gasférmig, die sich bei Mikrokanalen in Form von statischen
Riesenblasen oder groReren wandernden Dampfblasen zeigt (Mishra and Peles,
2005a).

3.3.3.3. Technisch eingesetzte Kavitationserzeuger

Prinzipiell wird die Kavitation in Rohrstromungen durch die Beschleunigung der
Flussigkeit auf entsprechend hohe Geschwindigkeiten erzeugt, die dann bei der
Kavitationszahl einen Wert unter 1 ergeben. Ublicherweise wird dies durch eine
lokale Querschnittsverengung in Form einer Lochblende oder einer Art Venturi-Dise
bewerkstelligt, deren Rohrquerschnitte klein genug sind, um bei gegebenem

Volumenstrom die notige Geschwindigkeit zu erzielen. Es gibt noch eine Reihe
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weiterer Maoglichkeiten um Kavitation zu erzeugen, wie beispielsweise. durch
Rotationsstromung oder Rotor-Stator-Systeme, die mit sich schnell gegeneinander
bewegten Flachen arbeiten.

Am haufigsten untersucht wurde das System der Lochblende, welches von der
Forschergruppe um Pandit bereits flr die vielfaltigsten Anwendungen eingesetzt
wurde. Auch existieren hierzu schon einige Modellierungen zu den
verfahrenstechnischen sowie geometrischen Einflussen auf die Kavitationsintensitat
(Gogate and Pandit, 2001; Moholkar and Pandit, 2001). In Abbildung 3.14 sind
Blenden dargestellt, mit denen die Untersuchungen und Modellierungen durchgeflhrt

wurden.

Abbildung 3.14: Auswahl der verwendeten Lochplatten nach der Forschergruppe um
Pandit (aus Vichare und Pandit, 2000).

Auch fur die Lochblende wurde die allgemeine Notwendigkeit einer turbulenten
Stromung fur die effektive hydrodynamische Kavitationsgenerierung beschrieben.
Die Lochblende eignet sich nach Moholkar und Pandit (1997) am besten zur
Beeinflussung dieser notwendigen Turbulenz. Dabei wirkt sich ein steigender
Eingangsdruck nach Gogate und Pandit (2000) bis zu der Grenze der

Superkavitation immer positiv auf die Kavitationsintensitat aus, da mit steigendem
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Eingangsdruck auch die Stromungsgeschwindigkeit steigt, und somit die
Kavitationszahl herabgesetzt wird. Generell konnte mit der Reduzierung der
Kavitationszahl eine Steigerung der Intensitdt gemessen werden. Kleine
Anfangsradien der Kavitationskeime steigern ebenfalls den Kollapsdruck und damit
die Kavitationsintensitat. Der Durchmesser der Bohrung und die Anzahl der
Bohrungen werden dabei kontrovers diskutiert. Der Kollapsdruck der einzelnen
Blasen sollte mit steigendem Durchmesser zunehmen. Die Anzahl der Blasen aber
nimmt mit steigender Anzahl an Bohrungen und der Zunahme der Umkreislange der
Bohrungen zu. Da hier auch héhere Turbulenzen entstehen, wirken sich mehrere
Bohrungen eher positiv auf die Kavitationsintensitat aus (Vichare, 2000). Nach
Sivakumar und Pandit (2002) kann die Kavitationszahl durch einen Faktor angepasst
werden, bei dem der Umkreis aller Bohrungen durch den Umkreis des
Nachlaufrohres berechnet wird. Diese korrigierte Kavitationszahl korreliert besser mit
den Ergebnissen zur Kavitationsintensitat (gemessen mit der sonolytischen
Umsetzung von lodid zu lod). Folglich schnitt die Lochblende mit vielen kleinen
Bohrungen bei entsprechend passender Kavitationszahl besser ab (1 in Abbildung
3.14).

Die Kavitationsintensitat einer Venturi-Dise ist im Gegensatz zur Lochblende
geringer, reicht aber fur viele Anwendungen aus, bei denen nicht so intensive
Prozessbedingungen gefordert werden (Gogate and Pandit, 2005). Begrindet wird
dies mit der Art der Kavitation. Bei einer Venturi-Dise sind die Turbulenz und der
Druckanstieg im Nachlauf geringer, weshalb die Kavitation bevorzugt in einer
stabilen oszillierenden Art ausfallt (Moholkar and Pandit, 2001). Dabei liegen die
erzeugten Kollapsdricke einzelner Blasen in etwa eine GroRenordnung unter denen
der Lochblende. Die Kollapsintensitat der Blasen steigert sich dabei sowohl mit der
Lange des Venturi-Rohrs als auch mit einem kleineren Verhaltnis des engsten zum
weitesten Querschnitt. Eine Druckerhdhung im Nachlauf hat jedoch den grofiten
Einfluss auf die Kollapsintensitat, und steigert diese um das 5-fache bei einer
Druckerhéhung von nur 1 bar. Auch die GrolRe der Kavitationskeime und sogar die
Art des Gases in diesen Keimen wurden als Faktoren fur die Intensitat der Kavitation
genannt und als Mittel zur Beeinflussung vorgeschlagen (Kumar and Moholkar,
2007).

54



3 Theoretische Grundlagen

3.3.4. Technische Anwendungen der Kavitation

Ultraschall, als eine technisch schon seit den 50-iger Jahren weit entwickelte
Methode zur Kavitationserzeugung, wird vornehmlich fir die verschiedensten
Bereiche der Verfahrenstechnik eingesetzt. Die malstabliche VergroRerung von
Ultraschallreaktoren stellte sich aber als komplexer heraus als zunachst
angenommen. Die Erhohung der Intensitat und Flachenleistung konnte meist nicht
an die Prozessstrome angepasst werden ohne neue negative Effekte mit in Kauf zu
nehmen, welche teilweise im Versuchsmalstab nicht bekannt waren. Vor allem
Probleme der inhomogenen Behandlung, starke Erosionserscheinungen an
Schwingern und hohen Energiekosten wirkten sich negativ bei dem grofitechnischen
Einsatz von Ultraschall aus (Gogate, 2002; VDI-Technologie-Zentrum / DECHEMA
e.V., 1999).

Ultraschall wird dabei fur verschiedenste Aufgaben in der Technik, Chemie und auch
Biologie und Medizin eingesetzt. Die technische Anwendung besteht dabei
hauptsachlich in  der  Oberflachenreinigung, in  Dispergierungs- oder
Emulgierungsvorgangen, als Partikelzerkleinerung und Zerstadubung (beispielsweise
Kraftstoffdliisen), Wasserstrahlschneiden oder auch zur Beschleunigung von
chemischen Reaktionen. (VDI-Technologie-Zentrum / DECHEMA e.V., 1999).

Im Umweltbereich wird ein grof3es Potential zur Verbesserung des Schadstoffabbaus
und zur Abwasser- beziehungsweise Klarschlammaufbereitung sowie zur
Desinfektion gesehen. Besonders die Kombination mit anderen Verfahren, wie
beispielsweise der chemischen Oxidation, stellt ein groRe Potential dar (Gogate und
Pandit, 2004). Es ergeben sich auch neue Anwendungen fur die chemische
Verfahrenstechnik (Gogate, 2009). Hervorzuheben ist dabei auch die Selektivitat, mit
der chemische Reaktionen mit der Intensitat der Kavitation gesteuert werden konnen
(Kanthale et al., 2003).

Als eine Modellreaktion zum Nachweis von Kavitation an sich und auch zum
Vergleich verschiedener Intensitdten wird die sogenannte Weissler-Reaktion
vorgeschlagen (Morris et al., 1980; Morison and Hutchinson, 2009). Dabei weist man
die durch die Aquasonolyse (Spaltung von H,O auf Grund der hohen Temperaturen
und Druckbedingungen in kollabierenden Dampfblasen) gebildeten OH’- und H'-
Radikale durch Oxidation von lodid zu lod und Triodidkomplex entweder

photometrisch oder durch iodometrische Titration nach. Auch der Abbau des
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Farbstoffs Rhodamin B wird als Modellreaktion flr die Intensitat der Kavitation
vorgeschlagen (Sivakumar and Pandit, 2002). Ein Vergleich von Ultraschall und
hydrodynamischer Kavitation zeigt bei beiden Modellreaktionen eine um den Faktor
1,5 — 3 energetisch hohere Effizienz der hydrodynamischen Kavitation abhangig von

der eingesetzten Kavitationsgeometrie (Kumar et al., 2000).

3.4. Biologische Anwendungen der Kavitation

3.4.1. Nutzung in der Ultraschalldiagnostik und Therapie

Ultraschalldiagnostik als nicht-invasives Bildgebungsverfahren ist schon seit den
sechziger Jahren bekannt. Es werden dabei sehr hohe Frequenzen im
Megahertzbereich bei sehr geringen Amplituden gewahlt, um mdglichst wenig
Schaden oder Beeinflussung im Gewebe zu erzeugen. Erst seit Anfang der
neunziger Jahre wird auch die externe nicht-invasive Ultraschallanwendung,
beispielsweise in Form von Schockwellen, fir mogliche therapeutische Zwecke
genauer untersucht (Delius, 2002). Bei Anwendung von niedrigeren Frequenzen und
hdéheren Amplituden konnten Permeabilisierung von Membranen und sogar
Zerstorung von Zellen und Geweben bewirkt werden. Ziel dieser Anwendung ist es
Wirkstoffe oder DNA durch die Membran zu schleusen oder im anderen Fall
schadliches Gewebe nicht-invasiv zu zerstéren (Mehier-Humbert et al., 2005; Huber
et al., 1999).

Je nach Frequenz, Pulsdauer und Amplitude bildet sich entweder eine stabil
oszillierende oder auch eine transiente Kavitation mit radikalen Kollapsen (Mettin,
2007). Dabei kann sowohl die eine als auch die andere Form der Kavitation zu einer
reversiblen und transienten oder auch irreversiblen, meist letalen, Perforation der
Membran fuhren. Der exakte Mechanismus, der zur Schadigung der Membran flhrt,
konnte noch nicht genau bestimmt werden. Es werden Schockwellen aus
Blasenkollapsen, Dehn- und Scherstromungen aus Blasenoszillation, ,Mikrojetting*
sowie sekundare Mikrostromungen vorgeschlagen (Ohl et al., 2006; Brayman et al.,
1999). Sie untersuchten dabei die Auswirkung von Schockwellen (wenige uS an
Impulszeit) von 1 — 5 MHz und bis zu 2,5 MPa negativer Druckwelle an fixierten
Gewebezellen. Auch aus der Forschung Uber einzelne laserinduzierte Blasen konnte
die maximale Schadigung von fixierten Zellen flr den Kollaps von Blasen mit der

Folge von Schockwellen und Mikrojets festgestellt werden (Vogel et al., 1990). Rau
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et al. (2006) andererseits stellten die Blasenexpansion als wichtigsten Faktor flr die
Schadigung zur Diskussion. Nach ihnen scheint es vom Abstand der Blase zu den
Zellen abzuhangen, welcher Effekt den primaren oder auch groReren Schaden
hervorruft. Dass die Scherspannungen aus akustischen Mikrostromungen um stabil
oszillierende Blasen herum Membrane destabilisieren oder sogar zerstoren konnen,
wurde mit kinstlichen Lipidvesikeln bereits gezeigt (Marmottant and Hilgenfeldt,
2003). Die Stromungsgeschwindigkeit dieser akustischen Strémung hangt dabei von
der BlasengrofRe, der Frequenz und Amplitude und dem Abstand des Partikels zur
Blase ab. Fur 20 ym groRe Blasen und 140 kHz konnten in Blasennahe schon

Geschwindigkeiten von 6 mm s™ festgestellt werden (Marmottant et al., 20086).

FiUr die andauernde Ultraschallbehandlung eignen sich generell niedrige Frequenzen
(~20 kHz) besser fur eine irreversible Zerstérung von Membranen und fihren schon
bei geringeren Energiedosen schnell zu letalen Effekten, als hdhere Frequenzen (um
100 kHz). Diese hingegen eignen sich bei mittleren Energiedosen besser zur
reversiblen Permeabilisierung ohne eine groRe Zahl an letalen Zellen zu verursachen
(Sundaram et al., 2003). Cochran und Prausnitz (2001) zeigten, dass auch mit
steigender Amplitude und Pulsdauer (Anzahl unmittelbar aufeinanderfolgender
Pulse) bei immer hdheren Energieeintragen (gesamte Bestrahlungsdauer) erst
vermehrt permeabilisierte und spater zunehmend starker letal geschadigte Zellen

auftreten.

Ein weiterer Ansatz zur Optimierung und gezielten Steuerung der Ultraschall
induzierten Membranperforierung ist der Einsatz von sogenannten Ultraschall-
kontrastmitteln, die eigentlich fur die Ultraschalldiagnostik entwickelt wurden.
Ultraschallkontrastmittel sind Mikroblasen in der GroRenordnung von 1 — 10 pm mit
einem Kern aus Luft oder schwer l6slichen Gasen, die mit Phospholipiden oder
Proteinen stabilisiert sind. Diese Blasen dienen nun als Kavitationskeime, die bei
schon sehr geringer Amplitude und hdheren Frequenzen (>100 kHz — 5 MHz) in
starke Schwingungen und zur Oszillation gebracht werden konnen (Guzman et al.,
2001a). Es kann aber bei entsprechend niedrigen Frequenzen und hoher Amplitude
je nach Blasengrofie auch eine transiente Kavitation mit Blasenkollaps erzwungen
werden, wobei die Mikroblasen sich dann meistens auflésen (Postema and Gilja,
2007). Auch oszillierende Blasen konnen je nach Abstand von der Zelle eine
reversible sowie auch irreversible Schadigung der Zellmembran verursachen. Ward

et al. (2000) zeigten, dass dies vornehmlich von der dritten Potenz des Abstands
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zwischen Zellen und Blasen abhangt, ob eine letale oder reversible Schadigung
stattfindet. Auch Guzmann et al. (2003) stellten eine positive Steigerung sowohl der
transienten Permeabilisierung als auch der letalen Schadigung mit steigendem
Verhaltnis von Zellen zu Blasen fest. Bei geringem Zell- zu- Blasen-Verhaltnis nahm
mit steigendem Energieeintrag prinzipiell die Zahl der letal geschadigten Zellen auf
Kosten der permeabilisierten Zellen zu. Fur hdhere Zell zu Blasen-Raten konnte aber
eine Steigerung beider Effekte beobachtet werden. Sie definierten daher einen von
den Bedingungen abhangigen letalen und permeabilisierenden Radius um eine
oszillierende Blase, der mit steigendem Energieeintrag zwar zunimmt, aber mit
steigender Zahl an Blasen, auf Grund der gegenseitigen Dampfung und niedrigerem
Verhaltnis von Zellen zu Blasen abnahm. Tang et al. (2004) konnten diesen Effekt
auch  fur  Gasvakuolen enthaltende  Cyanobakterien feststellen.  Die
Schwingungsanregung dieser Gasvakuolen bei einer Frequenz von 1,7 MHz zeigte
bei nur wenigen Minuten Behandlung eine Schadigung, wahrend die Kontrollgruppe

ohne Gasvakuolen nahezu vital blieb.

Van Wamel et al. (2006) stellten ein prinzipielles Modell zur Wirkungsweise solcher
oszillierender Blasen auf Zellmembranen vor (vergleiche Abbildung 3.15). Sie
konnten dabei eine reversible kurzfristige Permeabilisierung von Endothelzellen
zeigen, ohne dass die Zellen letalen Schaden nahmen und die Integritat der
Membranen binnen weniger Sekunden nach der Ultraschallbehandlung wieder
hergestellt war. Der Effekt der hydrophilen Porenbildung wird dabei mit der
Zugspannung von kollabierenden Blasen begrindet, da Membranen diese
Elongation nicht schnell genug ausgleichen kénnen. Mehier-Humbert et al. (2005)
konnten auch einen schnellen Verschluss der Poren binnen weniger als einer
Sekunde nach der Behandlung mit Ultraschall zeigen. Untersuchungen mit
verschieden gro3en Molekllen deuteten auf einen maximalen Porendurchmesser
von 75 nm hin. Nach Schlicher et al. (2006) konnten Membranschaden und Poren
beobachtet werden, die ein Molekultransfer von bis zu 2.000 kDa GrofRe zuliel3en,

wobei die Transferrate mit der Molekulgrofde signifikant abnahm.
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Abbildung 3.15: Modellvorstellung der Wirkung von oszillierenden Mikroblasen auf
Zellmembranen (nach VanWamel et al., 2006; modifiziert).

3.4.2. Zellaufschluss und selektive Trenntechnik

Fir den erfolgreichen mechanischen Zellaufschluss sind allgemein die Stabilitat der
Zellhdlle und die GroRe der Mikroorganismen von Bedeutung. Auch der
Wachstumszustand oder die Vorbehandlung der Zellen mit beispielsweise erhdhter
Temperatur oder verandertem pH haben einen Einfluss auf die Effektivitat der
Extraktion von vornehmlich intrazellularen Proteinen und Enzymen (Farkade et al.,
2006; Balasundaram and Pandit, 2001a). Middelberg und O’Neil (1993) konnten eine
Korrelation der Stabilitat von E. coli mit seiner Gro3e und dem Vernetzungsgrad
seiner Peptidoglykanhtlle herstellen, welches hauptsachlich fur die mechanische
Stabilitat verantwortlich ist. Als wesentlichster Wirkeffekt flr die Desintegration der
Zellhllle werden die Krafteinwirkungen auf die gesamte Zelle oder nur lokal auf einen
Bereich der Oberflache verantwortlich gemacht. Dabei spielen sowonhl
Druckgradienten, Geschwindigkeitsgradienten als auch Faktoren wie Temperatur,
Dichte und Viskositat eine wichtige Rolle (Edebo and Magnusson, 1973). Nach
Kleinig und Middelberg (1997) spielen dabei meist Tragheitskrafte eine gréRere Rolle
als durch die Umgebung Ubertragene Scherkrafte. Nach Miller et al. (2002) spielt nur
ein lokaler Stau- oder Stol3druck an einer Stromungsumlenkung, wie beispielsweise
am Distanzring bei einem Hochdruckhomogenisator eine wesentliche Rolle. Die
genauen Effekte und das Zusammenspiel sind jedoch noch nicht endgultig geklart.
Eines haben aber alle mechanischen Zellaufschlusssysteme gemein: sehr hohe
Impulsanderungen (Krafteinwirkungen pro Zeit) entstehen auf sehr kleinen Raumen.

Ob durch Beschleunigung in Hochdruckhomogenisatoren, French-Press oder durch
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Kavitation (durch Ultraschall oder hydrodynamisch erzeugt), es entstehen immer
sehr hohe Scherkrafte auf Grund von Turbulenzen, Mikrowirbeln und
Stromungsgradienten sowie durch Blasenimplosion hervorgerufene Schockwellen
auf sehr kleinem Raum und fur sehr kurze Zeit, die allgemein flr den Zellaufschluss
verantwortlich gemacht werden (Sawant et al., 2008). Kavitation wird auch bei
Hochdruckhomogenisatoren eingesetzt und spielt fur den Zellaufschluss eine
wichtige Rolle (Floury et al., 2004). Nach Shirgaonkar et al. (1998) ist Kavitation
sogar eine notwendige Bedingung, um uberhaupt effektiven Zellaufschluss zu
erreichen. Sie stellten eine Korrelation mit der lodfreisetzung (Indikatorreaktion zum
Nachweis der Kavitationsintensitat) und Zellaufschlussverhalten fir Hochdruck-
homogenisatoren und Hochgeschwindigkeits-Homogenisatoren (Kavitationserzeuger

nach dem Rotor- Stator-Prinzip) fest.

Bei der akustisch und hydrodynamisch erzeugten Kavitation ist der wesentlichste
Faktor die Erzeugung von Kavitationsblasen in ausreichender Anzahl und Intensitat.
Nach Tsukamoto et al. (2004) ist die minimal n6étige Amplitude 3 um bei 27,5 kHz um
Kavitation und damit Zellaufschluss bei Hefen zu erzeugen. Feliu et al. (1998)
fanden fir E. coli eine lineare Zunahme der Aufschlussrate mit der Steigerung der
akustischen Leistung. Weitere EinflussgroRen sind aber auch Viskositat, Dichte und
Oberflachenspannung des Mediums, die sich mit den organischen Inhaltsstoffen wie
beispielsweise den Zellen selbst andern (Gogate and Pandit, 2008). Diese Faktoren
beeinflussen zum einen die Entwicklung und das zeitliche Einsetzen von transienter
Kavitation und zum anderen die Intensitdt der Kavitation, sowie die daraus
resultierenden Turbulenzen und akustischen Stromungen (Lorincz, 2004). Fir den
Zellaufschluss werden meist sehr hohe Energiedichten auf kleine Volumina
eingesetzt. Die Energieleistung wird meist auf die Abstrahlflache der Schwinger
bezogen und reicht von wenigen mW cm™ bis zu 1,2 kW cm™ (Lérincz, 2004).
Geringe Reichweite der Intensitat, und damit inhomogene Behandlung des Mediums,
die grofl’e Zahl an Einflussfaktoren sowie das Problem der schnellen Schadigung der
Sonotroden beschranken Ultraschall eher auf Laboranwendungen. Im Gegensatz
dazu wird bei der hydrodynamischen Kavitation ein grofles Potential fur die
Umsetzung im industriellen Mal3stab gesehen (Gogate and Kabadi, 2009).

Von Gogate und Pandit (2008) wurden einige Design- und Prozessvorschlage zur
hydrodynamischen Kavitation zum Zellaufschluss gemacht. Es eignen sich prinzipiell

Lochblenden auf Grund ihrer Variabilitat eher als Rotor-Stator-Systeme und Venturi-
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Dusen. Die wesentlichen Einflussfaktoren sind dabei Eingangsdruck, Volumenstrom,
Anzahl und Grolle der Bohrungen, sowie das Verhaltnis der freien
Querschnittsflache zum gesamten Rohrquerschnitt. Meist werden diese
Bedingungen in der Kavitationszahl (C,) als malgebliche Kennzahl
zusammengefasst und der Aufschlusserfolg in Abhangigkeit der C, dargestellt. Als
optimale Kavitationszahlen wurden dabei C, = 0,13 und C, = 0,17 festgestellt, bei
denen die grote Proteinfreisetzung beobachtet werden konnte. Kavitationszahlen
unter oder Uber diesem Wertebereich fUhrten wieder zu einer starken Abnahme, da
in einem Fall die Kavitationsintensitat zu niedrig war und im anderen Fall sich durch
zu hohe Intensitat wieder eine gegenseitig negative Beeinflussung der
Kavitationsblasen einstellte (Balasundaram and Harrison, 2006b; Balasundaram and
Harrison, 2006a). Sie beschreiben auch eine vornehmliche Selektivitdt der
hydrodynamischen Kavitation auf die Extraktion von membrangebundenen oder
periplasmatischen Proteinen und begrunden dies durch die im Vergleich zu
Ultraschall oder Hochdruckhomogenisator geringeren Energieeintrage, die mehr die
Zellhulle angreifen und nicht gleich die ganze Zelle zerstéren. Balasundaram und
Pandit (2001) beobachteten flr diesen Effekt auch eine gute Kongruenz mit den in
der Literatur beschriebenen sogenannten Selektivitatsfaktoren, die erkennen lassen,
wo ein Protein vornehmlich lokalisiert ist. Auch die Effizienz bezogen auf die
notwendige Energie in kdJ pro mg extrahiertes Protein (bei Behandlung gleicher
Zellsuspensionen unter Bildung des jeweiligen Quotienten aus der
Proteinkonzentration in mg ml” und den dafiir nétigen Energieeintrag in kJ pro ml)
liegt mit 0,07 mg kJ' in der konkurrenzfihigen GréRenordnung zu

Hochdruckhomogenisatoren (bis 0,12 mg kJ™'; Balasundaram and Pandit, 2001a).

3.4.3. Aufbereitung von Abwassern und Klarschlammen

Bei der Abwasseraufbereitung durch Kavitation kann man prinzipiell die Anwendung
zur Desinfektion, chemischen Dekontamination und Klarschlammaufbereitung
unterscheiden. Auf die Desinfektion soll in Kapitel 3.4.4 gesondert eingegangen
werden. Die chemische Dekontamination umfasst zum einen die Degradation von
héhermolekularen Stoffen (beispielsweise Dextran oder Polysacharide) oder
Partikeln und Agglomeraten zu kleineren, besser abbaubaren Produkten. Dabei
werden hauptsachlich die mechanischen Wirkungen der Kavitation genutzt

(Portenlanger, 1999). Zum anderen wird die Radikalbildung durch die Aquasonolyse
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fur die Degradation von schwer abbaubaren Stoffen oder auch zur ganzlichen
Mineralisierung von organischen Stoffen genutzt (Tauber et al., 1999; Sivakumar and
Pandit, 2002). Da die Radikale in den Zentren der Blasen gebildet werden und sehr
kurzlebig sind, erreichen sie nur die flissige Grenzschicht der Blase und sind im Rest
des Mediums nur in geringer Konzentration in Form von Wasserstoffperoxid wirksam.
Deswegen spielt die Loslichkeit und Hydrophobizitat der zu entfernenden Stoffe eine
grofRe Rolle, da diese in die Gasphase der Blase diffundieren oder zur Anlagerung an

die Phasengrenzflache neigen (Tauber et al., 1999).

Bei der Klarschlammaufbereitung wird Ultraschall zum einen eingesetzt, um eine
héhere Entwasserbarkeit und Phasentrennung hervorzurufen (Mdiller and Lehne,
1999) Zum anderen soll die Abbaubarkeit und damit die Biogasgewinnung bei der
anaeroben Faulung erhoht werden. Je nach Behandlungsintensitat werden bis zu 6 g
L" der noch gebundenen, Idslichen organischen Substanz freigesetzt. Die
Fermentationszeit lasst sich zudem von 22 auf 8 Tage reduzieren (Neis and Tiehm,
1999). Ultraschall wurde dabei fur mehrere Klarwerke bereits grof3technisch Uber
langere Zeitrdume untersucht. Es konnten héhere organische Abbaugrade von bis zu

5 % erzielt und die Biogasausbeuten um bis zu 11 % gesteigert werden (Eder, 2004).

3.4.4. Desinfektion

Die alleinige Anwendung von Ultraschall zur Wasserdesinfektion ist wegen des
hohen Energieverbrauchs und den Problemen der malstablichen VergroRerung
nicht okonomisch einsetzbar. In einigen Bereichen wird sie dennoch zur
Stabilisierung der mikrobiologischen Flora oder zur Inaktivierung von Plankton und
Algen in Kuhlwasserkreislaufen bereits grof3technisch eingesetzt (Mason et al.,
2003). Dabei wird auch die hydrodynamische Kavitation beispielsweise durch die Sali
Group (LLC, United States) schon industriell eingesetzt. Die Anwendung in der
Abwassertechnologie zur Desinfektion wird ebenfalls diskutiert. Foladori et al. (2007)
konnten bei 150 kJ L™ fiir E. coli eine sofortige Inaktivierung von 80 % nachweisen.
FUr Klarschlamm wurde dagegen erst eine deutliche Erhdhung der Keimzahl auf
Grund der Desintegration von Zellaggregaten festgestellt. Im Labormalstab gestaltet
sich die Inaktivierung allgemein effektiver. Furuta et. al (2004) setzten bis zu 42 J ml”
an Energieeintrag fur Uber 99 % Inaktivierung von E. coli binnen weniger Minuten in
einer speziellen Durchflusszelle ein. Sie konnten dabei einen minimal noétigen

Abstand von 2 mm zwischen Ultraschallschwinger und Wand definieren. Hua und
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Thompson (2000) konnten sogar eine Inaktivierung um mehr als 2 Dekaden mit 360
J mI™" erreichen. Sie schlugen bereits einen moglichen Zusammenhang zwischen der
Aquasonolyse und den mechanischen Effekten auf die Zellmembran vor. Die
Radikale aus der Sonolyse allein wirden nicht die Inaktivierung bewirken, aber in
Zusammenhang mit der mechanischen Beanspruchung wurde sich eine hohere
Diffusion in die Zelle ergeben. Fiur grolere Malistabe wird Ultraschall fur die
Desinfektion von flussigen Lebensmitteln diskutiert. Auch hier wird die Kombination
mit Temperatur, Druck oder antimikrobiologischen Agenzien als erst wirklich effektiv
eingeschatzt (Milly et al., 2007; Piyasena et al., 2003).

Die Nutzung von hydrodynamischer Kavitation mit dem Ziel der Desinfektion ist in
der Literatur nur wenig beschrieben. Nur Jyoti und Pandit (2001) stellen erste
Ergebnisse zur Desinfektion von Rohwasser vor. Im Vergleich zu Ultraschall oder
Hochdruckhomogenisatoren bietet die hydrodynamische Kavitation an einem Ventil
die energieeffizienteste Methode mit 99 % Keimabreicherung bei 32 J ml’
Energieeintrag (Startkeimzahl ~ 510° KbE ml™). Sie bilanzierten jedoch, dass dieses
Verfahren trotzdem 200-mal teurer ist als eine reine Chlordesinfektion. Milly et al.
(2007) setzten einen Kavitationsreaktor, der durch Rotation einer Trommel mit
zylindrischen Hohlrdumen Kavitation erzeugt, zur Desinfektion von Apfelsaft ein. Sie
erzielen in Kombination mit einer Behandlungstemperatur von 65,6 °C eine vollige

Sterilitat. Dabei soll der Anteil der Kavitation Uber die Halfte des Effekts ausmachen.

Auch von Jyoti und Pandit (2001) sowie von Gashchin und Viten’ko (2008) wurden
Rotor-Stator-Systeme zur Kavitationserzeugung verwendet. Sie beobachteten einen
219 J ml” beziehungsweise 65 J ml”’ notigen Energieeintrag zur Abtotung von 99 %
der Keime. Gashchin und Viten’ko (2008) stellten dabei zusatzlich eine negative
Abhangigkeit der Effizienz mit steigender Keimzahl fest. Fir die Abtétung von
Zooplankton scheint es jedoch eine realistische Alternative darzustellen (Sawant et
al., 2008). Es werden hierbei Abreicherungen von 82 % bei nur einer Passage durch
eine Lochblende gemessen. Angesichts jedoch einer Abreicherung von bereits 28 %
durch die alleinige Einwirkung der Pumpe, scheint dieser Erfolg an der extrem hohen

Scherempfindlichkeit des Planktons zu liegen.

Daher schlagt nicht nur die Forschergruppe um Pandit den Einsatz der akustischen
oder hydrodynamischen Kavitation in Kombination mit Desinfektionsmitteln vor
(Mason et al., 2003; Duckhouse et al., 2004).
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Die Kombination aus Ultraschall und Desinfektionsmittel wird bereits seit den
siebziger Jahren fur die Sterilisation von medizinischen Geraten untersucht, da hier
Sporen ein schwer zu losendes Problem darstellten. In wassrigen Losungen von
chemischen Desinfektionsmitteln wie Glutaraldehyd wurde in Kombination mit
Ultraschall eine starke Verringerung der Einwirkzeit erzielt (Sierra and Boucher,
1971). Selbst die Behandlung an Luft mit bis zu 162 Dezibel zeigte eine stark erhdhte
Inaktivierung von B. subtilis Sporen mit Ethylenoxid (Boucher et al., 1967). Bezuglich
der Abwasserdesinfektion leisteten Dahi (1976) und Burleson et al. (1975)
Pionierarbeit. Beide erreichten bei der Kombination von Ultraschall mit Ozon eine
wesentlich héhere und schnellere Abreicherung an Keimen als mit Ozon alleine.
Dieses Ergebnis wurde zum einen auf den schnelleren Stofftransport des Ozongases
in die flussige Phase zuruckgefuhrt als auch auf die schnellere Radikalbildung aus
Os. Eine Vorbehandlung mit Ultraschall zeigte zudem eine héhere Abreicherung, die
auf das Auflésen von Zellaggregaten und Partikeln zurickgefihrt wurde. Die
Erhdhung der Permeabilitat der Membran oder eine synergetische Wirkung von
Ultraschall auf die toxische Effizienz von Ozon wurde dagegen von Dahi (1976)
verneint. Bei der Kombination von Ultraschall (20 kHz bei 350 W) und Chlor konnten
Blume und Neis (2005) eine Synergie fur die sowohl gleichzeitige Anwendung als
auch fur die Vorbehandlung mit Ultraschall feststellen. Dies machte sich vor allem bei
héheren Feststoffgehalten von 32 bis 50 mg L™ bemerkbar. Bei einer 10 Sekunden
andauernden simultanen Behandlung mit Ultraschall konnte die Inaktivierung von E.
coli bei 2 mg L' Chlor verdoppelt werden. Die Vorbehandlung mit 5 Minuten
Ultraschall bewirkte zumindest noch eine Steigerung von bis zu 50 % bei 5 mg L™
Chlor. Ahnliches stellten sie fiir die Kombination von Ultraschall mit UV fest (Neis and
Blume, 2003). Hier reichte eine 10-sekundige Vorbehandlung mit Ultraschall bei 310
W L' um die Inaktivierung der nachfolgenden UV-Behandlung zu verdoppeln.
Wahrend fur die Kombination mit UV die Effizienz durch die Desagglomeration der
Zellen begrindet wird, wird die Steigerung der Effizienz bei der simultanen
Anwendung mit Chlor auf die erhdhte Diffusion in die Zellen zurlckgefuhrt. Dies
belegt Blume (2006) bei der simultanen Inaktivierung mit Chlor durch die zuerst steil
abfallende Kurve der Inaktivierung wahrend der Ultraschallbehandlung, die danach
aber mit einer Inaktivierungsgeschwindigkeit vergleichbar der bloRen Chlorung
verlief. Auch Phull et al. (1997) konnten eine Steigerung der Inaktivierung um das

zweifache nach 5 Minuten und nahezu Sterilitdt nach 20 Minuten
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Ultraschallvorbehandlung zusammen mit 1 mg L™ Chlor erzielen. Sie bevorzugten
jedoch die Vorbehandlung mit der Begrindung, dass Ultraschall ein Ausgasen des
Chlors bewirke und deswegen die simultane Behandlung weniger effizient sei.
Hoéhere Frequenzen und hdéhere Schallleistungen wirkten sich positiv auf die
Kombination aus. Bei der Kombination mit UV stellten sie auch eine Wirkung
basierend auf der Desagglomeration von Partikeln und Keimen fest (von 25 nach 5
pm mittlere Partikelgrofle bei 5 min US-Behandlung). Bei der gleichzeitigen
Anwendung von UV und Ultraschall reduzierte sich die Partikelgrole mit der
Behandlungszeit (10 — 60 Sekunden), wahrend die relative Effizienz der Inaktivierung
von E. coli gegentber der reinen UV-Behandlung zunahm. Auch bei der Kombination
von Chlordioxid mit Ultraschall lie® sich schon eine Steigerung der Effizienz von bis

zu 60 % gegenuber der reinen ClO,-Behandlung erreichen (Huang et al., 2006).

Bei der hydrodynamisch erzeugten Kavitation in Kombination mit chemischen
Desinfektionsmitteln leisteten Pandit und Mitarbeiter die Pionierarbeit. Sie arbeiteten
dabei mit einem Kreislauf wie er in der Abbildung 3.16 dargestellt ist. Als
kavitationserzeugendes Element wurde dabei das Ventil (V2) vor der
Beobachtungszone oder die Multilochplatte nach Abbildung 3.14 (1) verwendet.
Ventil 1 diente zum Einstellen des noétigen Drucks und Volumenstroms fir den
Hauptkreislauf. Behandelt wurden dabei Quellwasser mit einem Keimgehalt von ~ 1
— 8*10° Keime ml™. Als chemisches Desinfektionsmittel wurden dabei Ozon sowie

Wasserstoffperoxid untersucht.

Bei 75 Liter Volumen und einer Behandlungszeit von 15 Minuten wurden bei einem
Eingangsdruck der Blende von 5,17 bar in Kombination mit 5 mg L™ H,0, 75 % an
Inaktivierung der Gesamtkeimzahl erreicht. Demgegenuber wurden durch H;O»
alleine nur 13 % und mit Kavitation alleine nur 68 % an Inaktivierung erreicht. In einer
Versuchsanlage mit 10 L Volumen erreichte die Kombination mit 2 mg L' Ozon eine
Reduktion der Gesamtkeimzahl von 80 % gegenuber 60 % mit nur Ozon. Bei den
fakalen coliformen Keimen fiel die Steigerung der Inaktivierung zumeist hoher aus
(Jyoti and Pandit, 2003b). Die Geschwindigkeitskonstanten der Inaktivierung lagen
mit 0,055 — 0,065 min”' bis zu einer Grollenordnung unter der Kombination von
Ultraschall und Ozon oder Wasserstoffperoxid. Auf das Reaktorvolumen und den
Energieeintrag bezogen war die hydrodynamische Kavitation fur 99 % Inaktivierung
bezlglich der Energiekosten jedoch etwas effektiver. Auch die Anwendung des

kavitierenden Ventils bei 5,17 bar erreichte in Kombination mit 2 mg L' Ozon eine
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meist hdohere Effizienz als die Kombination mit Ultraschall-Bad oder -Sonotrode. Die
Kosten beliefen sich dabei auf 0,003 — 0,008 US$ pro Liter (Jyoti and Pandit, 2004b).
Auch wenn die Kosten der reinen Anwendung von Ozon um mehrere
Grolkenordnungen geringer sind als die der von ihnen verwendeten Kombination,
betiteln Jyoti und Pandit (2004a) diese Kombination dennoch als deutlich besser als
die alleinige Anwendung von Desinfektionsmitteln. Sie begrunden dies mit der
hoheren Keimzahlreduktion, der Maoglichkeit zur Verringerung der chemischen

Desinfektionsmittel und damit der Belastung mit unerwlnschten chemischen

Nebenprodukten.
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Abbildung 3.16: Kavitationskreislauf (nach Jyoti und Pandit, 2004a).
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4. Material und Methoden

4.1. Aufbau zur Untersuchung von hydrodynamischer Kavitation

In den folgenden Kapiteln werden die Versuchsanlage und die wichtigsten Bauteile
mit ihren KenngroRen vorgestellt. Sie wurde zu Beginn dieser Arbeit nach Kriterien
wie einem groRen Leistungsspektrum (Druck, Volumenstrom), Flexibilitat,
Reinigbarkeit und Erweiterbarkeit konzipiert und aufgebaut. Der Entwicklungsprozess
dieser Anlage wird hier nicht naher aufgefiihrt, sondern nur die Endversion der
Anlage  vorgestellt. Detalillierte Beschreibungen und eine  genaue

Bedienungsanleitung sind im Anhang unter 10.3 zu finden.

4.1.1. Grundaufbau und Schemazeichnung

In Abbildung 4.1 ist ein einfacher schematischer Grundaufbau der Anlage als
FlieRschema dargestellt. Das Prinzip ist ein Kreislauf in der Art eines Rohrreaktors,
der mittels zweier Drei-Wege-Ventile (Typ Koltek DN25, Mogema) mit einem
Vorlauftank, der auch gleichzeitig als Nachlauftank nutzbar ist, koppelbar ist. Der
Arbeitskreislauf ist wahrend der eigentlichen Versuchsdurchfuhrung dabei immer
vom Vorlauftank abgekoppelt. Der Vorlauftank wird nur zur Mischung von Keimen
und Pufferldsungen sowie zum Bevorraten benutzt (eine Mdglichkeit zur definierten
Begasung uber einen Sintermetallmantel ist jedoch vorbereitet). Die Beflllung, mit
Medium oder VE-Wasser (steril gefiltert), erfolgt Uber separate Kupplungen und
Einfullstutzen im Deckel. Die Rohrverbindungen sind aus hydraulisch glattem V4A
mit Durchmesser von 20 — 25 mm. Die Anschlisse (Sensoren, Probenahme) und
Rohrverschraubungen sind, wenn nicht anders erwahnt, vom Typ Whitworth (3/8“ —
¥2*) und DIN 11851 DN 25 oder auch Klemmflanschverschluss DN 20 nach DIN
32676. Die Abbildung 4.2 zeigt die Versuchsanlage (ohne Kuhlaggregate und

Computer)
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Abbildung 4.1: Vereinfachtes Anlagenschema zur Durchfiihrung von Untersuchungen
zur Wirkung von hydrodynamischer Kavitation und deren Kombination mit
Chlordioxid auf Zellen.

Die Fullstandskontrolle erfolgt mit einem kapazitiven Fullstandsensor (MulticapT,
Endress & Hauser). Es kann die Beflllung der gesamten Anlage inklusive
Arbeitskreislaufs, oder nur des Vorlauftanks, mit einer Genauigkeit von +/- 0,1 L
kontrolliert werden. Ein Federsicherheitsventil in der Abluftstrecke schitzt vor zu
hohem Uberdruck beim Beflllen und lasst eine standige atmospharische Beliiftung

zu. Zur Kontrolle dient ein Druckmesssensor (Typ S11, 12", Wika GmbH).

Der Arbeitskreislauf ist mit zwei Warmetauschern ausgestattet um die gewinschte
Temperatur einzustellen und konstant zu halten. Einer der beiden Warmetauscher
kann dabei wahlweise mit einer Heizung (Thermoblock Typ 13, Haake) oder Kuhlung
(4 — 15 °C Vorlauftemperatur; direkter Umlaufkihler PC01, Alpha Laval) betrieben
werden. Der zweite Kuhler (Ultrakryomat WD 60, Lauda) arbeitet fir die Versuche
bei tiefen Temperaturen stets bei -20 °C und wird bei Bedarf zugeschaltet. Der
einstellbare Temperaturbereich des Arbeitskreislaufes liegt somit bei 10 — 70 °C. Die
Temperaturkontrolle erfolgt mittels Pt 100 (G2 AG mit kurzem Messfuhler,
Profimess GmbH).
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Abbildung 4.2: Fotographie der Versuchsanlage zur Untersuchung der Kombination
von hydrodynamischer Kavitation und Chlordioxid zur Desinfektion.

Die Entliftung am hochsten Punkt der Anlage ist zur optischen Kontrolle als
Sichtrohr gestaltet und ermdglicht einen Druck- (in der Regel atmospharische
Verbindung Uber Vorlauftank) und Volumenausgleich um ein versuchstechnisch
bedingtes Volumen als Probenvolumen (bis zu 75 ml) zu bevorraten. Die Entleerung
erfolgt an den tiefsten Punkten der Anlage Uber zwei entsprechende Ventile vor und

nach dem Pumpensumpf.

Die Kavitationsgeometrien und die zusatzlichen Stutzen fur Messfuhler sind an einer

Schiene verschiebbar oder auch auswechselbar montiert und mittels Klemm-
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flanschverschluss (DIN 32676) miteinander verbunden. Somit ist eine Flexibilitat zur
Nutzung der verschiedenen Kavitationseinbauten und der Auswechslung und
Erweiterbarkeit der Sensoren garantiert. Der Pumpendruck und zugleich Druck vor
der Kavitationsstrecke wird Uber einen Membrandrucksensor aufgenommen (Typ 60
bar, KMK Sensortechnik). Nach der Kavitationsstrecke und dem Probenahmeventil
(Absperrhahn mit Schlauchtille, Nocado GmbH) verfigt die Anlage Uber ein Feder-
Kugel-Drosselventil (1 — 4 bar Aseptikiberstromventil, Nocado GmbH), um sehr
genau definierte Gegendrucke einstellen zu kénnen (0 — max. 4 bar). Dieser
Gegendruck wird ebenfalls durch einen Membrandrucksensor (Typ 10 bar, KMK
Sensortechnik) gemessen. Eine flexible Schlauchverbindung kompensiert
verschieden lange Einbauten an der Kavitationsstrecke und verbindet diese mit dem
Kahler.

Die Umwalzung erfolgt mittels der Hauptpumpe, einer 23-stufigen Kreiselpumpe
(CRNE HS1-23, Grundfos GmbH) mit einer Nennleistung von 7,5 kW. Sie kann Uber
einen internen Frequenzumrichter in der Drehzahl von 360 — 5600 U min™ (in
Schritten von 1 % der Maximaldrehzahl) reguliert werden. Der Volumenstrom wird
dabei durch einen Vortexdurchflusssensor (VFS 100, Grundfos GmbH) erfasst.

Die Dosierung von Chlordioxid erfolgt durch eine drehzahlregulierbare
Schlauchpumpe (Minipuls Abimed, Gilson) mit einem Pumpschlauch (Maprene,
Watson Marlow). Als Vorlagebehalter fur Chlordioxid dienen 15 ml
Schraubreaktionsgefalle (Falcon-Rdohrchen, Gilson), die zuvor auf Eis gekuhit
werden konnen. Uber eine Teflonsaugleitung und Druckleitung erfolgt die Dosierung
in ein Umschaltventil (HV 4-2, Duratec GmbH) am Pumpendom (entspricht der
Saugseite des ersten Laufrades der Hauptpumpe, das Entliftungsventil wurde dabei
durch das Umschaltventil ersetzt). Das Umschaltventil dient zum Wechsel der
Betriebsarten Entliftung der Pumpe, Entlliftung des Dosierschlauches und Injektion
des Chlordioxids. Die Online-Messung von Chlordioxid erfolgte mit einem
amperometrischen Messsystem (KW100 CIlO2, Dr. Kuntze GmbH). Die
Temperaturkompensation des Messwertes muss dabei jeweils von Hand an der

Elektronik eingestellt werden (interner Korrekturfaktor).

Die Datenerfassung und Aufzeichnung (aufer der Drehzahlkontrolle der
Hauptpumpe und der Dosierpumpe) erfolgte mittels Digitalanalogwandler (USB 6008,

National Instruments) und Datenerfassungssoftware LabVIEW 8.2 (National
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Instruments). Signale und Versorgungsspannungen der Sensoren wurden nach

Bedarf angepasst.

Mittels eines externen Spulkreislaufes kann die gesamte Anlage inklusive Zu- und
Ablaufe mit Natronlauge gereinigt und desinfiziert werden. Flr den Bedarfsfall sind
alle Anlagenbauteile bis 120 °C druck- und hitzestabil, um bei Bedarf eine

Dampfsterilisation zu ermoglichen.

4.1.2. Daten und wichtige technische Details

Die Hauptpumpe stellt das Herzstick der Anlage dar, da sie den ndétigen
Energieeintrag in Form von Druck fur die nachfolgende Kavitationsstrecke aufbringt.
Ein groRer Nachteil dieses Pumpentyps ist das gro3e Totvolumen von ~ 6 Liter im
Pumpenkorper und seine schlechte Reinigungsmoglichkeit. Zwar sind alle
medienberthrenden Bauteile aus Edelstahl gefertigt, aber baulich bedingt bleiben
sehr viele Winkel und Spalten an Laufradern und Lagern jeder einzelnen Stufe, die
nicht gut zu reinigen sind. Des weiteren gestaltete sich die Entliftung der Pumpe als
schwierig, da dieser Pumpentyp umgekehrt arbeitet (oberstes Laufrad ist die
Saugseite) und sich das Luftpolster im Pumpendom nur im Betrieb abbauen Iasst.
Vorteile sind dagegen eine stabile Kennlinie mit einer Druckerhohung bis zu 47 bar
bei einem Volumenstrom von 0,27 L s und noch bis zu 30 bar bei 1,1 L s™. Je nach
Kennlinie der eingesetzten Kavitationsapparatur wurden jedoch nur Volumenstrome

von 0,1 — 0,7 L s und Driicke von 0,1 — 15 bar realisiert.

Der Durchflusssensor muss laut Herstellerangaben nicht kalibriert werden, da er
nach dem Vortex-Messprinzip ein stabiles Signal ausgibt. Um dennoch seine
Messgenauigkeit beurteilen zu konnen, wurde der Messwert laut Sensor mit dem
theoretischen Volumenstrom verglichen, der sich aus der Messung der Umlaufzeit
des Arbeitsvolumens (8,7 L) ergibt. Das Sichtrohr wurde dabei nicht beflllt und sich
ergebende Totraume von wenigen ml an Sensoren und Ventilen kdnnen
vernachlassigt werden. Dabei wurden bei konstanter Pumprate die Zeitabstande von
je 3 bis 4 aufeinanderfolgenden Maxima (Passagen) eines applizierten Dirac-
Impulses gemittelt und in den entsprechenden theoretischen Volumenstrom
umgerechnet. Die Auftragung von gemessenem zu theoretischem Volumenstrom ist
in Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Vergleich des theoretischen Volumenstroms mit dem Messwert des
Durchflusssensors.

Die Steigung der Gerade ist um 4,6 % hoher als 1, was auf eine Uberbestimmung
des Volumenstroms des Druchflusssensors hindeutet. Dieser Unterschied wurde als
,Systematische“ Abweichung entsprechend in der Signalauswertung von LabVIEW
berucksichtigt und korrigiert. Die statistische Streuung der Messwerte ist bei einem
Korrelationsfaktor von 0,997 zu vernachlassigen.

Die Dosierpumpe fur Chlordioxid fordert mittels mehrerer Walzen mit nur einer
geringen Pulsation im Drehzahlbereich von 0 — 47,5 U min™". Bei dem eingesetzten
Pumpschlauch (Aufiendurchmesser 6,4 mm, Innendurchmesser 3,2 mm, Maprene,
Watson Marlow) ergibt sich die nach Abb. 4.4 gemessene Korrelation zwischen
Pumprate und Drehzahl (Korrelationsfaktor 0,996). Fur die Dosierung wird die
Forderrate der Dosierpumpe und das Volumen der Chlordioxidvorlage genau im
Verhaltnis  1:1000 angepasst. Die Forderrate entspricht dabei dem
Hauptvolumenstrom in ml s™ und die Chlordioxidvorlage dem Gesamtvolumen des
Arbeitskreislaufs in ml. Die Konzentration an Chlordioxid wird dabei 1000-fach
starker als die gewlnschte Behandlungskonzentration eingestellt. Bei
Volumenstrdmen iiber 0,4 L s im Arbeitskreislauf wird die doppelte Konzentration
bei halbem Vorlagevolumen und entsprechend dem Hauptvolumenstrom halben

Dosierrate angesetzt.
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Das potentiostatische Messprinzip des Chlordioxidsensors verursachte zum einen
eine Totzeit der Signalausgabe um bis zu 30 Sekunden (Erreichen von 95 % des
Endwertes) und ist zum anderen vom Volumenstrom abhangig (vermutlich je nach
Anstromungsrichtung und -Geschwindigkeit des Diaphragmas in der Sensorspitze;
laut der Firma Dr. Kuntze GmbH auch individuell von Sensor zu Sensor
verschieden). Diese Charakteristik wurde durch eine strdmungskorrigierte
Kalibrierung ausgeglichen. Die Kalibrierung erfolgte stets bei 0,13 L s™ Anstrémung
mit 1,0 mg L™ Chlordioxid (Ausgangssignal 4,0 Volt). Die Abweichung fiir héhere
Volumenstrome wurde im Rohsignal in Volt gemessen und als Wert Uber dem
Volumenstrom aufgetragen (vergleiche hierzu Abb. 4.5). Mit dieser Korrelation
konnte eine Korrektur des Einflusses des Volumenstroms auf die
Chlordioxidmessung berUcksichtigt und gleich in der Datenaufzeichnung mit

einkalkuliert werden.
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Abbildung 4.4: Kennlinie der Chlor- Abbildung 4.5: Volumenstromabhangig-
dioxiddosierpumpe. keit des Chlordioxidsensors.

Die Sensoren fur Druck, Temperatur und Fullstand wurden in regelmafigen
Abstanden kalibriert. Die Messgenauigkeit lag dabei durch Kalibrierungsfehler und
der Aufldsungsgrenze der USB-Messkarte im Regelfall bei weniger als 1 % des

maximalen Messwerts.

Die grundlegenden verfahrenstechnischen Parameter der Versuchsanlage und ihrer
typischen Werte wahrend des Betriebs sowie deren Messgenauigkeit sind in Tabelle

4.1 noch einmal aufgelistet.
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Tabelle 4.1: Auflistung der verfahrenstechnischen Parameter und KenngroBen der
Versuchsanlage.

Parameter Wertebereich Einheit Genauigkeit
Arbeitsvolumen 8,4-8,7 L 0,02
Volumenstrom 0,1-07 Ls” 0,01
Leerrohrgeschwindigkeit 0,13-1,5 ms™’ -
Pumpendruck (absolut) 1,1-15 bar 0,1
Gegendruck (absolut) 1,0-3,0 bar 0,03
Temperatur 10 - 65 °C 0,2
Lange Kavitationsstrecke 0,05-0,4 m -
Hydraulische Leistung (Pumpe) 100 — 2600 w -
Dauer einer Passage (Kreislauf) 12 - 65 s -
Dosierrate (Chlordioxid) 20 - 47,5 U min”’ 0,1
Onlinemessung Chlordioxid 0,0-4,0 mg L’ 0,03

4.1.3. Stromungstechnische Charakterisierung

Wird die Antwort einer Sprungfunktion einer in den Pumpendom dosierten 1 M KClI-
Lésung (74,5 g L™ Kaliumchlorid, Merck GmbH) mittels des Leitfahigkeitssensors an
der Probenahmestelle gemessen, so ergeben sich vom Volumenstrom abhangige
verzogerte Antworten mit einem sigmoidalen Anstieg der Leitfahigkeit. Es wurden
dabei die nach der Kennlinie der Dosierpumpe berechneten Dosierraten verwendet.
Normiert man die Sprungantworten flr verschieden Volumenstrome auf die
theoretische Verweilzeit (T) und die maximal gemessene Spannung, so ergeben sich
Sprungantworten nach Abbildung 4.6. Der sigmoidale Anstieg ist mit dem
Durchmischungsverhalten der Pumpe zu erklaren, welches nachfolgend noch
genauer charakterisiert wird. Die volumenstromabhangige Verzdgerung bis zum
Erreichen einer stabilen Konzentration an der Probenahmestelle wird vor allem bei
der in Kapitel 4.2.3 erklarten externen Inkubation berucksichtigt. Es wird dabei eine
Startzeit fur die Probenahme definiert die entsprechend dem Volumenstrom und der
hier vorliegenden sigmoidalen Antwort auf die Sprungfunktion angepasst ist. Die

Probenahme geschieht dabei bei einem Wert von t/T von 1,6 (in Abbildung 4.6 durch
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einen Pfeil markeirt), da hier fur alle Volumenstrome mindestens 97 % der

Endkonzentration erreicht wurde.

Um die komplexe Stromung innerhalb der Pumpe und die damit einhergehende
starke axiale Durchmischung zu beurteilen wurden volumenstromabhangig einzelne
Dirac-Impulse binnen weniger als 1 Sekunde dosiert und deren Antwort an der
Probenahmestelle aufgezeichnet. Es zeigt sich eine leicht unsymmetrische
Verteilungskurve mit einer volumenstromabhangigen Verbreiterung der Basis als
Antwortfunktion. Die auf die theoretische Verweilzeit und die Maximalspannung
normierten Antwortfunktionen sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Die Lage und Breite
der Verteilungen stellen sich so normiert fast identisch dar, und indizieren damit eine
vom Volumenstrom unabhangige Verweilzeitcharakteristik. Der Vergleich von

Inaktivierungsmesswerten fur verschiedene Volumenstrome ist somit valide.
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Abbildung 4.6: Vergleich von Abbildung 4.7: Vergleich von
normalisierten Antworten auf eine normalisierten Antworten auf einen
Sprungfunktion fir  verschiedene Dirac-Impuls fiir verschiedene
Volumenstrome (Der Pfeil markiert Volumenstrome.

dabei den Zeitpunkt der Probenahme
fiir die externe Inkubation).

Weiter lasst sich aus den Verweilzeitspektren Uber das erste und zweite Moment der
Verteilung die Anzahl der Kessel des Aquivalenzmodells einer Rihrkessel-Kaskade
berechnen (Daten und Formeln nicht gezeigt). FiUr die drei gemessenen
Volumenstrome ergibt sich eine Anzahl von 19 + 1 Kessel (eine Standardabweichung
der drei Messwerte) und spricht somit fiir die Giite des Aquivalenzmodells. Werden
nun mehrere Passagen im Kreislauf durchgefiihrt so ergibt sich eine Verbreiterung

des Verweilzeitspektrums. Sieht man das Verweilzeitspektrum einer Passage als
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Versuchsreihe an mit der theoretischen Verweilzeit als Mittelwert und den
Messwerten als Streuung, so lasst sich eine normierte (Bezug t/T) Standard-
abweichung von 0,23 berechnen. Fir das 95 % Perzentii (£ 1,96
Standardabweichung) ergibt sich somit ein Wert von 0,45. Sieht man z Passagen als

z Wiederholung des Versuchs mit einer Passage an so ergibt sich der Standardfehler
der z Passagen wenn die Standardabweichung mit 1/+z multipliziert wird.

Entsprechend haben 95 % des behandelten Volumens nach beispielsweise 100
Passagen einen Standardfehler von < 4,5 Passagen. Eine Betrachtung Uber der
Anzahl an Passagen wie es im Kapitel 6.2 oder Kapitel 6.3.2 noch erfolgt ist somit

auch reprasentativ.

4.2. Versuchsdurchfuhrung

Die nachfolgenden Kapitel zur Beschreibung der Versuchsdurchflihrung betreffen nur
die Methoden rund um den direkten Gebrauch der oben beschriebenen

Versuchsanlage.

4.2.1. Allgemeine Vorbereitungen

Vor jedem Versuchslauf wurden zuerst die technischen Vorbereitungen der
Versuchsanlage getroffen. Dazu gehorte der Einbau der entsprechenden
Kavitationsapparaturen und der bendtigten zusatzlichen Messsonden (Chlordioxid,
Leitfahigkeit), die Inbetriebnahme und der Test der Messsysteme des Computers mit
der LabVIEW Programmoberflache, die Vorbereitung und der Anschluss von VE-
Wasser, Kuhlung und Druckluft und entsprechende Ventilstellungen zu kontrollieren.
Danach wurde die Anlage mit VE-Wasser beflllt und alle Rohrleitungen und
Anschlisse auf Leckagen gepruft. Die Beflllung erfolgte mit 9,5 oder 19 L je nach
gewunschter Anzahl von zwei oder nur einem Versuch in Folge. Als nachstes
erfolgte die Entliftung der Versuchsanlage und Pumpe, und nachfolgend die Zugabe
der entsprechenden Pufferkonzentrate (meist 20-fach konzentrierter Phosphatpuffer
bei pH 6,3 oder 7,0) Uber den Zusatzstutzen im Deckel des Vorlaufbehalters. Es
erfolgte anschlieBend die Zugabe der gewilnschten Keimmenge (siehe Kapitel
4.4.1). Sowohl das Pufferkonzentrat als auch die Keime wurden im offenem
Arbeitskreis (Ankopplung des Vorlaufbehalters) und offenem Umlaufventil der Pumpe

fur mindestens 10 Minuten bei geringen Pumpleistungen (nicht kavitierend)
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durchmischt. Alternativ wurde nur die Pufferldsung durchmischt und dann der
Arbeitskreislauf abgetrennt (mit vorheriger Justierung des Probevolumens im
Sichtrohr) und auf die entsprechende Temperatur vorgeheizt oder gekuhlt und
anschliellend erst die Keime durch Zugabe Uber das Sichtrohr mit anschlieRend
mehrfachem Ablassen an der Probenahme und wieder Beflllen im Sichtrohr
eingemischt. So konnten auch noch einmal vor der Zugabe der Keime die
entsprechenden Betriebsparameter zur Erzeugung von Kavitation (Druck,
Volumenstrom) kontrolliet und an die Temperatur angepasst werden. Der
gewulnschte Volumenstrom wurde nach Kapitel 3.3.4 anhand der gewlnschten
Kavitationszahl und den geometrischen Daten der Kavitationsgeometrien (siehe
Kapitel 5.3) bestimmt. Alternativ konnte mit entsprechenden Eingaben auch durch
das Messprogramm die Kavitationszahl kontrolliert werden. Die Pumpleistung
musste dabei aber immer manuell Uber die separate Pumpensteuerung eingestellt
werden. Entsprechende Kombinationen an Kavitationsapparaturen und eingestellten
Pumpleistungen waren bei jeder Wiederholung desselben Versuches identisch. Es
konnten somit sukzessive Erfahrungswerte fur die unterschiedlichen gewlnschten
Betriebszustande tabelliert werden. Alle Schritte zur Vorbereitung der
Versuchsanlage sind noch einmal ausfuhrlich und mit den zu beachtenden Details im

Anhang unter dem Kapitel 11.3 beschrieben.

Die weitere Vorbereitung gestaltete sich je nach gewlnschter Untersuchung wie in
die beiden Kapiteln ,Versuche zur reinen Kavitationsbehandlung® und ,Versuche zur

Kombination von Kavitation und Chlordioxid“ beschrieben.

4.2.2. Durchfuhrung reiner Kavitationsversuche

Die Vorbereitungen erfolgten wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben. Wenn die gewunschte
Temperatur von 20 oder 37 °C erreicht wurde und sowohl Puffer als auch Keime
homogen gemischt waren, wurde als nachstes die Blindprobe (je nach
Verwendungszweck 1 — 20 ml) genommen. Generell wurde vor jeder Probenahme
ein Totvolumen des Probenahmeventils von mindestens 3 ml verworfen. Die Proben
wurden in entsprechenden Reaktionsgefalten von 1,5, 15 oder 50 ml (Eppendorf
Reaktionsgefalle, Falcon-Rdhrchen) bis zur weiteren Verwendung, wenn nicht
anders erwahnt, auf Eis gelagert. Zum Versuchsstart wurde gleichzeitig die
Pumpleistung auf den gewlnschten Wert gesteigert und die Aufzeichnung im

Messprogramm gestartet. Es erfolgte eine sofortige Kontrolle des Volumenstroms auf
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seinen gewunschten Wert und die Pumpleistung wurde bei Abweichung noch
nachjustiert. Die Proben wurden meist in Abhangigkeit von der Anzahl an Passagen
gezogen. Es wurde dabei die theoretische hydraulische Verweilzeit einer Passage
zur Berechnung der Anzahl der Passagen herangezogen. Die reale Anzahl an
Passagen, die ein Fluidelement durchlief, variierte auf Grund des
Verweilzeitverhaltens der Versuchsanlage. Aus Kapitel 4.1.3 kann jedoch abgeleitet
werden, dass 95 % der Keime mit einem Standardfehler von 0,45 pro Passage die
entsprechende Anzahl an Passagen nach theoretischer Verweilzeit erfahren (bei 100
Passagen beispielsweise * 4,5 Passagen). Eine Betrachtung der Anzahl an

Passagen ist somit auch aussagekraftig.

Die Probenahme der ersten Passage erfolgte dabei in dem Zeitfenster zwischen
Latenzzeit und einer Umlaufzeit nach Abbildung 4.8. Jede weitere Probenahme
erfolgte in dem entsprechenden Zeitfenster der (n — 1) Passage. Dabei wurde die
Anzahl der Passagen n automatisch im Messprogramm durch Berechnung aus
Gesamtversuchszeit und Umlaufzeit mitgezahlt. Fur die korrekte Berechnung wurde
das genaue Gesamtvolumen des Arbeitskreislaufs zu Beginn des Versuchs
korrigiert. Es wurden dabei die Volumina der jeweiligen Kavitationsapparaturen und
Rohren flur die Sensoren und der Einstellung der Fullstandshéhe im Sichtrohr mit
bertcksichtigt. Das sich verandernde Volumen des Sichtrohrs konnte dann wahrend
dem Versuch sukzessive dem aktuellen Fillstand angepasst werden um auch den
Volumenverlust durch die Probenahme flr die korrekte Umlaufzeit zu
berucksichtigen. Die Temperaturkontrolle war gerade bei den reinen
Kavitationsversuchen in kontinuierlicher Behandlung wichtig, da hier der
pumpenseitige Energieeintrag konstant hoch war. Die TemperaturfiUhrung erfolgte
per Hand durch Zu- und Abschalten des Kuhl- beziehungsweise Heizkreislaufs. Auf
Grund der hohen Warmekapazitat des gesamten Systems konnte aber auch hier die
Temperatur innerhalb von + 1 °C genau gefuhrt werden. Nach dem Versuch wurde
die Pumpe auf den Minimalwert gedrosselt und der Versuchskreislauf entleert, wie es

in Kapitel 4.2.4 beschrieben wird.

4.2.3. In Kombination mit Chlordioxid

Bei den Versuchen zur kombinierten Anwendung von Kavitation und Chlordioxid
wurde die gewlnschte Menge an gekuhlter ClO2-Stammlésung und VE-Wasser in

ein 15 ml Reaktionsgefal® geflllt und bis zur Verwendung auf Eis gelagert. Dabei
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wurde unter Berlcksichtigung der genauen Konzentration der Stammldsung (in der
Regel 3,0 g L") eine 1000-fach stirkere Konzentration eingestellt als die im
Arbeitskreislauf gewlnschte Konzentration. Das gesamte Volumen dieser Mischung
wurde dabei auf 1/1000 des Volumens des Arbeitskreislaufes (in der Regel 8,5 L)
mittels VE-Wasser aufgefillt (vergleiche auch Kapitel 4.1.2). Weiter wurden
entsprechend der Anzahl an gewlnschten Proben Reaktionsgefafle mit 0,25 ml
Reaktionslésung zur ClO2-Bestimmung (DPD-Lésung siehe Kapitel 4.4.2; fur ein
Probevolumen von 5 ml) fur die Konzentrationsbestimmung oder mit 0,05 ml einer
0,1 mol L™ Lésung an Natriumthiosulfat fiir die Proben der Keimzahlbestimmung (fiir
Probenvolumen von 1 — 2 ml) vorbereitet. Die Chlordioxidvorlage wurde dann an die
Dosierpumpe angeschlossen und der Pumpschlauch und die Zuleitung bis zum
Dosierventil entluftet. Der Versuch startete zunachst durch die Steigerung der
Pumpenleistung und nach Erreichen des Nennvolumenstroms (~ 1 — 2 Sekunden
spater) durch die Aktivierung der Messwertaufzeichnung und dem Start der

Dosierung des Chlordioxids.

Prinzipiell wurden die Versuche dann auf zwei verschiedenen Betriebsarten
durchgefuhrt. Die Betriebsart flr die kontinuierliche Behandlung der Mischung mit
hydrodynamischer Kavitation (Durchlaufen von mehreren Passsagen), nachfolgend
als ,interne Inkubation® bezeichnet, entspricht in der Verweilzeitcharakteristik einer
Ruhrkesselkaskade. Der Vergleich von Daten innerhalb der Methode ist dabei auch
bei verschiedenen Volumenstrome valide (vergleiche hierzu Kapitel 4.1.3). Diese
Betriebsart wurde teilweise auch fur die Untersuchung des Einflusses von tiefer und
hoher Temperatur verwendet, da bei der externen Inkubation keine absolut konstante

Temperierung moglich war.

Bei der externen Inkubation wird wahrend des ersten Umlaufs in der Versuchsanlage
sofort nach der Passage der Kavitationsapparatur eine Probe von 40 ml innerhalb
von maximal 8 Sekunden in ein geschlossenes, geruhrtes Inkubationsgefafld
abgezweigt. Die Wahl des Probezeitpunkts der Probenahme erfolgt dabei abhangig
vom Volumenstrom zum Zeitpunkt des Erreichens einer homogenen Mischung von
E. coli und Chlordioxid an der Probenahmestelle (vergleiche ,Probenahmezeit fir
externe Inkubation® in Abbildung 4.9). Aus diesem Reaktionsgefal wurden
anschlieend zu gewlnschten Zeitpunkten wiederum Proben flr die
Keimzahlbestimmung und Chlordioxidbestimmung mittels der DPD-Methode (siehe

Kapitel 4.4.2) genommen. Dabei wurden je Probenzeitpunkt 5 ml fur die
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Chlordioxidbestimmung in die entsprechende DPD- Vorlage gemischt und 1 ml fur
die Keimzahlbestimmung in die Natriumthiosulfat-Vorlage. Fur die Betrachtung der
Inaktivierungszeit ist die reale Kontaktzeit zu berechnen. Diese addiert sich aus der
volumenstromabhangigen theoretischen hydraulischen Verweilzeit der Keime von
der Chlordioxid-Injektionstelle bis zum Erreichen der Probenahmestelle (nachfolgend
auch als ,Latenzzeit® bezeichnet) und der weiteren Verweilzeit im externen
Inkubationsgefaly. Die Latenzzeiten (1., vergleiche auch Abbildung 4.8) wurden dabei
aus den Messreihen der Dirac-Impulse (vgl. Kapitel 4.1.3) bestimmt und sind
normiert in Abbildung 4.7 dargestellt. Auf Grund der Dauer von maximal 8 Sekunden
fur die externe Probenahme ergibt sich auch hier eine zeitliche Varianz der
Kontaktzeit von Chlordioxid und E. coli. Diese beschrankt sich fur die erste Probe
(friheste Probenamezeit von 30 Sekunden aus dem externen Inkubationsgefal3) auf
maximal 13 %. Danach liegt in dem externen Inkubationsgefal® die ideale
Durchmischung eines Ruhrkessels vor und die Varianz von maximal = 4 Sekunden
nimmt fUr jede weitere Bestimmung an Einfluss auf die reale Kontaktzeit ab. Bei einer
Probenahme bei 3 Minuten belauft sich die Varianz nur noch auf 2 % und liegt damit

sogar innerhalb der Fehlertoleranz der Probenahmezeit.

Die interne Inkubation lasst sich in die zwei Betriebsarten iterative
Kavitationsbehandlung und interne Inkubation ohne weitere Kavitation aufteilen. Bei
der iterativen Kavitationsbehandlung wird der Prozess wie folgt gestaltet: nach dem
Erreichen des stabilen Drucks und Volumenstroms wird die Zeitaufzeichnung und die
Chlordioxiddosierung in den Pumpenkopf gestartet. Diese endete automatisch nach
einer Passage durch das Leerlaufen des ClO,-VorlagengefalRes. Dies entsprache
theoretisch dem Eintreffen der ersten Chlordioxidfront nach einem Umlauf im
Arbeitskreislauf bei einem idealen Rohrstromungs-Reaktor. Da aber kein idealer
Rohrstromungs-Reaktor vorliegt, musste die Dosierrate an diesem Punkt iterativ an
eine moglichst (iberlagerungsarme Dosierung (keine Uber- oder Unterdosierung)
optimiert werden, da die starke axiale Durchmischung immer zu einem Gebiet von zu
geringer Konzentration im Ubergang der 1. zur 2. Passage verursacht hatte. Es
wurde dabei zu den Volumenstromen von 0,15 - 0,45 L s in Schritten von 0,5L s’
die passende Dosierrate ermittelt, die am wenigsten vom Mittelwert der Leitfahigkeit
abwich. Die Dosierrate reduzierte sich dabei allgemein um 17 % gegenuber der
nominalen Foérderrate. Durch diese Anpassung lag fur die folgenden Passagen eine

madglichst homogene Verteilung an Chlordioxid vor. Da die gewlinschte Chlordioxid-
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Menge an dem gesamten Volumen des Versuchskreislaufes berechnet wurde, ist die
mittlere Konzentration im Kreislauf somit entsprechend dieser Vorgabe sicher

festgelegt.

Die folgenden Proben werden direkt an der Probenahmestelle bei den gewunschten
Versuchszeiten genommen (erst 5 ml flr die Chlordioxidbestimmung und dann 1 ml
fir die Keimzahlbestimmung). Da sich die Dosierstelle von Chlordioxid aber
stromaufwarts weit vor der Probenahmestelle befindet, weicht auch die reale
Kontaktzeit von E. coli und Chlordioxid von der Versuchszeit um den Faktor der

Latenzzeit ab. Die reale Kontaktzeit berechnet sich daher wie folgt:
te =z-t, +1, Gleichung 14

mit tx als Kontaktzeit, z der ganzzahlig durchlaufenen Anzahl an Passagen der
Kavitationsapparatur, ty der theoretischen Umlaufzeit einer Passage und t_ als
Latenzzeit (theoretische Verweilzeit zwischen Chlordioxidinjektion und Probenahme).
Die entsprechende Abhangigkeit der Umlauf- und Latenzzeit vom Volumenstrom sind
demonstrativ fur ein mittleres Gesamtvolumen des Arbeitskreislaufs von 8,5 L in
Abbildung 4.8 dargestellt.

100 I I I 1 1 T T
| | | "
o7 [ A E S Umlaufzeit t
_: \ J|_ Probenahmezeit fiir externe Inkubation
| | | I I | | ] ]
S V1r—————7T "~~~ ——r———F~——1-——1T-——
- | | | | | | |
€ 604 ——d———1+ S R S H S I
2 | | | | | | |
[7] | | | | | | |
(] 5U_____I _________ I I I
c | [ [ [ | |
e 401 ——d———+--r Nttt =
‘O | | | | | | | |
N 30 fom oo B
| | | |
20 T | i
| | | | | | !
10 +—- 1 1 t - t t —1 1 +
| | | | | | | | |
0 | ; ; ; ; ; E : |
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VolumenstrominL s™

Abbildung 4.8: Abhédngigkeit charakteristischer Zeiten vom Volumenstrom (bei 8,5 L
Fullvolumen des Arbeitskreislaufs).
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Die Versuchsanlagen-,interne“ Inkubation bei nur einer Passage Kavitation gestaltet
sich ahnlich. Nach dem Start des Versuchs wird nach genau der ersten vollstandigen
Passage des gesamten Volumens des Arbeitskreislaufes durch die Kavitations-
apparatur die Pumpleistung gedrosselt (auf 0,13 L s™"), so dass keine kavitierenden
Bedingungen mehr vorherrschen. Die weitere Probenahme gestaltet sich wie bei der
kavitierenden iterativen Behandlung, wobei jetzt zwei unterschiedliche Umlaufzeiten
fr die Berechnung der realen Kontaktzeit bertcksichtigt werden missen. Die Probe
wahrend der ersten Passage hat noch die Kontaktzeit der Latenzzeit. Nach der

Drosselung des Volumenstroms berechnet sich die korrekte Kontaktzeit wie folgt:

t, =t, —t, -{%—22} Gleichung 15
Mit tx als Kontaktzeit, ty der Messzeit ab Versuchsbeginn, ty; der Umlaufzeit fur die
erste Passage mit kavitierender Stromung, t. der Latenzzeit und z, der ganzzahlig
durchlaufenen Passagen ab der zweiten Passage (ab Drosselung der Pumpe). Der
Faktor 1,09 Minuten entspricht dabei der zweiten Umlaufzeit entsprechend bei einem
Volumenstrom von 0,13 L 5'1, welcher dann fur alle Versuche mit interner Inkubation

gleich verwendet wurde.

4.2.4. Nachbereitungen und Reinigung der Versuchsanlage

Nach jedem Versuchslauf wurde der Arbeitskreislauf oder entsprechend nach 2
Versuchen die gesamte Versuchsanlage entleert. Dazu wurde der Versuchskreislauf
uber zwei Bodenablassventile (je an den tiefsten Punkten des Kreislaufs) in einen
Behalter zum Autoklavieren der Medien entleert und mit gefilterter Druckluft die
Reste der Flussigkeit aus Totrdumen ausgeblasen. Die Pumpe wurde dabei laufen
gelassen um auch aus den Totraumen der einzelnen Impeller alle Restflissigkeit zu

entfernen (genaue Beschreibung ist im Anhang unter 11.3 zu finden).

Falls im Vorratsbehalter noch Puffer oder Keimlésung fir einen weiteren Versuch
vorhanden war, wurde dieses in den Versuchskreislauf abgelassen und ein weiterer
Versuch nach Kapitel 4.2.1 vorbereitet. Andernfalls wurde die gesamte Anlage neu
befullt. Der Betrieb erfolgte in den meisten Fallen im Prinzip monoseptisch, da keine
explizite Zwischenreinigung erfolgte. So lange keine allzu geringen Keimzahlen in
Folge nach einem Versuch mit hohen Keimzahlen untersucht wurden, war dieses

Vorgehen legitim, da eventuell in Totraumen noch vorhandene Reste des
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vorgehenden Versuchs in einer GrdlRenordnung von weniger als 0,1 %
(entsprechende Reste von bereits hoch geschatzten 8 ml des Vorversuchs)
ausmachen und somit fur die Untersuchung im Bereich von 90 — 99,9 %
Inaktivierung kaum Einfluss haben sollten. Auch restliches CIO, wurde durch das
neue Medium so stark verdunnt, dass es nicht mehr nachweisbar war. Des Weiteren
war die Zeitspanne zwischen zwei Versuchslaufen mindestens eine Stunde. Somit
konnte sich noch vorhandenes ClO2 verfliichtigen, bevor ein neuer Versuch gestartet

wurde.

Um eine Kontamination der Versuchsanlage und somit auch der Proben mit fremden
Keimen zu unterbinden und um eventuelle Ablagerungen, die zur Verkeimung flhren
kénnten, zu verhindern, wurde die Anlage regelmaRig, jedoch mindestens
wochentlich, mit 60 °C heiRer 2 %-iger Natronlauge fur eine halbe Stunde gespdlt.
AnschlieRend wurde die Natronlauge wieder in den Vorratsbehalter abgelassen und
die Anlage mit Druckluft ausgeblasen. Daraufhin wurde die Versuchsanlage 2-mal
mit VE-Wasser gespult um Reste der Natronlauge sicher zu entfernen und jeweils

mit Druckluft ausgeblasen.

4.3. Puffer und Reagenzien

In diesem Kapitel sind nur die wichtigsten Puffer und Reagenzien aufgelistet, die
sonst nicht explizite erwahnt wurden. Listen der allgemein standardmallig ublichen
Materialien und Gerate sowie Chemikalien sind im Anhang aufgeflihrt. Die Sortierung
hier orientiert sich nach dem chronologischen Erscheinen in den Kapiteln 4.1 und 4.2
sowie 4.4. Die Puffer und Medien wurden, wenn nicht anders erwahnt, mit

vollentsalztem Wasser angemischt und bei Bedarf steril autoklaviert.

Tabelle 4.2: Zusammensetzung der physiologischen Phosphatpufferkonzentrate (20-
fach) mit pH 6,3 und 7.

Komponente Einwaage in g L™ fiir pH 6,3 | Einwaage in g L™ fiir pH
7,0
Kaliumchlorid 4 4
Natriumchlorid 160 160
Kaliumdihydrogenphosphat 18,0 4.8
Dikaliumhydrogenphosphat 10,6 35,3
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Tabelle 4.3: Herstellung der Natronlauge (2 %) zur Reinigung der Versuchsanlage.

Komponente

Einwaage g L™

Natriumhydroxid (Pulver)

20

Tabelle 4.4: Zusammensetzung des Anzuchtmediums und Agars (Basis Luthia-Broth).

Komponente Einwaage LB-Medium in g L | Einwaage LB-Agar in g L™
Hefeextrakt 5 5
Kasein-Pepton 10 10
Natriumchlorid 5 5
Agar-Agar - 13

Tabelle 4.5: Zusammensetzung des Analysenpuffers (pH 7) fiir die lodometrie.

Komponente Einwaage in g L™
Kaliumdihydrogenphosphat 4,8
Dikaliumhydrogenphosphat 35,3

Tabelle 4.6: Herstellung der Kaliumiodid Lésung (0,1 mol L™) fiir die lodometrie.

Komponente

Einwaage in g L™

Kaliumiodid

16,6

Tabelle 4.7: Herstellung der Natriumthiosulfat Losungen zur Analyse oder zum

Quenchen vo

n C|02

Komponente

Lésung mit 0,1
mol L™

Titrationslésung mit 1,0 mmol L™

Natriumthiosulfat

Einwaage von 24,8 g
in1L

(Verdiinnung 1 : 100 der
Referenzlésung von Roth GmbH)
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Tabelle 4.8: Herstellung der Starkeléosung zur lodometrie.

Komponente

Einwaage in g L™

Losliche Starke

30

Tabelle 4.9: Zusammensetzung der DPD-L6sung zur Konzentrationsbestimmung von

ClO..
Komponente Anteil in mI L™
Diphenylendiamin (Losung) 0,4
Schwefelsaure (96 %) 10

Tabelle 4.10: Zusammensetzung des B-Mercaptoethanolpuffer (10-fach konzentriert)

fur die Aktivititsmessung).

Komponente Anteil beziehungsweise Einwaage pro
100 mi
Mercaptoethanol in ml 7,8
Magnesiumchlorid in g 0,085
Phosphatpuffer (pH 7) 92

Tabelle 4.11: Herstellung der ONPG-Lésung (10-fach konzentriert) fiir die
Aktivitatsmessung.
Komponente Einwaage in g L™

2-Nitrophenyl-3-Galactopyranosit (ONPG)

3,01

4.4. Methoden und Durchfuhrungen

4.4.1. Anzucht und Keimzahlbestimmung von E. coli

Die Anzucht von Escherichia coli K12 (Deutsche Stammsammlung DSM 498)
erfolgte meist im Schuttelkolben mit Luthia-Broth-Medium (LB-Medium) in einem
Arbeitsvolumen von 100 ml (im 500 ml Kolben) oder 200 ml (im 1000 ml Kolben).
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Angeimpft wurde mit 100 pl oder 200 pl einer Kryokultur (40 % Glyzerin und 60 %
Zellmedium aus der spaten exponentiellen Phase einer Vorkultur) die bei -80 °C oder
kurze Zeit bis zum Gebrauch auch bei -20 °C gelagert wurde. Anschlielend wurden
die Kolben bei 250 U min™ und 37 °C im Inkubationsschiittler (Multiphor 1I, Infors
GmbH) etwa 16 — 18 Stunden bis zum Erreichen der stationaren Phase inkubiert.
Dabei wurde in der Regel eine optische Zelldichte (A = 600 nm) zwischen 3,8 und 4,5
erreicht. Die Zellen wurden in den meisten Fallen zum Ernten und Aufkonzentrieren
bei 5500 g fur 10 min abzentrifugiert und je nach Verwendungszweck in 25 oder 50
ml Ringerlésung (Pufferlésung fur mikrobiologische Zwecke, Merck GmbH)
resuspendiert und bis zur weiteren Verwendung auf Eis gelagert. Dieses Vorgehen
diente fur einige Versuche auch als Waschschritt, wobei dabei meist in groReren
Volumina (100 — 200 ml) resuspendiert wurde. Fur die Inkubationen mit

entsprechenden Farbstofflésungen wurde nach Kapitel 4.4.4 weiter verfahren.

Far die Untersuchung der B-Galaktosidase Extraktion wurde der Stamm JM101
entsprechend in LB-Medium mit 1 mmol L' Ampicillin 10 — 12 Stunden bis zum
Erreichen der spaten exponentiellen Phase inkubiert. Die Expression der -
Galaktosidase wurde mit 0,1 mmol L™ Isopropyl-Galakturon-Pyranosid und 1 g L™
Laktose induziert und fur zwei weitere Stunden inkubiert. Die Zellen wurden

anschlieRend per Zentrifugation geerntet.

Die Untersuchung der Inaktivierung erfolgte mittels Bestimmung der Lebendkeimzahl
in Form Kolonie-bildender-Einheiten (KbE) auf LB-Agar Platten (90 mm Petrischalen
mit Nocken, Roth GmbH) mittels Tropfplattenverfahren. Dazu wurden die
mikrobiellen Proben zu einer entsprechend auszahlbaren Keimzahl verdinnt. Die zu
verwendenden Verdunnungen wurden je nach Keimzahl zu Beginn des Versuchs
aus Erfahrungswerten der zu erwartender Inaktivierung abgeschatzt. Die
Verdinnungsreihen wurden mit Ringerlésung und einer Multikanalpipette (8-Kanal
1200 pl ePet, BioHit GmbH) in 96-Well Platten (2ml, Nunc GmbH) durchgefihrt. Far
jede Verdunnung wurden 1080 pl Ringerlosung und 120 pl der Probe
beziehungsweise der vorhergehenden Verdlinnung mittels der 8-Kanal-Pipette
gemischt um so je Verdunnungsstufe eine Verdinnung der Keime von 1 : 10 zu
erreichen. Die gewunschten Verdunnungen wurden mit 4 x 50 pl gro3en Tropfen pro
Probe auf den LB-Agar getropft und durch Schwenken verteilt ohne die einzelnen
Tropfen zu vermischen. Alternativ wurde einmalig 200 ul auf die Agarplatten

aufgetragen. Mit der Auftragung von verschiedenen Verdinnungen konnte die
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erwartete Keimzahl nach oben und unten abgesichert werden und somit die
Zahlbarkeit von mindestens einem Tropfen gewahrleistet werden. Wenn die
Probentropfen in den Agar adsorbiert waren, wurden die Platten kopfuber fir 24 — 48
Stunden bei 37 °C inkubiert (48 Stunden fur alle Versuche mit Chlordioxidinkubation).
Die gewunschte Verdunnung ergab, je nach Probe, in der Regel 10—100 Keime pro
Tropfen. Tropfen mit mehr als 150 Keimen wurden auf Grund der ineinander
wachsenden Kolonien nicht mehr gezahlt. Meist erfolgte eine Mittelung der
bestimmten Keimzahl aus der gleichen oder auch aus den unterschiedlichen
Verdinnungsstufen (je immer 1 : 10). Unterschiedliche Verdiinnungen wurden dabei

nach folgender Gleichung gemittelt:

D" KbE (jeVerdinnungsstufe)
11

Mittelwert der Verdiinnungsstufen = Gleichung 16
Diese Mittelung gewahrleistet auch die entsprechende Gewichtung der
Verdinnungsstufen, da wenige Keime eine groRere statistische Unsicherheit
verursachen und somit weniger in der Mittelwertberechnung gewichtet werden. Die
Hochrechnung auf KbE mi™ erfolgte je nach Tropfenvolumen und Verdiinnung durch
entsprechende Multiplikatoren. Es wurde dabei fur 50 pl-Tropfen einmalig mit 20 und
fur 200 pl-Tropfen einmalig mit 5 multipliziert (Hochrechnung auf 1 ml) und fur die

OVerdUnnungsstufe

Berucksichtigung der Verdinnungsstufen mit 1 multipliziert.

4.4.2. Darstellung und Analytik von Chlordioxid

Das Herstellungsverfahren von Chlordioxid beruht auf dem Salzsaure-Chlorit-
Verfahren. Dazu wurde ein zwei-Komponentensystem der Firma clo2tec GmbH
verwendet. Es besteht aus den Komponenten A (500 ml stabilisierte
Natriumchloritldsung) und B (4,5 L verdiunnte Salzsdure). Nach Herstellerangaben
sollen die beiden Flussigkeiten 1 : 10 (A : B) gemischt und fur mindestens 2 Stunden
bei Raumtemperatur zur Reaktion inkubiert werden. Die Losung sollte danach laut
Hersteller bei kihler und dunkler Lagerung fir bis zu einen Monat stabil sein. Die
Losung wurde taglich fur jeden Versuch frisch hergestellt und die genaue
Konzentration bestimmt. Die Losungen A und B wurden dabei in einem braunen
Glasbehalter mit wenig Kopfraum (je nach gewinschter Menge 5 — 50 ml)
angemischt. Nach 2 Stunden wurde die Lésung auf Eis gestellt und nachdem sie

abgekuhlt war, wurde die ClO,-Konzentration bestimmt.
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Die iodometrische Titration nach DIN-EN-12671 (2009) ist die am haufigsten
angewandte Methode zur Bestimmung der ClO,-Konzentration, mit einer relativen
Standardabweichung von 0,76 % (DIN EN ISO 7393-3). Die Nachweisgrenze liegt
allerdings mit 0,5 mg L sehr hoch und eignet sich nicht fiir den Nachweis von
entsprechenden Anwendungskonzentrationen in der Wasserdesinfektion. Die
iodometrische Titration wurde nur flr die Bestimmung von konzentrierten ClO,-
Stammldsungen verwendet. Zur Bestimmung wurde 1 ml der Stammlésung mit 49 ml
VE-Wasser in einem 50 ml Glaskolben mit Schliffstopfen verdunnt und auf Eis
gelagert um das Ausgasen von Chlordioxid zu verhindern. 5 ml dieser Verdinnung
wurden in einem Erlenmeyerkolben mit 3 ml Phosphat-Puffer (pH 7,0) und 3 ml 0,1
mol L Kaliumiodid Lésung gemischt und anschlieBend 0,5 ml einer 3 %-igen
Starkelosung hinzugefugt. Bei einem pH von 7 setzt das Chlordioxid quantitativ lodid
zu lod um und wird dabei selbst zu Chlorit reduziert. Pro 2 Mol Chlordioxid entsteht 1
Mol lod. Die lodmolekile lagern sich in die Starkeketten an, was eine intensive
Blaufarbung hervorruft. Diese blaue Lésung wurde mit 1,0 mmol L™ Natriumthiosulfat
Losung (1 : 100 Verdunnung einer Standardlosung von Roth GmbH) bis zur
Entfarbung titriert. FUr den Umsatz reagieren 2 Mol Natriumthiosulfat pro 1 Mol lod.
Somit ist der Verbrauch 1 Mol Natriumthiosulfat pro 1 Mol Chlordioxid. Diese
Bestimmung wurde jeweils dreifach durchgefuhrt und der Mittelwert der
Bestimmungen zur Berechnung der aktuellen ClO,-Konzentration verwendet. Die
Berechnung der Konzentration der Stammlésung in g L erfolgt nach folgender
Formel:

g mol

=v -001.6745—=—.10—— Gleichung 17
mol L

CStammIt‘)sung
Mit 67,45 g Mol als Molekulargewicht von Chlordioxid, 0,01 als Umrechnungsfaktor
der Verdinnung von 1:50 der Chlordioxidstammldsung und 5 ml Probevolumen
sowie der Umrechnung von mmol zu mol. 1,0 mmol L' als Konzentration der

Natriumthiosulfat Lésung und v- dem gemittelten Verbrauch dieser Lésung in ml.

Zur Bestimmung der niedrigen ClO»-Konzentrationen in der Versuchsanlage wurde
die kolorimetrische Methode nach DIN 38408-G5 (1990) verwendet. Bei dieser
Methode wird die Bildung eines roétlichen Farbstoffs aus der spezifisch mit
Chlordioxid reagierender Substanz N’N’-Diethyl-p-Phenylendiamin (DPD, Lo&sung,
Merck GmbH) photometrisch bei A = 515 nm gemessen (vergleiche Abbildung 4.9).
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Der Umsatz des Farbstoffes erfolgt bei einem pH von 6 — 6,5 sehr schnell und ist
quantitativ 1 : 1 zu Chlordioxid. Die Zunahme der Absorption ist direkt proportional
zur Ausgangsmenge an Chlordioxid. Um die Quereinflisse der Losungen, der Zellen
und die Qualitat der Stammldsung an DPD zu berucksichtigen wurde fur jede neue
Stammldsung eine Kalibrierung durchgeflihrt. Dazu wurde eine Losung aus Zellen
(~ 2*10” KbE ml™") und Phosphatpuffer (pH = 6,3) hergestellt und mit 1/20 des
Volumens an DPD LoOsung versetzt. Jeweils 5 ml dieser Losung wurden in
Glaskuvetten mit 50 mm Schichtdicke gefullt und mit entsprechender Menge der
iodometrisch bestimmten 1 : 50 Verdiunnung an Chlordioxidldsung versetzt, sodass
ClO,-Konzentrationen von 0,3 mg L, 0,2 mg L™, 0,1 mg L' und 0,05 mg L
entstanden. Die Absorption dieser Proben wurde photometrisch bei A = 515 nm
bestimmt und daraus eine Korrelation zwischen Absorption und Konzentration an
ClO; entwickelt. Die Nullwertbestimmung (Referenz der Absorption) erfolgte gegen
eine Losung aus Keimen (~ 2*10” KbE ml™), die vor der DPD Zugabe mindestens 30
min mit einer ClO,-Konzentration von 0,3 mg L’ abreagieren konnte. Dieses
Vorgehen sollte die Absorptionsanderung durch lysierte Zellen kompensieren, da die
optische Dichte der Zellen bei A = 515 nm noch einen sehr groRen Quereinfluss auf

die Messung der Chlordioxidkonzentration besitzt.

Bei der Bestimmung der CIlO»-Konzentration der Untersuchungsproben wurde
ebenfalls jeweils 5 ml Probe (x 0,5 ml) mit 0,25 ml an DPD-L6sung in
Reaktionsgefallen von 15 ml gemischt und in den 50 mm Glasklvetten vermessen.
Fir die Nullwertbestimmung (Referenz zur Kompensation der optischen Dichte der
Zellen) wurde eine ClO,-freie Probe aus der Versuchsanlage kurz vor Beginn des

Versuches verwendet.

- _ CH; _ CyHs
NH, Ni + Cl0, —> NH, N< + ClO;
C2H5 Csz

Abbildung 4.9: Reaktion von DPD mittels CIO, zum Chromophor.

Die Qualitédt und Genauigkeit dieser Methode wurde sehr stark von der Anzahl an
Keimen und der Konzentration an Chlordioxid beeinflusst. Da die Zellen bei sehr
hoher Konzentration die optische Dichte bei A = 515 nm sehr stark quer beeinflussen,

wurde die Messung hier sehr unsicher, da der Farbstoff (vor allem bei geringen
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Konzentrationen an ClO;) nur noch in der Grélzenordnung des ,Messrauschens® war.
Auch verursachte die Anwesenheit der Zellen eine gewisse Nullpunktabweichung, so
dass sehr geringe Konzentrationen kaum mehr sicher detektiert werden konnten. In
Abbildung 4.11 ist eine typische Kalibrierkurve fur die DPD Methode dargestellt. Die
Nullpunktabweichung verhindert eine sichere Aussage zur genauen Konzentration
unter 0,05 mg L™ an Chlordioxid. Die Messgrenze ist somit entsprechend in dieser
GroRenordnung und der relativen Unsicherheit in einer ahnlichen GrélRenordnung
von ~ = 0,03 mg L oder bei hdheren Werten mindestens jedoch 10 % des
Messwertes. Weiter verursachten aber besonders hohe Konzentrationen an
Chlordioxid und Zellen einen Einfluss durch das Lysieren der Zellen und somit eine
Abnahme der optischen Dichte bei A = 515 nm, die mit einer einfachen Referenz

(Nullwert) ohne Chlordioxid nicht kompensiert werden konnte.

Alternativ wurde daher eine alternative Substanz namens 3,3°,5,5-Tetramethyl-
benzidin (TMB, Merck GmbH) flr die Bestimmung von Chlordioxid herangezogen
(Hach-Lange AG, 2005). Diese Substanz reagiert ebenfalls sehr spezifisch 1 : 1 mit
Chlor oder 2 : 1 mit Chlordioxid als Oxidationspartner (vergleich Abbildung 4.10). Das
Reaktionsprodukt ist gelb und last sich quantitativ photometrisch bei A = 440 nm
bestimmen. Der Quereinfluss der Zellen ist hier nicht mehr so gro3. Auch bei der
TMB Methode wurde eine 1,0 mmol L TMB-Losung 1 : 20 mit der Probe gemischt
und in 10 mm Kuvetten gegen eine Referenz ohne Chlordioxid gemessen. Der pH
dieser Versuche und Puffer lagen dann allerdings bei pH 7,0 (Optimum der Reaktion
mit TMB). Auch hierfir wurde einen Kalibrierkurven Uber verschiedene
Konzentrationen an CIO, erstellt (vgl. Abbildung 4.12). Es wurde dabei fur
Konzentrationen > 0,25 mg L™ ein mit Literaturangaben vergleichbarer Extinktions-
koeffizient von 29.000 L mol” cm™ bestimmt (Literatur 32.000 L mol" cm™). Bei
geringeren Konzentrationen kam es jedoch zu einem steileren Abfall der
Kalibrierkurve und daher auch zu unsichereren Messwerten. Der relative Fehler fir
diese Methode liegt daher auch in der gleichen GroRenordnung wie bei der DPD-
Methode bei 10 %, mindestens aber bei 0,03 mg L™ CIO..
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HiC CH, H,C CH,

® ® )

H,N NH, + 2CI0, —» HN — NH, + 2CIO;
H,C CH, HaC CH,

Abbildung 4.10: Reaktion von TMB mit 2 ClO; zu einem gelben Farbstoff.
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Abbildung 4.11: Beispiel einer Abbildung 4.12: Kalibrierung der
Kalibrierung fir die Bestimmung der Chlordioxidbestimmung nach  der
ClO,-konzentration (DPD-Methode, DIN Tetramethylbenzidin- Methode.
38408-G5).

Zur Online-Bestimmung der ClO2-Konzentration wurde ein amperometrisches
Messsystem der Firma Dr. Kuntze GmbH verwendet, welches in Kapitel 4.1.2 schon

beschrieben wurde.

4.4.3. Versuche zur Inaktivierung von E. coli mit Chlordioxid

Die Referenzversuche zur reinen Inaktivierung von E. coli mit Chlordioxid wurden in
kleinen geruhrten Enghalsglaskolben (50 oder 100 ml Kulturkolben, Schott GmbH)
oder dreihalsigen Kulturkolben (3 Schraubanschlisse, maximal 120 ml) bei 600 U
min” (35x6 mm Rihrfisch, VWR GmbH) auf einer Magnetriihrplatte durchgefiihrt.
Alle Kolben hatten einen engen Hals mit nur kleiner Offnung um das Verdunsten des
Chlordioxids mdglichst gut zu unterbinden. Die zuletzt genannten Kolben hatten den
Vorteil der mdglichen Integration der ClO,-Messsonde in das Gefall. Die Messung
war auch hier von der Anstromung und somit von der genauen Position des Sensors

und der Ruhrerdrehzahl abhangig (Daten nicht gezeigt). Die Temperatur wurde
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entweder durch die Heizplatte oder durch einen eisgekihlten Styropormantel
kontrolliert. Als Medium diente wiederum Phosphatpuffer bei pH 6,3, der jeweils
durch die Mischung von VE-Wasser und Pufferkonzentrat hergestellt und
vortemperiert wurde. Danach erfolgte die Zugabe der gewinschten Menge an
Keimen aus der resuspendierten Kultur (vgl. Kapitel 4.4.1). Die Zugabe von
Chlordioxid erfolgte hierbei aus der 1:50 Verdinnung der Chlordioxidstammldsung,
da fur diese Grolenordnung an Reaktionsgefalten sonst nur wenige ul gebraucht
wurden, die generell mit hoheren Volumenfehler behaftet sind. Die Probenahme
erfolgte entsprechend Kapitel 4.2.3 zu den gewilnschten Zeitintervallen (0,25 — 8
Minuten) in die vorbereiteten Reaktionsgefalte. Dabei wurde das Probevolumen flr
die DPD Methode mittels 5 ml Pipette (Brand GmbH) zeitlich immer um 5 — 7
Sekunden versetzt zur mikrobiologischen Probe genommen, da eine gleichzeitige
Probenahme durch den engen Hals nicht moglich war. Die Keimzahl wurden
entsprechend nach Kapitel 4.4.1 und die Chlordioxidkonzentration entsprechend
nach Kapitel 4.4.2 bestimmt.

4.4.4. Methoden zur Bestimmung der Membranpermeabilisierung

Eine E. coli-Kultur in der spaten exponentiellen Phase (OD ~ 3,5) wurde flur die
Farbung mit Calcein-Acetoxymethylester (Calcein AM, Calbiochem, Merck KGaA)
inkubiert. Dieser Farbstoff wird intrazellular enzymatisch durch Esterasen zu dem
fluoreszierenden Calcein (Mg = 623) umgesetzt (vergleiche Abbildung 4.13). Um
hohere Umsatzraten des Farbstoffs zu erreichen, wurden die Zellen weiter unter
méglichst optimalen Bedingungen (250 U min™ und 37 °C) inkubiert. Sie erhielten
zusatzlich 1 gL' Glukose als Energiequelle. Calcein AM ist ein relativ groRes
Molekdl (Mg=994,9 g Mol™) und wird durch die duRere Membran schon stark an der
Diffusion in die Zelle behindert. Daher wurde ein Waschschritt, gefolgt von einer
Inkubation mit 1 mmol L™ EDTA fiir 2 min eingefiigt, um die Aufnahme des Farbstoffs
zu erhdhen (EDTA komplexiert die Ca**-lonen der duReren Membran und erhoht
damit seine Permeabilitit). Diese Inkubation wurde durch Zugabe von 0,01 mol L™
Magnesiumchlorid gestoppt. Es folgte ein zweiter Waschschritt mit Aufkonzentrierung
der Zellen auf eine Optische Dichte (OD bei A = 600 nm) von 10 und der
anschlieBenden Inkubation mit 0,5 mg L™ Calcein AM in LB-Medium mit 1 g L
Glukose (dieses Vorgehen erzielte bei der Untersuchung mehrerer verschiedener

Varianten die hochste Beladung der Zellen mit Calcein AM (Daten nicht gezeigt). Vor
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der Verwendung in der Versuchsanlage wurden die Zellen noch zweimalig

gewaschen um den restlichen unverbrauchten Farbstoff zu entfernen.

0
Q R: CH,0COCH,

Calcein-AM (acetoxymethyl)

Esterase
Zelle

HOOC CH,O0H

HOOC.__N N.__COOH

Calcein

Abbildung 4.13: Intrazellulare Umsetzung von Calcein AM zu Calcein durch Esterasen.

Nach der Behandlung mit Kavitation in der Versuchsanlage (Blindproben
entsprechend ohne Kavitation) wurden die Proben (1 — 2 ml) abzentrifugiert (15 min
bei 5500 g) und nur der Uberstand in Mikrotiterplatten (MTP) mit 96 Vertiefungen (F-
Typ 300 pl, Nunc GmbH) zu je drei Ansatzen von 200 ul im Mikrotiterplatten-
Fluoreszenzphotometer (Fluostar Galaxy, Tecan) gemessen. Die Messung von
Calcein erfolgte dabei bei einer Anregung von A = 450 nm und die Emission wurde
bei A = 515 nm mit einem Verstarkungsfaktor von 60 gemessen (Verzdgerungszeit 0
und Integrationszeit 100 ps, 25 Messungen pro Vertiefung bei 27 °C). Bei jeder
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Messung wurden neben den behandelten Proben auch Pufferlésung als Blindwert
und Uberstande von unbehandelten Blindproben mitgefiihrt. Als maximal positive
Referenz der Farbstofffreisetzung diente ein Kugelmuhlenaufschluss der Zellen.
Dazu wurden 1 ml der Blindprobe (Versuch bei OD 0,05) oder eine
Aufkonzentrierung der Blindprobe (Versuch bei OD 1 um 1 : 10 auf OD 10) 10 min
bei 30 Hz (MM200, Retsch) mit 0,5 ml Glasperlen (0,25 — 0,5 mm Durchmesser,
Roth  GmbH) in einem 1,5 ml Reaktionsgefalt aufgeschlossen. Nach der

Zentrifugation bei 5500 g fiir 15 min wurde wiederum nur der Uberstand verwendet.

Bei der parallelen Bestimmung der Lebendkeimzahl wurde eine Probe vor der ersten

Zentrifugation fir die Keimzahlbestimmung nach Kapitel 4.4.1. abgenommen

4.4.5. Methoden zur B-Galaktosidaseextraktion und Nachweis

Die Aktivitatsmessung der B-Galaktosidase erfolgt photometrische bei A = 438 nm
durch Umsetzung des farblosen 2-Nitrophenyl-R-Galactopyranosit (ONPG) zum
gelblichen o-Nitrophenol. Die zeitliche Zunahme der Absorption korreliert direkt
proportional zu der Aktivitat der eingesetzten Enzymmenge. Die Aktivitat in U (umol

Produktbildung pro Minute) berechnet sich dabei nach folgender Formel:

_AE
At v'd - eonpe

Gleichung 18

Mit AE als Anderung der Extinktion in dem Zeitintervall AT (in min), v' dem
Probenvolumen, V' dem Gesamtvolumen und d der Schichtdicke der Klvette (in cm)
und €onpg als molaren Absorptionskoeffizienten von ONPG mit 3,5 mmol cm™. Die
Umrechnung zur Aktivitat pro Liter erfolgte durch Teilung durch das eingesetzte
Probenvolumen v und die Berechnung zur Aktivitdt pro g Biotrockenmasse durch
weitere Quotientenbildung mit der entsprechenden ODgpp*0,5 (beispielsweise OD 1,0
bei Kugelmihle und OD 0,05 in der Versuchsanlage). Der Faktor 0,5 beschreibt die

Korrelation zwischen optischer Dichte und Biotrockenmasse (Daten nicht gezeigt).

Die Kultur wurde wie unter Kapitel 4.4.1 beschrieben vorbereitet und die Versuche
wie unter Kapitel 4.2.2 beschrieben durchgefiihrt. Das Probevolumen wurde dabei flr
jede Probe zu ~ 6 ml gewahlt (in 15 ml Falcon-Réhrchen). Vor Kavitationsbeginn
wurde noch eine zweite Blindprobe fur den Zellaufschluss mittels Kugelmuhle mit 2
mal 1 ml (Versuchslauf bei OD 4) oder 2 mal 20 ml (Versuchslauf bei OD 0,05)

genommen. Alle Proben wurden bis zur weiteren Verwendung auf Eis gelagert. Vor
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der Aktivitatsmessung wurde zunachst noch eine Probe von 120 ul fir die
Keimzahlbestimmung abgenommen und dann wurden die Proben bei 5500 g fur 15
min abzentrifugiert. Ein genaues Volumen des Uberstands wurde dann mit dem in
der Kuvette vorgelegten 10-fach konzentrierten Mercaptoethanolpuffer und der
ONPG Lésung gemischt und die Anderung der Absorption bei A = 438 nm alle 10
Sekunden fur insgesamt mindesten 90 Sekunden gemessen. Die 20 ml Blindproben
wurden in je 1 ml Phosphatpuffer resuspendiert und dem Kugelmuihlenaufschluss
(wie in Kapitel 4.4.4 beschrieben) unterzogen. Bei dem Versuch mit OD 4 wurde
keine  Aufkonzentrierung der Blindprobe fir den Kugelmuhlenaufschluss
vorgenommen. Die Mischungsvolumina der Proben und Puffer sind in Tabelle 4.12
aufgelistet. Da die Aktivitaten der Kugelmuhlenaufschliusse sehr hoch waren,
mussten hier die Proben 1 : 10 verdinnt werden. Andererseits waren die Aktivitaten
der Kavitationsproben (besonders bei den ersten Passagen) so gering, dass bei den
Klvetten eine Schichtdicke von 50 mm und ein maximales Probevolumen von 4,5 ml

gewahlt wurden.

Tabelle 4.12: Eingesetzte Volumina der Proben und Puffer fiir die Aktivititsmessung

Komponente Menge in ml fiir Menge in ml fiir
Kavitationsproben Kugelmiihlenaufschluss
Probevolumen 45 0,1
Mercaptoethanolpuffer (10- 0,4 0,08
fach)
ONPG Losung (10-fach) 0,1 0,02
Verdiinnung (Phosphatpuffer 0 0,8
pH7)
Kivettenschichtdicke 50 mm 10 mm
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5. Charakterisierung der Kavitationsapparaturen

Antrieb zur Entwicklung eines neuen Kavitationsreaktors waren die bisher
strdomungstechnisch unzulanglich gestalteten Kavitations-Geometrien, die in der
Literatur beschrieben werden. Die meisten Geometrien bestehen entweder aus
einem oder mehreren Offnungen in Form von Bohrungen oder Spalten in der Art
einer Blende oder als ein lang gezogenes Rohr in der Art einer Venturiduse. Dabei
entsteht meistens ein zeitlich inhomogener Zustand der Dampfblasenbildung mit
einem Wechsel aus Aufbau an Blasenclustern, Ablésen der Stromung und
Blasencluster und folgend kurzzeitiger homogener Umstromung des Bauteils oder
der Kante ohne Kavitationsbildung. Da die initiative Generierung von Dampfblasen
meist in den turbulenten Stromungsfeldern in direkter Nahe von
Stromungsabrisskanten erfolgt, bleibt ein Grofdteil der Stromung oft frei von
Kavitation. Dies wurde zwar durch Sivakumar und Pandit (2002) bis zu einem
gewissen Grad optimiert, indem mehrere kleine Bohrungen anstatt weniger grol3er
Bohrungen bei ahnlicher Stromungsquerschnittsflache in eine Blende integriert

wurden.

Bei der neuen Entwicklung sollte zum einen die Wirkung oszillierender Blasen auf
Zellen, welche aus der medizinischen Ultraschallforschung bekannt war, in die
hydrodynamisch erzeugte Kavitation Ubertragen werden. Zum anderen sollte eine
homogenere und effizientere Generierung der Kavitationsblasen bei geringen
Druckverlusten erfolgen. Daraus ergaben sich zwei wesentliche Erweiterungen die
zusammen mit den vorher erwahnten Entwicklungen einen neuartigen
Kavitationsreaktor bilden (Patentanmeldung DE 10 2009 034 977).

5.1. Kavitationsreaktor: Mikrogitter mit Nachlaufdise

Abbildung 5.1 zeigt den Langsschnitt des Kavitationsreaktors Mikrogitter mit
Nachlaufdise (GND) mit einem Detailausschnitt A-A am engsten Rohrquerschnitt.
Die Flussrichtung des Fluids ist dabei von unten nach oben und es werden die
nachfolgend noch genauer erklarten Bereiche durchlaufen und ihre entsprechenden

Eigenschaften auf die Stromung dargestellt.
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Abbildung 5.1: Technische Zeichnung des Langsschnitt durch den neu entwickelten
Kavitationsreaktor (Mikrogitter mit Nachlaufdiise) mit Querschnitt A-A. Die
Durchflussrichtung verlauft von unten nach oben.

97



5 Charakterisierung der Kavitationsapparaturen

Nach einer Beschleunigung der Strémung in einer sich kontinuierlich verengenden
Duse mit wenig Druckverlust durch Staupunkte, erfolgt bei hoher
Stromungsgeschwindigkeit die Passage eines Ringspaltes, welcher mit einem
Mikrogitter Uber den ganzen Querschnitt abgedeckt ist. Dieses Mikrogitter weist eine
Maschenweite von 0,40 mm bei einer Drahtstarke von 0,20 mm auf. Die freie
Durchtrittsflaiche betragt demnach 43 % und berechnet sich zu 8,5 mm? Die feine
Struktur dieses Gitters verursacht nun homogen Uber den ganzen Ringspalt verteilt
feine Kavitationsblasen und Blasencluster. Da die Generierung einzelner Blasen an
vielen verschiedenen feinen Gitterpunkten stattfindet, kommt es auch nicht zu einem
periodischen Abldsen der gesamten Stromung (wie es bei einer Lochblende Ublich
ist) und damit zu einer zeitlichen inhomogen Kavitationsgenerierung, sondern zu
einer Bildung von Blasenschwarmen, die Uber dem gesamten Gitterbereich verteilt
sind. Durch die Zusammenflihrung der Stromung nach dem Gitter kommt es auch
noch zu einer Vermischung aller generierter Kavitationsblasen. Die Nachlaufstrecke
bildet ein doppelt konisches Rohr, dessen Durchmesser sich zunachst von 6,4 auf
5,6 mm verengt, dann fur 45 mm konstant ist, um sich anschlieRend stufenweise von
je 0,2 oder 1 mm wieder zu erweitern. Im konstanten Querschnitt werden die zuvor
generierten Kavitationsblasen in einem oszillierenden Zustand gehalten, da die
Stromungsgeschwindigkeit weiterhin hoch genug und der statische Druck damit
niedrig genug ist. Die konische Erweiterung bewirkt einen langsamen Druckanstieg,
um die Kavitation kontinuierlich zu beenden. Die Blasen kollabieren schliellich je

nach Stabilitat Gber einen Bereich von mehreren Millimetern in einem finalen Kollaps.

Zur Prozessanpassung und auch zur Optimierung an spezielle Verfahren oder zur
MalistabsvergroRerung werden in Kapitel 8.2 mogliche Abwandlungen bezuglich

dieses Kavitationsreaktors (Mikrogitter mit Nachlaufdise) noch vorgeschlagen.

5.2. Mehrlochblende

Um die Effizienz und Wirkung dieses Reaktors direkt vergleichen zu kdnnen wurde
als Referenz eine Lochblende nach Abbildung 5.2 gefertigt. Sie unterscheidet sich
noch von der Ublichen beschriebenen Variante (wie beispielsweise bei Gogate,
2007), da sie im Querschnitt an die Groflenordnung des Mikrogitters mit
Nachlaufdise angelehnt wurde. Sie besteht aus 12 Bohrungen mit 1,0 mm

Durchmesser, die auf zwei Kreisen je leicht versetzt um den Mittelpunkt angeordnet
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sind. Die freie Querschnittsflache ergibt sich somit zu 9,5 mm? im Gegensatz zu 8,5

mm? des Mikrogitters mit Nachlaufdiise.

25 mm

12,5

7.5

Abbildung 5.2: Technische Zeichnung der Lochblende (Aufsicht).

5.3. Hydrodynamischer Vergleich

Ein hydrodynamischer Vergleich verschiedener Bauteile ist Uber die Auftragung des
Druckverlusts (Ap) als Funktion des Volumenstroms (F) mdglich. Abbildung 5.4 zeigt,
dass das Mikrogitter mit Nachlaufdise (in der kompletten Ausfuhrung nach
Abbildung 5.1) bei gleichem Volumenstrom zu etwas geringerem Druckverlust flhrt
als die Lochblende. Dies ist zum einen auf die bessere Anstrdomung und Abstrémung
des Reaktors zuruckzufuhren, zum anderen verursacht das feine Gitter Turbulenzen
in einem deutlich kleineren Malistab als die relativ gro3en Dimensionen der Blende
(Durchmesser der Bohrungen und Abstand zueinander), was wiederum die
Reibungsverluste an Wandungen und Dissipation auf Grund von grof3en
Massenbewegungen reduziert. Zum Vergleich und fur die spatere Berechnung der
Kavitationszahl in der Gitterebene, ist nur der zweite Abschnitt des Mikrogitters mit
Nachlaufdise (Nachlaufkonus) alleine vermessen worden (Zulauf Uber einen zweiten

Zulaufkonus, vergleiche hierzu Abbildung 5.3).

Interessanterweise ist fur alle Bauteile in guter Naherung das Einsetzten ,stabiler”
Kavitation als Anderung in der Steigung des Druckverlusts (als ,Knick®, jeweils

markiert mit einem Pfeil) zu erkennen. Wobei die Knickpunkte in den Kurven meist
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bei etwas hoheren Volumenstromen liegen als die ersten Anzeichen des
Kavitationsbeginns. Generell liegt das Einsetzen der Kavitation fur die 3 untersuchten
Bauteile typischerweise bei etwas hoheren Volumenstromen und damit niedrigeren
Kavitationszahlen unter C, = 1 im Bereich von C, = 0,5 — 0,7. Dieses Einsetzen der
Kavitation hangt unter anderem auch vom Gehalt an Luftblaschen und der
Temperatur des Mediums ab und variiert daher in der GréRenordnung von + 10 %.
Die entsprechenden charakteristischen Werte sind in Tabelle 5.1 noch einmal

verglichen.

)

)

NN

%

) g

Abbildung 5.3: Technische Zeichnung des Langsschnitts durch die Nachlaufdiise mit
Zulaufkonus (Durchfluss von links nach rechts).

16 T T T T

® Lochblende :
14 +— & Mikrogitter mit Nachlaufdiise -———+— —————

v Nur Nachlaufdiise g

Eingangsdruck in bar

0,0 0,1 0.2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0.8

Volumenstrom inLs™

Abbildung 5.4: Eingangsdruck als Funktion des Volumenstroms fiir verschiedene
Kavitationsapparaturen und Bauteile. Der Beginn der Kavitation zeigt sich dabei
charakteristisch durch einen Knick in der Steigung (markiert durch einen Pfeil).
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Ein direkterer Vergleich der Kavitationseffizienz (erreichbare Kavitationszahl pro
Energieeintrag) Iasst sich in der Auftragung der erreichbaren Kavitationszahl C, Uber
der zu erbringenden hydraulischen Leistung in kWh pro m*® behandeltem Wasser
aufstellen (P/V in kWh m™, mit P = Ap*F). Damit lassen sich die Effizienzen von
Kavitationsapparaturen auch flir verschiedene Volumenstrome gut vergleichen, da in
dieser Auftragung der Druckverlust und der Volumenstrom gekoppelt sind
(Hydraulische Leistung = Volumenstrom * Druckverlust) und die Effizienz direkt an
der erreichbaren Kavitationszahl ablesbar wird (vergleiche Abbildung 5.5). Die
Kavitationszahl fur das Mikrogitter wurde dabei in der Gitterebene bestimmt. Daflr
wurde auch der nachfolgende Druckverlust (Kennlinie der Nachlaufdise aus Abb.
5.4) im Nachlauf des Gitters als entsprechender Bezugspunkt des Druckes (p-) fur

die Berechnung der Kavitationszahl berucksichtigt.

? e Lochblende
: ‘ g : N 4  Mikrogitter mit Nachlaufdiise
’ 3¢ .

C,I[1

01 4

0,01 0,1 1

Energieeintrag in kWh m?

Abbildung 5.5: Vergleich der erreichbaren Kavitationszahlen iiber die dafiir benétigten
hydraulischen Leistungseintrage. Das Einsetzen der Kavitation zeigt sich durch einen
Knick in der Steigung (markiert durch einen Pfeil).

Der Vergleich zeigt, dass die Nachlaufdise generell erst fir hohe Energieeintrage
(bedingt durch entsprechend hohe Volumenstrome) niedrige Kavitationszahlen
erreicht. Das Mikrogitter mit Nachlaufduse erreicht Uber einen grof3en Bereich und
auch bei seinem minimalen Betriebspunkt (ab 0,9 kWh m™ mit dem stabilen

Einsetzen der Kavitation im gesamten Reaktor) eine etwas niedrigere Kavitationszahl
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als die Lochblende. Erst bei hohen Energieeintragen (ab 1,7 kWh m™) erreichen sie
eine ahnliche Kavitationszahl und somit Kavitationseffizienz. Dies ist vor allem durch
den starken Anstieg des Druckverlusts in der Nachlaufdise bedingt. Dieser steigert
sich mit zunehmendem Volumenstrom, da zum einen die Lange der oszillierenden
Kavitationszone, und zum anderen die Intensitat der Oszillation zunehmen. Letzteres
bewirkt einen groleren Energieverlust durch starkere Wandreibung und
Energiedissipation durch die Turbulenzen. Im Gegensatz dazu steigert sich bei der
Lochplatte nur die transiente Kavitation und nur in einem sehr geringen Ausmal} die

axiale Ausdehnung des Kavitationsbereichs.

Ein sehr interessanter Effekt des Mikrogitters mit Nachlaufdise ist die Erniedrigung
der Kavitationsschwelle in der Nachlaufdise. Der Umschlagspunkt zur vollstandigen
Blasenoszillation, bis hin zur konischen Erweiterung im Nachlauf, erfolgt namlich
schon bei einem Volumenstrom von 0,31 L s™'. Zwar besteht in diesem Betriebspunkt
schon Kavitation (transiente Form) in der Gitterebene, die aber sofort wieder
zusammenbrechen sollte, da die theoretische Kavitationszahl der alleinigen
Nachlaufduse bei diesem Volumenstrom bei einem Wert von C, = 1,3 liegt. Der
Vergleich mit der Nachlaufdise alleine (vergleiche Abb. 5.3) bestatigt, dass das
Einsetzen der Kavitation bei einem Volumenstrom von 0,53 L s”' und damit bei einer

Kavitationszahl C, = 0,5 liegt (vergleiche auch Tabelle 5.1).

Ab diesem Betriebspunkt mit 0,31 L s erstreckt sich ein homogenes Feld aus
oszillierenden Kavitationsblasen bis zu den ersten Erweiterungen der Nachlaufduse.
Steigert man den Volumenstrom, so erstreckt sich die Kavitationszone immer weiter
in den sich 6ffnenden Konus. Der endglltige Blasenkollaps geschieht dann erst bei

einem Querschnitt von 7 oder 8 mm.

Die homogene und feine Blasengenerierung im Gitter scheint demnach zum einen
die Schwelle der Kavitationsbildung herabzusetzen und zum anderen ein stabileres
Kavitationsfeld zu erzielen, welches schlagartig fur den Nachlauf in einer axialen

Lange von 45 mm stabilisiert ist.
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Tabelle 5.1: Vergleich verschiedener

Betriebszustinde von Lochblende, nur

Nachlaufdiise und des gesamten Kavitationsreaktors Mikrogitter mit

Nachlaufdiise.

Parameter Lochblende Nachlauf- Mikrogitter mit

Diise Nachlaufdiise
C, = 1 bei Volumenstrom [L s'1] 0,14 0,36 0,15
C, = 1 bei P/V [kWh m?] 0,031 0,024 0,015
Festgestelltes Einsetzen der 0,70 0,50 0,20°

Kavitation bei einer C, von
Festgestelltes Einsetzen der 0,17 0,53 0,31*
Kavitation bei Volumenstrom [L s]

Festgestelltes Einsetzen der 0,037 0,038 0,072

Kavitation bei P/V [kWh m?]

" Fir stabil oszillierende Kavitation
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1. Inaktivierung von Escherichia coli mit Chlordioxid

Da zum einen in der Literatur sehr unterschiedliche Werte fur die
Inaktivierungsgeschwindigkeit von E. coli zu finden sind, und zum anderen der
Einfluss von hohen Startkeimzahlen selten untersucht wurde, soll in diesem Kapitel
eine eigene ldentifizierung der Kinetik der Desinfektion von hohen Zellzahlen an E.
coli mittels Chlordioxid vorgestellt werden. Auf deren Basis kdnnen dann auch die
weiteren Vergleiche in der Kombination mit Kavitation erfolgen. Als grundlegende
Kinetik wird hier die Reaktion nach pseudo erster Ordnung (,Watson-Chick“-Kinetik)
beobachtet, die sich unter Einschrankung von Randbedingungen auch validieren

|asst.

6.1.1. Einfluss der Chlordioxidkonzentration

In Abbildung 6.1 sind beispielhaft die Verldufe der Lebendkeimzahlen (in KbE mi™)
und der Chlordioxidkonzentration (CIO, in mg L") fiur vier verschiedene
Startkonzentrationen (Cy) an CIO; Uber der Zeit dargestellt (je 20 °C, Phosphatpuffer
bei pH 6,3 und ~ 2*10” Start-KbE ml" an E. coli). Es zeigt sich, dass unter einer
Schwellenkonzentration von Co = 0,30 mg L™ an Chlordioxid nur noch eine geringe
Inaktivierung an E. coli zu verzeichnen ist. Erst ab Co = 0,30 mg L™ an CIO, wird mit
zunehmender Startkonzentration ein steilerer Verlauf der Inaktivierung und auch eine
niedrigere absolute Endkeimzahl gegen Ende der Inaktivierung erreicht. Die
Inaktivierung verlauft dabei nach Reaktion pseudo erster Ordnung (,Watson-Chick"-
Kinetik, vergleiche Gleichung 2) und besitzt Uber weite Bereiche einen konstanten
Verlauf. Wenn das Chlordioxid nahezu verbraucht ist, Iasst sich eine Reduzierung
der Inaktivierungsgeschwindigkeit beobachten. Auch kann man bei der Chlordioxid-
startkonzentration von 0,30 mg L' eine kurze Verzégerung der Inaktivierungs-
geschwindigkeit fur die ersten 15 Sekunden beobachten. Abhangig von der
Startkeimzahl und der eingesetzten Startkonzentration an CIO, variiert diese
Verzdgerungszeit im Bereich von 0 — 0,5 Minuten. Bei hohen Startkonzentrationen
an CIO; Uber 0,35 mg L™ ist eine Verzdgerung fast nie zu verzeichnen (Daten nicht
gezeigt). Fur die Bestimmung der Inaktivierungsgeschwindigkeit wurde diese

Verzdgerung dann entsprechend der Verzdgerungskinetik nach Gleichung 6 nicht
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berticksichtigt. Auch die Reduzierung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde flr die
exponentielle Regression nicht mehr berucksichtigt. Fur die Regression wurden
dabei mindestens vier Datenpunkte (in Ausnahmen nur drei) herangezogen. Der
Korrelationsfaktor R? lag dabei meist {iber 0,95 und nur in Ausnahmen bei minimal
0,90.
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Abbildung 6.1: Beispiele fiir den Verlauf der Lebendkeimzahl und der Chlordioxid-
konzentration lber der Zeit fiir verschiedene Startkonzentrationen (C, = 0,15; 0,25;
0,30 und 0,35 mg L") an Chlordioxid (Startkeimzahl ~ 2*10” mlI™, 20 °C).

Die Chlordioxidkonzentrationen nehmen dabei typischerweise binnen der ersten
Sekunden sehr schnell und dann im weiteren Verlauf langsamer mit einem
exponentiellen Verlauf ab (vergleiche auch Abbildung 6.2). Sowohl der erste Abfall in
der ClO,-Konzentration als auch der y-Achsenabschnitt der folgenden exponentiellen
Abnahme nehmen mit steigender Startkonzentration proportional zu. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten der weiteren exponentiellen CIlO,-Abnahmen liegen

jedoch unabhangig von den Startkonzentrationen in ahnlicher GréRenordnung

(Geschwindigkeitskonstante kq ~ 0,4 — 0,8 min™).
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6 Ergebnisse und Diskussion

Trotz dieser anfanglichen schnellen Reduzierung der Startkonzentration an
Chlordioxid ist ab der Schwellkonzentration von Cy = 0,30 mg L™ eine konstante
Inaktivierungsrate der Keime beobachtbar, die eine absolute Inaktivierung von meist
mehr als 99,99 % nach 3 bis 6 Minuten erreicht (vergleiche hierzu Abbildung 6.3).
Unterhalb der Schwelle von Cy = 0,30 mg L™ an Start-ClO, bis Co = 0,25 mg L
wurde teilweise noch eine absolute Inaktivierung von tber 99 % erreicht. Unterhalb
von Co = 0,25 mg L™ zeigt sich ein Verlauf der Keimzahlen wie in den oberen beiden
Diagrammen in Abbildung 6.1 und die absolute Inaktivierung (mindestens 3 Minuten
Betrachtungszeitraum) erreicht nicht mehr als 30 — 60 % der Startkeimzahl
(Ausnahme bei C, = 0,23 mg L™"). Das Chlordioxid wird binnen des
Betrachtungszeitraums von 3 Minuten meist komplett verbraucht und eine nahezu
konstante Endkeimzahl erreicht. Bei hohen Startkonzentrationen an Chlordioxid (>
0,40 mg L") wird meist eine Inaktivierung unter die Nachweisgrenze von 20 Keime
pro ml erreicht. Die Werte in Abbildung 6.3 entsprechen somit meist der letzten noch

messbaren Keimzahl.
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Abbildung 6.2: Verlauf der Chlor-
dioxidkonzentration iiber der Zeit fiir
verschiedene Startkonzentrationen bei
der Inaktivierung von 2*10° E. coli mI™.

Abbildung 6.3: Gemessene End-
keimzahlen (> 3 Minuten Inaktivierungs-
zeit) in % zu Startkeimzahl bei
verschiedenen Startkonzentrationen an

ClO..

Unter der Einschrankung, dass eine konstante Inaktivierungsgeschwindigkeit flr
mindestens 2 Dekaden an Keimzahlreduktion vorliegt, konnen die gewonnen
Geschwindigkeitskonstanten der Inaktivierung zur Bestimmung von tgg Zeit fur die 99

% Inaktivierung der Startkeimzahl) fur die doppelt logarithmischen Darstellung Uber
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6 Ergebnisse und Diskussion

der Startkonzentration C, verwendet werden (Entsprechend dem C*t-Konzept unter
Verwendung von Gleichung 3). Dabei entspricht tg9 der Zeit, die flr eine
Keimzahlreduktion um 99 % der Startkeimzahl naétig ist. Fur die Konzentration wurde
die Startkonzentration Cy gewahlt, wie es meist auch nach dem klassischen Ansatz
der ,Watson-Chick“-Kinetik und dem C*t-Konzept Ublich ist. Auch ist die
Startkonzentration rein messtechnische am genauesten bestimmbar und empfiehlt

sich somit auch deswegen als Bezugspunki.

In Abbildung 6.4 sind die tgg Uber der entsprechenden Startkonzentration an CIlO;
aufgetragen und die Abhangigkeit (fiir Co > 0,30 mg L™ und eine Wert fiir Co = 0,30
mg L") linear angendhert und das Konfidenzintervall von 95 % bestimmt. Die
Steigung der Geraden ergibt sich dabei zu - 0,7. Das entspricht einem
Verdunnungsfaktor von n = 0,7 (nach Gleichung 4). Innerhalb der Konfidenz von 95
% waren Steigungen von - 0,4 bis -1,0 moglich (bei Betrachtung der maximalen
unteren und oberen Grenzen des Intervalls). Die Unsicherheit des

Verdunnungsfaktors ergibt sich somit zu + 22 % (eine Standardabweichung).
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Abbildung 6.4: Doppelt logarithmische Auftragung der benoétigten Zeit in Minuten fiir
eine Inaktivierung von 99 % der Startkeimzahl uUber der Startkonzentration an
Chlordioxid (Startkeimzahl ~ 2*10” KbE ml™, 20 °C).
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6 Ergebnisse und Diskussion

Drei Startkonzentrationen wurden dabei in zusatzlichen Experimenten zur
Validierung der beobachteten Abhangigkeit untersucht (quadratische graue
Messpunkte). Die dabei beobachteten tgg befinden sich bis auf den Wert bei Cy =
0,60 mg L innerhalb des Konfidenzintervalls. Die Steigung einer linearen Naherung
durch diese drei Messwerte wiurde jedoch mit - 0,8 im Rahmen der

Standardabweichung die zuvor bestimmte Kinetik bestatigen.

In der Abbildung 6.4 sind dartber hinaus auch diejenigen Messwerte aufgetragen,
die bei einer Startkonzentration von < 0,30 mg L™ eine Keimzahlreduktion von ber
99 % erreichten. Bei einigen dieser Versuche zeigte sich aber schon eine
beginnende Reduktion der Inaktivierungsgeschwindigkeit noch vor Erreichen der 99
% an Inaktivierung, so dass diese Versuchsreihen nicht mehr mit dem klassischen
Ansatz nach Reaktion pseudo erster Ordnung beschrieben werden konnten. Folglich
wurden sie auch fir die Bestimmung des Verdinnungsfaktors nicht mehr

beriicksichtigt (ausgenommen dem niedrigsten Messwert bei Co = 0,30 mg L™).

Dass die bestimmte Kinetik, trotz des sich bei solch hohen Startkeimzahlen schnell
verbrauchenden Chlordioxids, liber einer Startkonzentration von Co = 0,30 mg L
ebenso gultig ist, kann mit Abbildung 6.5 und 6.6 noch bestatigt werden. In Abbildung
6.5 wurden die entsprechenden tyg bei je der gleichen Startkonzentration an CIO; von
0,30 mg L™ fiir verschiedenen Startkeimzahlen (2*10° — 510" KbE ml™") aufgetragen
und bis zu einer Startkeimzahl von 2*10” KbE ml" linear angenahert und das
Konfidenzintervall von 95 % bestimmt. Es zeigt sich dabei ein nahezu konstanter
Wert des tgg von 1,16 = 0,19 min (1 Standardabweichung). Dabei konnte bei den
Versuchen bei den niedrigen Startkeimzahlen (< 5*10° KbE ml™") fiir die Dauer des
ganzen Versuchs nur ein geringer Verbrauch an Chlordioxid festgestellt werden. Die
Reduzierung der Startkonzentration belief sich nach 4 Minuten um 15 % des
Anfangswertes von 0,30 mg L™ (Daten nicht gezeigt). Unter diesen Bedingungen ist
eine Gleichsetzung der effektiv wirkenden ClO2-Konzentration mit der
Startkonzentration definitiv giiltig. Somit l4sst sich die Kinetik auch bei 0,30 mg L™ an
ClO, beschreiben, solange die Startkeimzahl unter 2*10° KbE ml" liegt. Die
Berechnung des Co™tgg als Mittelwert aus den gemessenen tg ergibt hier 0,35 mg L’

min.

In Abbildung 6.6 sind zum Vergleich fur eine relativ niedrige Startkeimzahl von ~

2*10° KbE ml™ die tgo Uiber der jeweiligen Startkonzentration an CIO, aufgetragen.
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Auch bei diesen Versuchen stellte sich, unabhangig von der Startkonzentration, nur
ein geringer Verbrauch an CIO; ein. Die Annahme mit C = Cg ist somit auch hier fur
alle Versuche gegeben. Zum Vergleich ist die bestimmte lineare Korrelation mit
Konfidenzintervall aus Abbildung 6.4 mit aufgetragen (mit Extrapolation bis zu den
Achsen). Die beobachteten tog bei der Startkeimzahl von ~ 2*10° KbE ml™ befinden
sich bis auf 2 Werte innerhalb der 95 % Konfidenz. Tendenziell scheint die
Inaktivierungsgeschwindigkeit bei der niedrigen Startkeimzahl von 1*10° KbE ml™
sogar etwas geringer auszufallen als bei der hdheren Startkeimzahl von 2*10” KbE
mi”. Der Verdiinnungsfaktor mit n = 0,9 unterscheidet sich unter Berlicksichtigung
der Varianz nicht wesentlich von dem bei 210" KbE ml™" an Startkeimzahl (n = 0,7).
Die Berechnung des mittleren Cy"™tgg kann hier mit n nahezu an 1 durchgefiihrt
werden und ergibt 0,33 mg L™ min. Dieser Wert stimmt mit dem aus Diagramm 6.5

berechnetem Wert von 0,35 mg L™ min nahezu (iberein.

Die Gultigkeit der vorliegende ,Watson-Chick“-Kinetik lasst sich innerhalb dieser
Grenzen (Startkeimzahl < 2*10” KbE ml" und Start-CIO, = 0,30 mg L") somit
bestatigen.
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Abbildung 6.5: Vergleich der ty Uber Abbildung 6.6: Vergleich der ty iiber
verschiedene Startkeimzahlen an E. der Startkonzentration an ClO; bei einer
coli bei einer konstanten CIO,- Startkeimzahl von 2*10° KbE ml"' mit
Startkonzentration von C, = 0,30 mg L™. der Regression aus Abb. 6.4.
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6.1.2. Einfluss der Temperatur

In Abbildung 6.7 sind beispielhaft die Auswirkungen einer Temperaturanderung auf
den zeitlichen Verlauf der Keimzahl dargestellt (je 0,30 mg L™ Start-ClO, und ~ 2*10”
Start-KbE ml”). Eine Temperaturerhdhung bewirkt eine deutliche Verkiirzung der
Inaktivierungszeit und damit einhergehend eine Zunahme der Inaktivierungs-
geschwindigkeit. Bei den niedrigen Temperaturen von 10 und 20 °C kann eine
anfangliche Verzogerung der Inaktivierung beobachtet werden, wahrend bei den
hohen Temperaturen eine Reduzierung der Inaktivierung schneller erreicht wird. Die
Chlordioxidkonzentrationen nehmen ebenfalls mit steigender Temperatur schneller
ab. Bei 40 °C beispielsweise ist es bereits nach zwei Minute komplett verbraucht
(Daten nicht gezeigt). Die erreichbaren absoluten Keimzahlen liegen aber bei allen
Temperaturen in ahnlicher GroéRenordnung (bei 10 °C und 20 °C wurde der
endgultige Wert noch nicht erreicht). Die absolute Inaktivierung von ungefahr 99,99

% bei 0,30 mg L™ lasst sich durch Temperaturerhéhung nicht steigern.
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Abbildung 6.7: Verlauf der Lebendkeimzahl (KbE ml™) fiir verschiedene Temperaturen
(Co = 0,30 mg L™ CIO,, Start-KbE ~ 2*10” mI™).
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Die Temperaturabhangigkeit des Co"*tgg bei einer konstanten Startkonzentration von
Co = 0,30 mg L ClO, bei einer Startkeimzahl von ~ 2*10” KbE ml™" ist in Abbildung
6.8 dargestellt. Die Co™tge wurde dabei mit einer potentiellen Funktion (y = a*x™®)
genahert. Tragt man die nach der Gleichung 5 berechneten Geschwindigkeits-
konstanten k in einem Arrhenius-Plot logarithmisch uber dem Kehrwert der absoluten
Temperatur in Kelvin auf, so ergibt sich eine lineare Naherung nach Abbildung 6.9.
Das relativ schmale Konfidenzintervall von 95 % deutet auf eine lineare Abhangigkeit
hin und auch der quadratische Standardfehler liegt mit R?> = 0,94 noch hoch genug
um die Korrelation die Temperaturabhangigkeit der Desinfektion von E. coli mittels

Chlordioxid nach Arrhenius zu bestatigen.

Dabei kann aus dem y-Achsenabschnitt den Frequenzfaktor Ln ko abgelesen und
aus der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergie E, berechnet werden, indem
man diese durch die universelle Gaskonstante R teilt. Hierbei ergeben sich fur den
logarithmierten Frequenzfaktor Ln ko = 21 Ln (L mg™ min™") oder ko = 1,3*10° L mg”’
min™" und fiir die Aktivierungsenergie E, = 45 kJ mol™.
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Abbildung 6.8: Auftragung der C,"tg Abbildung 6.9: Arrhenius-Plot der
uber der Temperatur bei konstanter C, Inaktivierungskonstanten k liber dem
= 0,30 mg L' Chlordioxid und ~ 2*10’ Kehrwert der Temperatur in Kelvin (C, =
Start-KbE ml™ (Potentielle Regression). 0,30 mg L™ CIO,, ~ 2*10” Start-KbE ml").

6.1.3. Diskussion

Abhangig von den einzelnen Versuchsbedingungen (Startkeimzahl, Chlordioxid-

Startkonzentration, Temperatur) zeigen sich tendenziell alle Varianten an
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Inaktivierungskurvenverlaufen wie sie auch von Gyurek et al. (1998) oder Hoff und
Akin (1986) vorgestellt werden. Dabei liegen die hier beobachteten Effekte aber nicht
in der Diversitat der Kultur begrindet, da ausschlie3lich eine Monokultur an E. coli
verwendet wurde. Auch eine Diversitat auf Grund der vorgehenden
Wachstumsbedingungen, wie nach Berg et al. (1982 und 1986) beschrieben wurde,
kann wahrscheinlich ausgeschlossen werden, da hier Zellen konstant aus der
stationaren Phase bei sonst immer gleichen Kultivierungsbedingungen verwendet
wurden. Die hier beobachteten Effekte der sich steigernden Inaktivierung liegen mehr
in der Startkonzentration an Chlordioxid und der Temperatur begriindet. Ahnlich wie
von Ruffel et al. (2000) fir die Inaktivierung von Oozysten schon festgestellt werden
konnte, reduziert sich auch hier die Ausbildung einer anfangliche Verzégerung der
Inaktivierungsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur. Auch Benarde et al.
(1967b) konnten dies bei der Inaktivierung von E. coli mittels Chlordioxid bestatigen.
Sie kompensieren dies durch die Auftragung der Keimzahl Uber dem Quadrat der
Inaktivierungszeit (Benarde et al., 1967a), um so eine bessere Korrelation zu
erhalten und den entsprechenden Einfluss der Temperatur extrapolieren zu kdénnen.
Bei den Datensatzen hier wurde aber fur die Auswertung die Verzogerungs-Kinetik
(Rennecker et al., 1999; Rennecker et al., 2001) herangezogen, bei der diese
anfangliche Verzogerung der Inaktivierung bei der Betrachtung der nachfolgenden

exponentiellen Reduktion der Keimzahl nicht bertcksichtigt wird.

Auch die hier teilweise festgestellte Reduzierung der Verzdgerungszeit mit
steigender Konzentration an Chlordioxid konnte durch Fernando und Othman (2006)
schon festgestellt werden. Sie begrinden dies bei der Inaktivierung von B. subtilis
durch Ozon mit steigendem Diffusionsdruck und damit steigendem Stofftransport des
Desinfektionsmittels durch die Zellhdlle zu den effektiveren inneren Wirkorten in der
Zelle.

Die Reduzierung der Inaktivierungsgeschwindigkeit mit der Zeit ist vornehmlich durch
den zumeist kompletten Verbrauch an Chlordioxid begrindet und weniger durch
Effekte wie Klumpenbildung oder Heterogenitaten in der Population. Meist wurde ab
entsprechenden Konzentrationen von > 0,35 mg L™ CIO, eine Inaktivierung bis zur
Nachweisgrenze der Keimzahlbestimmung (minimal 20 KbE ml™ detektierbar), bei
immer noch vorhandenen geringen Restkonzentrationen an CIlO, festgestellt. Selten
wurde hierbei im weiteren Verlauf der Inaktivierung eine Reduzierung der

Inaktivierungsgeschwindigkeit festgestellt (Inaktivierung dabei meist aber schon >
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99,99 %). Diese ist dann eventuell doch auf Zellagglomerate aufgrund ungentugender
Homogenisierung bei der Resuspendierung zuriuckzufihren. Auch bei Roller et al.
(1980) lieR sich trotz Verwendung von E. coli Laborkulturen in reinen Pufferldsungen
eine Reduzierung der Inaktivierungsgeschwindigkeit (ab > 99,9 % Inaktivierung)
erkennen, obwohl auch hier noch wirksame Restkonzentrationen an Chlordioxid

vorhanden waren.

Die Zehrung an Chlordioxid ist dabei generell, &hnlich wie bei Roller et al. (1980), die
auch E. coli in der GréRenordnung von 10® KbE mi™ verwendeten, binnen der ersten
Minute am grofdten und macht dabei meist mehr als 60 % der Gesamtzehrung aus.
Auch fir E. coli und Chlor wurden von Shang und Blatchley (2001) eine Art
zweiphasige jeweils exponentielle Zehrung an Desinfektionsmittel festgestellt. Hier
dauert die erste Phase des rapiden Abfalls der Chlorkonzentration aber meist 4 — 5
Minuten bis sich dann eine geringere Verbrauchsgeschwindigkeit fur die Folgezeit

einstellte.

Trotz dieses ersten starken Abfalls der Konzentration ist aber auch hier nicht sofort
eine Abweichung von der Reaktion pseudo erster Ordnung zu erkennen (konstante
Inaktivierungsgeschwindigkeit bezlglich der Keimzahlreduktion). Zu erwarten ware
hier eigentlich eine Reduktion der Inaktivierung nach den Modellen von Hom (1972,
Gleichung 7) oder dem IQ-Modell von Lambert und Johnston (2001, Gleichung 8).
Auch bei Roller et al. (1980) zeigt sich eine abweichende Kinetik erst mit dem
nahezu kompletten Verbrauch an Chlordioxid. Auch Helbling und VanBriesen (2007)
stellten eine durchweg konstante Inaktivierung von M. aurum fur die Dauer von bis zu
einer Stunde fest, obwohl die Konzentration an Chlor schon nach 20 Minuten auf nur
mehr 30 % der Startkonzentration reduziert wurde. Die Ursache liegt vermutlich
darin, dass sowohl in dieser Arbeit als auch bei den gerade erwahnten Gruppen die
Zehrung an Desinfektionsmittel durch die Biomasse selbst und nicht durch
zusatzlichen passiven organischen Ballast, welcher einen zusatzlichen Verbrauch an
Chlordioxid darstellt, bewirkt wurde. Entsprechend reichen dann auch immer
geringere Restkonzentrationen aus, um die individuelle letale Dosis der sich

verringernden Zahl an Uberlebenden Bakterien zu erreichen.

Die Interpretation, dass eine sich reduzierende Konzentration an Chlordioxid fur eine
weitere konstante Inaktivierungsgeschwindigkeit ausreicht, wirde sich mit der

Modellvorstellung der ,letalen Dosis“ nach Najm (2006) oder auch den Vorstellungen

113



6 Ergebnisse und Diskussion

der Multi-Hit-Modelle (Oliver and Shipston, 1964) decken. Nach diesen Modellen wird
nach dem Erreichen einer gewissen Dosis am Anfang der Inaktivierung die Schwelle
zum Erreichen einer letalen Dosis immer mehr herabgesetzt. Folglich reichen auch
die sich verringernden Konzentrationen an CIO; flir die FortfUhrung der Inaktivierung
nach Reaktion erster Ordnung weiter aus und stehen in keinem Widerspruch zu der
hier Uber weite Zeitbereiche beobachtbaren konstanten Inaktivierungs-
geschwindigkeit ohne Einfluss der sich zeitlich verdndernden Chlordioxid-

konzentration.

Mit den Multi-Hit-Modellen wurde sich auch die Existenz der minimal wirksamen
Konzentration von 0,25 mg L™ an CIO, bei einer Startkeimzahl von 2*10” KbE ml™ in
gewisser Weise erklaren lassen, da unterhalb einer Chlordioxidkonzentration von
0,25 mg L™ (bis auf eine Ausnahme) generell fast keine Inaktivierung mehr erreicht
wurde. Nach dem Multi-Hit-Modell ware es vorstellbar, dass die letale Dosis an
Chlordioxid auch unter idealen Bedingungen (jedes Chlordioxidmolekul trifft ein
Bakterium) generell nicht mehr fir alle Bakterien zur Verfigung steht und die sich
schnell reduzierende Konzentration an Chlordioxid nur noch fur die Inaktivierung
(Erreichen der letalen Dosis) von weniger als 40 % der Keime (wie hier flr
Startkonzentrationen < 0,25 mg L’ ClO, beobachtet wurde) ausreicht. Ahnliche
Beobachtungen  einer  2-phasigen Inaktivierungsabhangigkeit  von  der
Startkonzentration an Chlordioxid machten auch Taylor et al. (2000) bei der
Inaktivierung von M. avium. Auch sie stellten fir einen Stamm eine Grenz-
Startkonzentration von 0,75 mg L' fest, bis zu der fast keine Inaktivierung
beobachtbar war, oberhalb dieser aber eine Steigerung der

Inaktivierungsgeschwindigkeit mit zunehmender Startkonzentration.

Bei den Versuchen mit der Startkeimzahl von 2*10° KbE ml™" zeigte sich aber bei
einer Startkonzentration von 0,15 mg L™ noch eine Inaktivierung von weit {iber 99 %
(Daten nicht gezeigt). Die Schwellenkonzentration ist folglich von der Startkeimzahl
aufgrund des schnellen Verbrauch des Chlordioxids an dem organischen Ballast der
Zellen selbst, abhangig. Auch Ayildiz et al. (2009) fanden eine Abnahme der
Inaktivierung mit der Zunahme der Konzentration an organischer Last (gemessen in
Form von chemischen Sauerstoffbedarf CSB in mg L™"). Bei ihnen wurde aber keine
charakteristische Schwellenkonzentration beobachtet, sondern die Inaktivierung
reduzierte sich dabei mit steigendem CSB exponentiell gegen 0. Dies mag an dem

Unterschied liegen, dass hier die Keime selbst als organischer Ballast dienten und
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bei Ayildiz et al. geringere Startkeimzahlen unter Beimengung von organischem
Material verwendet wurde. Sie definierten eine CSB zu ClO»-Ratio und fanden eine
Reduktion der Inaktivierung auf unter 90 % bei einem Wert von ~ 100 mg L™ pro mg
L. Der hier identifizierte Wert wiirde sich fiir weniger als 40 % Inaktivierung
ebenfalls zu 100 ergeben (bei 2*10” KbE ml™ entsprechend 25 mg L' BTM zu 0,25

mg L™ ClO, als Schwellenkonzentration.

Unabhangig davon konnte aber die Giiltigkeit der ,Watson-Chick“-Kinetik und des
C*t-Konzepts (Gleichungen 1 — 4) auch unter der Vereinfachung von Ct.cio2 = Co.cioz2
fir die Betrachtungsgrenzen von Co = 0,30 mg L™ ClO, und Startkeimzahl < 2*10”
KbE ml" bewiesen werden. Somit sind auch die Betrachtungen des
Temperatureinflusses oder der, noch in den folgenden Kapiteln zu beschreibenden,

Einflisse der Kavitation mit diesem Modell valide.

Betrachtet man den Bereich iber 0,35 mg L™ ClO, bei der Startkeimzahl von 210’
KbE ml”" und 20 °C, so ergibt sich ein gemittelter Co™*tgg in der GréRenordnung von
0,33 + 0,04 mg L' min (die hohe Standardabweichung ist auch durch den
Verdunnungsfaktor # 1,0 begruindet), welcher innerhalb der flr die Temperatur in der
Literatur beschriebenen Werte von 0,07 — 0,45 mg L' min liegt. Der
Verdinnungsfaktor liegt hier jedoch eher niedrig bei 0,7 und damit (mit
Berlcksichtigung der Standardabweichung von 22 % jedoch nicht signifikant) am

unteren Ende der in der Literatur meist beschriebenen Werte von 0,8 — 1,3.

Betrachtet man den Temperatureinfluss auf die Inaktivierung, so zeigt sich eine
Erhéhung der Inaktivierungsrate um den Faktor 1,5 — 2 pro 10 °C, der im Schnitt in
der GréRenordnung von der von Benarde et al. (1965) beobachteten Erhdhung von
1,7 pro 10 °C liegt. Vergleicht man den Arrhenius-Plot und die daraus resultierenden
Berechnungen flr die Aktivierungsenergie und den Frequenzfaktor, so liegen diese
mit Ea = 45 kJ mol™ und Ln ko = 21 Ln (L mg™" min™") etwas unter den Werten von
Benarde et al. (1965) mit E, = 62 — 68 kJ mol™”" und Ln ko= 21 — 34 Ln (L mg™" min™).
Junli et al. (1997) fanden jedoch eine noch niedrigere Aktivierungsenergie mit E; =
19 kJ mol™ fiir E. coli und Chlordioxid.
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6.2. Wirkung von hydrodynamischer Kavitation auf E. coli

In diesem Kapitel werden die Effekte der bloRen hydrodynamischen Kavitation auf
Escherichia coli Zellen genauer erlautert. Da Kavitation sowie neuerdings die
hydrodynamische Kavitation als alternative Zellaufschlussmethode beschrieben sind,
werden nachfolgend entsprechende Ergebnisse zur Inaktivierung (letalen
Schadigung), zur Proteinextraktion eines intrazellularen Proteins und im Vergleich

dazu die Freisetzung eines niedermolekularen Farbstoffes aus der Zelle dargestellt.

6.2.1. Zellinaktivierung und Proteinfreisetzung

Fir die Untersuchung der Proteinextraktion wurde E. coli JM 101 verwendet, der
nach Induktion mit Laktose das Enzym B-Galaktosidase (Molekulargewicht ~ 71 kDa)
Uberexprimiert und I6slich in hohen Konzentrationen im Inneren der Zelle
akkumuliert. Eine erfolgreiche Desintegration dieser Zellen mit Kavitation sollte eine
Freisetzung des Proteins in den Uberstand bewirken. Durch Enzymaktivitats-
bestimmung ist die freigesetzte Menge messbar. Abbildung 6.10 und 6.11 zeigen die
im Uberstand gemessenen Enzymaktivitaten pro Liter Medium (iber der Anzahl der
Passagen durch die Lochblende und dem Mikrogitter mit Nachlaufdise. Dabei
wurden zum einen die optische Zelldichte von 0,05 (entspricht einer Menge von 25
mg L Biotrockenmasse) und zum anderen die optische Dichte von 4,0 (2,0 g L
Biotrockenmasse) verwendet. Die Versuchsbedingungen waren dabei 25 °C,
Phosphatpuffer bei pH 7 und 0,4 L s™ fiir das Mikrogitter mit Nachlaufdise (C, =
0,14) und 0,38 L s™ fiir die Lochblende. Dies entspricht bei ihr einer Kavitationszahl
von C, = 0,13, welche sich in vorhergehenden Versuchen als effektiv gezeigt hatte
(Daten nicht gezeigt) und die auch in der GroRenordung des in der Literatur

vorgeschlagenen Optimums der Kavitationszahl von 0,17 liegt.

Es zeigt sich bei beiden optischen Dichten (OD) generell eine basale Enzymaktivitat
im Uberstand der Blindproben. Diese Aktivitdt kann auf eine Schadigung der Zellen
durch die vorgehende Behandlung (Zellernte, Waschen und Resuspendierung)
zuruckgefuhrt werden. Bedingt durch die unterschiedlichen Standzeiten bis zur
Verwendung der E. coli-Zellen in der Versuchsanlage ergeben sich hierbei auch
Unterschiede zwischen den einzelnen Versuchsreihen. Die Blindproben hatten dabei

jedoch immer die gleiche Standzeit wie die zu jedem Versuch mit Kavitation
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behandelten Proben und entsprechen somit den jeweiligen ,Null-“ beziehungsweise

,Blindwerten“ ohne Kavitation.
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Abbildung 6.10: Vergleich der -
Galaktosidaseaktivititen im Uberstand
nach entsprechender Anzahl an
Passagen von E. coli durch Lochblende
und Mikrogitter mit Nachlaufdiise bei
einer optischen Dichte von 0,05.
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Abbildung 6.11: Vergleich der -
Galaktosidaseaktivititen im Uberstand
nach entsprechender Anzahl an
Passagen von E. coli durch Lochblende
und Mikrogitter mit Nachlaufdiuse bei
einer optischen Dichte von 4,0.

Entsprechend der eingesetzten Zellkonzentration (OD 0,05 oder 4,0) werden dabei
unterschiedlich hohe maximale Enzymaktivitaten pro Liter erreicht (Aufschluss durch
Kugelmuhle bei 30 Hz fir 10 min, gestrichelte Linien). Bei einer OD von 0,05 wird
dabei im Mittel 1,5*105 U L an Aktivitat erreicht wahrend bei der OD von 4,0 im
Mittel mit 5,5*10° U L™ auch eine entsprechend um 37-fach héhere Aktivitat erreicht

wird.

Die im Gegensatz dazu erreichten Aktivitaten mittels Freisetzung durch Kavitation
liegen jeweils um 2 - 3 GréRenordnungen geringer. Es zeigt sich jedoch bei beiden
Kavitationsapparaturen ein eindeutiger Anstieg der Aktivitat im Uberstand der Proben

mit steigender Anzahl durchlaufener Passagen.

Um eine Einstufung der GroRenordnung des Freisetzungsgrades bewerten zu
kdnnen, werden die Enzymaktivititen mit Bezug auf die Biotrockenmasse (U g™)
relativ zu der Referenz des Kugelmuhlenaufschlusses aufgetragen. Es ergeben sich
dabei die Freisetzungsgrade in % Uber der Anzahl an durchlaufenen Passagen nach
Abbildung 6.12 und 6.13.
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Abbildung 6.12: Vergleich des erzielten
Aufschlussgrades in % bei hydro-
dynamischer Kavitation mit Lochblende
und Mikrogitter mit Nachlaufdiise
gemessen als B-Galaktosidaseaktivitat
im Uberstand bei einer OD von 0,05.
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Abbildung 6.13: Vergleich des erzielten
Aufschlussgrades in % bei hydro-
dynamischer Kavitation mit Lochblende
und Mikrogitter mit Nachlaufdise
gemessen als B-Galaktosidaseaktivitit
im Uberstand bei einer OD von 4,0.

Bei der optischen Dichte von 0,05 nimmt die Freisetzung naherungsweise linear mit
der Anzahl der Passagen zu. Bei der optischen Dichte von 4,0 jedoch nimmt zu
Beginn der Behandlung die Aktivitat etwas schneller zu als im weiteren Verlauf. Bei
dem Mikrogitter mit Nachlaufdise ist dies noch etwas starker und eindeutiger

ausgepragt (vergleiche hierzu auch Abbildung 6.11).

Der Freisetzungsgrad nach 80 Passsagen liegt dabei bei einer optischen Dichte von
0,05 fur beide Kavitationsapparaturen um eine GroRenordnung hdher als bei einer
OD von 4,0. Die relativen Aktivitaten (U g') der Kugelmiihlenaufschliisse liegen
jedoch fiir beide optischen Dichten in derselben GréRenordnung von 3,7*10° U g’
bei OD 4,0 beziehungsweise 6,0*10° U g™ bei OD 0,05).

Es lassen sich sowohl mit dem Mikrogitter mit Nachlaufdise als auch mit der
Lochblende bei einer OD von 0,05 mit mehreren Passagen nur wenige Prozent an
Freisetzungsgrad erreichen. Im Falle einer linearen Zunahme wurde flir die
Lochblende alle 60 — 80 Passagen ein Prozentpunkt mehr Protein frei gesetzt
werden. Das Mikrogitter mit Nachlaufdise zeigt hier eine etwas niedrigere
Freisetzungsrate von 0,8 % bei 80 Passagen. Bei einer optischen Dichte von 4,0
werden durch beide Kavitationsapparaturen nach 150 Passagen nur 0,13 % erreicht.

Die fUr eine Passage berechneten Freisetzungsgrade sind in Tabelle 6.2 dargestellt.
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Tabelle 6.1: Freisetzungsgrad an B-Galaktosidase fiir eine Passage in %.

Optische Dichte Lochblende Mikrogitter mit Nachlaufdiise
0,05 0,015 0,01
4,0 0,0008 0,0009

Bei den oben beschriebenen Versuchen wurden auch die Lebendkeimzahlen
bestimmt. Die sich ergebende Reduzierung der Lebendkeimzahl wurde linear
genahert und das Konfidenzintervall (95 %) bestimmt. Die entsprechenden relativen
Inaktivierungsraten (in Bezug zur Startkeimzahl) und aus den Konfidenzintervallen
ermittelten Standardabweichungen sind fur eine Passage in Abbildung 6.14

aufgetragen.
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Abbildung 6.14: Vergleich der relativen Zellinaktivierungsraten pro Passage durch
Lochblende und Mikrogitter mit Nachlaufdiise (GND) bei den optischen Zelldichten
von 0,05 und 4,0.

Es zeigt sich, dass sich die Zellinaktivierung im Bereich von 0,1 — 0,4 % pro Passage

bewegt und somit 1 — 2 Grollenordnungen Uber dem Freisetzungsgrad an -

Galaktosidase liegt. Tendenziell ist fir das Mikrogitter mit Nachlaufdise bei der
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optischen Zelldichte von 0,05 eine niedrigere Inaktivierungsrate als bei der
Lochblende (fur beide optischen Dichten) zu verzeichnen. Bei der optischen Dichte
von 4,0 ist kein signifikanter Unterschied in der relativen Inaktivierungsrate

ersichtlich.

6.2.2. Transiente Permeabilisierung der Zellmembran

Calcein-Acetoxymethylester (Calcein AM, Molekulargewicht von 998 Da) ist ein
Molekul, das im Inneren der Zelle zu einem nicht mehr membrangangigen
fluoreszierendem Derivat (Calcein My = 623 Da) umgesetzt wird. Dieses Derivat
besitzt nur noch eine geringe temperaturabhangige Diffusion aus der Zelle. Durch
eine Behandlung der Zellen mit hydrodynamischer Kavitation kann untersucht
werden, ob dieser fluoreszierende Farbstoff an das umgebende Medium abgegeben
wird, da er Uber die eventuelle kurzfristige Offnung der Membran schneller aus der
Zelle diffundieren kann. Diese Fluoreszenzzunahme kann dann im zellfreien
Uberstand gemessen werden. In Abbildung 6.15 ist die Anderung Fluoreszenz
(Abzuglich des Blindwerts des unbehandelten Zelliberstands) von Calcein uber der
Anzahl der Passagen durch das Mikrogitter mit Nachlaufdise oder durch die
Lochblende aufgetragen. Die Versuchsbedingungen waren je 37 °C und eine
Strémungsgeschwindigkeit von 0,40 L s (C, = 0,14) bei dem Mikrogitter mit
Nachlaufdiise und 0,38 L s (C, = 0,13) bei der Lochblende. Die optischen Dichten
der Zellen (gemessen bei A = 600 nm) in der Versuchsanlage betrugen dabei bei
dem Mikrogitter mit Nachlaufdise 0,46 und bei der Lochblende 1,0. Die Fluoreszenz
jeder Probe wurde dabei dreifach bestimmt wund die entsprechende
Standardabweichung berechnet. Fur das Mikrogitter mit Nachlaufdise wurde dabei
zusatzlich noch eine Dreifachbestimmung oder Doppelbestimmung von jeder
untersuchten Passagenzahl durchgefiihrt, um die statistischen Abweichungen der

folgenden Probenaufbereitung und Analytik abschatzen zu kénnen.

In Abbildung 6.16 sind die maximal erreichbare Zunahme der Fluoreszenz im
Uberstand mit ihrer Standardabweichung aus zwei unterschiedlichen Anséatzen fir
die beide Versuchsreihen dargestellt. Die maximale Fluoreszenz wurde dabei wieder
durch Aufschluss der Zellen mittels Kugelmuhle erreicht. Die Graphik verdeutlicht,
dass bei der Versuchsreihe mit der Lochblende die maximale Fluoreszenz in etwa 4-

fach geringer ausfallt als bei der Versuchsreihe mit dem Mikrogitter mit
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Nachlaufdise. Die Beladung der Zellen mit Farbstoff wahrend der Inkubationsphase

fiel in diesem Versuch offensichtlich deutlich geringer aus.
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Abbildung 6.15: Auftragung der Abbildung  6.16:  Vergleich  der
Fluoreszenzinderung von Calcein im maximalen Fluoreszenzanderung bei
Uberstand iiber der Anzahl an den Versuchsansitzen von Mikrogitter
Passagen von E. coli durch Mikrogitter mit  Nachlaufdiise =~ (GND)  und
mit Nachlaufdiise und Lochblende. Lochblende (LBL).

Flr beide Kavitationsapparaturen ist ein steter Anstieg des Signals mit der Anzahl an
durchlaufenen Passagen zu beobachten (Ausnahme 20 Passagen beim dem
Mikrogitter mit Nachlaufdise und 40 Passagen bei der Lochblende). Auf Grund der
geringen Beladung der Zellen mit Calcein ist bei der Versuchsreihe mit der
Lochblende eine hohe statistische Abweichung der Messwerte zu verzeichnen, die
keine genauen Aussagen uber den Verlauf der Fluoreszenzzunahme zulassen. Bei
dem Mikrogitter mit Nachlaufdlse zeigt sich aber zu Beginn (bei den ersten 5 — 10
Passagen), ahnlich wie bei der p-Galaktosidasefreisetzung, ein steilerer Anstieg in

der Fluroreszenzanderung als bei den spateren Passagen.

Vergleicht man die relativen Fluoreszenzanderungen mit Bezug auf die jeweils
maximal erreichte Fluoreszenz des Kugelmuhlenaufschlusses, so ergibt sich flr
beide Kavitationsapparaturen eine ahnliche prozentuale Zunahme mit der
Passsagenzahl (vergleiche Abbildung 6.17; Die Standardabweichung des
Kugelmuhlenaufschlusses und der einzelnen Messwerte wurden dabei nach

entsprechender Fehleraddition berlcksichtigt). Die Freisetzung an Calcein in den
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Uberstand erreicht fir beide Kavitationsapparaturen in etwa 30 % nach 100 — 120

Passagen. Dies entsprache dabei einem Freisetzungsgrad von ~ 0,3 % pro Passage.
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Abbildung 6.17: Vergleich der relativen Fluoreszenzanderung an Calcein in
Abhangigkeit der Anzahl an Passagen durch Lochblende und Mikrogitter mit
Nachlaufdiise in % zum Kugelmiihlenaufschluss.

6.2.3. Diskussion

Der Freisetzungsgrad an p-Galaktosidase und die Inaktivierung von E. coli-Zellen ist
bei der Nutzung von hydrodynamischer Kavitation allgemein sehr gering und erreicht
bei der Bestimmung der Zellinaktivierung erst mit mehreren Passagen eine
signifikante Grofdenordnung. Sowohl die Lochblende als auch das Mikrogitter mit
Nachlaufdise zeigen dabei mit steigender Passagenzahl und steigender Zellzahl
(optischen Dichte) einen steigenden absoluten Proteinfreisetzungsgrad und auch
Inaktivierungsgrad an Zellen. Wahrend die relative Zellinaktivierung gemessen zur
Startkeimzahl fur beide Kavitationsapparaturen in der Gro3enordnung ahnlich bleibt,
sinkt die B-Galaktosidasefreisetzung um eine Grdélkenordnung gemessen an der
Referenz des Kugelmuhlenaufschlusses. Der Vergleich der Prozent an inaktivierten

Zellen pro Passage mit der Aktivitatszunahme pro Passage zeigt ebenfalls eine
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gewisse Diskrepanz. Auch wenn die Bestimmung der Inaktivierungsrate mit grof3en
Fehlern behaftet ist, so ist sie doch minimal in der Gréenordnung von 0,05 — 0,5 %
pro Passage, wahrend die relative Aktivitat der B-Galaktosidase, bei der niedrigen
optischen Dichte von 0,05 nur um ~ 0,012 %, und bei der hohen optischen Dichte
von 4,0 sogar nur um 0,001 % pro Passage zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass
nicht jede letal geschadigte Zelle auch komplett aufgeschlossen sein muss, sondern
noch eine Integritat der Membran oder Zellhullstruktur bewahrt haben kann und somit
intrazellulare Enzyme auf Grund ihrer GroRe (~ 71 kDa fur p-Galaktosidase) nicht
freigesetzt werden miissen. Ahnliche Effekte beschreiben auch Balasundaram und
Harrison (2006) flir Hefen und vermuten eine hohe Integritat der Zellhille als

Ursache fur eine schlechtere Freisetzung an intrazellularen Proteinen.

Eine Reduzierung des Freisetzungsgrades mit steigender Zellkonzentration (0,1 — 5
% Feuchtgewicht) konnten Balasundaram und Harrison (2006) ebenfalls feststellen.
Das Optimum an maximaler absoluter Proteinfreisetzung lag bei lhnen bei einem
Feuchtgewicht von 0,5 Massenprozent an Zellen. Ein Vergleich mit ihren Daten zeigt
auch, dass die GroRenordnung des Freisetzungsgrades zu den hier vorgestellten
Ergebnissen passend ist. Sie verzeichnen fur E. coli 68 % Freisetzung an [3-
Galaktosidase bei 2500 Passagen und einer Kavitationszahl von 0,13 (relativ im
Vergleich zu einem French-Press-Aufschluss). Eine lineare Extrapolation der hier
beobachteten B-Galaktosidasefreisetzung wirde fur die niedrige Zelldichte (OD 0,05;
Lochblende) auch einen relativen Aufschlussgrad von 38 % nach 2500 Passagen

ergeben.

Die starke Reduzierung der Proteinfreisetzung bei der hohen Zelldichte steht auch im
Einklang mit den Ergebnissen von Save et al. (1997), welche bei einer
Proteinextraktion aus Hefen bei einem Feuchtgewicht von 0,5 % auch eine ganze
Grolkenordnung mehr an Protein pro g Feuchtgewicht extrahieren konnten als bei
einem Feuchtgewicht von 6 %. Diese relative Reduktion der Aktivitat lasst sich
maoglicherweise durch die verinderten Medieneigenschaften erklaren. Bei 2 g L™ an
Biotrockenmasse (entspricht der OD 4,0 und ~ 2 % Feuchtgewicht) ist die Viskositat
etwas erhdoht und die Oberflachenspannung nach mehreren Passagen durch
freigesetzte Membranlipide der geschadigten Zellen sicher etwas herabgesetzt. Nach
Doulah (1975) ist die Effizienz des Ultraschallaufschlusses von Hefezellen abhangig
von der GroRenordnung der Scherbeanspruchung, die wiederum von der GroRe der

von Kkavitierenden Blasen hervorgerufenen Mikrowirbel abhangig ist. Hohere
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Viskositaten bewirken mit einer Abhangigkeit von v grélkere Mikrowirbel, die dann
unter Umstanden keine ausreichende Scherwirkung mehr auf Zellen besitzen.
Ahnliche Abschwachung der Kavitationsintensitat konnten Majumdar et al. (1998)
auch experimentell zeigen. Eine Erhdhung der Viskositat wirkte sich negativ auf die
lod-Bildung (Weissler-Reaktion; Kumar et al., 2000), die mit der Intensitat der
Kavitation einhergeht, aus. Des Weiteren kdnnen sich freie Lipide als Emulgatoren in
die Grenzflachen von Kavitations- und Gasblasen integrieren und diese in ihrer
Kollaps-Intensitat schwachen Postema und Schmitz, 2006). Aber auch die Summe
dieser Einflisse sollte nicht eine Reduzierung des Freisetzungsgrades um eine
ganze Grollenordnung bewirken. Eine andere Mdglichkeit ware die zunehmende
Denaturierung der B-Galaktosidase mit der Kavitation. Da aber der Effekt von
Kavitation auf Proteine nach Save et al. (1997) sehr gering ist, sollte dies jedoch

auch nicht eine derartig groRe Auswirkung haben.

Mit einer Erniedrigung des Freisetzungsgrades sollte sich folglich auch die
Inaktivierung mit steigender Zellzahl, ahnlich wie bei Tsukamoto et al. (2004)
abschwachen. Sie fanden fur die Ultraschallinaktivierung von Hefen eine starke
Abnahme der Inaktivierungsrate mit der Zunahme der Zellzahl. In den hier
vorgestellten Ergebnissen nimmt die Inaktivierungsrate aber wiederum fur hohere
Zelldichten etwas zu. Sie zeigt in etwa die GroRenordnung an Reduktion der
Lebendkeimzahl, die auch in der Literatur fur die hydrodynamische Kavitation mittels
schmal gedffnetem Kugelventils nach Jyoti und Pandit (2001) beschrieben wird. Sie
erreichen eine Abtotung von 44 % der gesamt aeroben Keimzahl nach einer
Behandlung von einer Stunde mit iterativer Kavitation bei einem Druckverlust von
5,17 bar. Unter Berlcksichtigung des Versuchsvolumens von 75 L und des
Volumenstroms fir diesen Druckverlust (Balasundaram and Harrison, 2006b da
diese Angaben in der genannten Publikation fehlen) von etwa 5,5 L s™ ergeben sich
theoretisch 264 Passagen. Dies entspricht mit 0,17 % pro Passage in etwa den hier

beobachteten Ergebnissen zur Inaktivierung von E coli.

Bei den Versuchen zur Permeabilisierung der Membran zeigt sich sowohl fur die
Lochblende als auch des Mikrogitters mit Nachlaufdiise eine Zunahme des
Farbstoffs Calcein im Uberstand mit steigender Passagenzahl. Ein Nachteil dieser
Farbemethode ist jedoch, dass gerade E. coli als gram-negativer Keim allgemein
nicht sehr stark gefarbt wird. Bei Calcein werden trotz der zusatzlichen Behandlung
mit EDTA nur 17 % der Zellen intensiv gefarbt (Moragues et al., 2004). Auf Grund
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dieser Vorraussetzung ist die maximal erreichbare Fluoreszenz im Uberstand
allgemein eher gering. Die Intention, eine hohere Zelldichte (OD von 1,0) fir den
Versuch mit der Lochblende zu verwenden, war mehr Calcein-beladene Zellen in den
Versuchskreislauf einzubringen und die Messung dadurch signifikanter zu gestalten.
Bei der Inkubation der Zellen mit Calcein AM wirkte sich die hohe Zellzahl jedoch
negativ aus. Auch viele andere hier nicht weiter zu erérternde Grinde mdgen fur eine
geringe Beladung der Zellen mit Calcein AM, oder geringeren Umsetzung zu Calcein
gefuhrt haben. Deshalb unterliegt die maximale Calcein-Freisetzung hier schon einer
grolderen relativen Schwankung als bei dem Versuch mit dem Mikrogitter mit
Nachlaufdise. Dies begrindet auch die teilweise stark schwankenden Werte des
Freisetzungsgrades Uber der Passagenzahl, da auch hier dieselbe Zunahme der

relativen Messunsicherheit zu erwarten ist.

Vergleicht man im Mittel die erreichbare Fluoreszenz zur maximalen Fluoreszenz des
Kugelmuihlenaufschlusses, so ergibt sich fur beide Kavitationsapparaturen eine
Zunahme von 0,27 % pro Passage und somit nach linearer Extrapolation ein
theoretisches Erreichen von nahezu 100 % bei 363 Passagen. Wurde man dabei die
Verweilzeit der Zellen in diesem oszillierenden Blasenfeld Uber die 363 Passagen
aufsummieren, so ergédben sich ~1135 ms (bei 0,4 L s™ und einer mittleren Lénge
des oszillierenden Blasenfeldes in der Nachlaufdise von 50 mm). Diese
Grollenordnung wirde sich gut mit den Ergebnissen von Guzman et al. (2001)
decken, die eine Einwirkzeit von 540 — 1000 ms Ultraschall fur die Farbung von 75 %

der lebenden Zellen bendtigten.

Allgemein liegt fir beide Kavitationsapparaturen der Freisetzungsgrad fir Calcein
ungefahr eine GroRenordnung uUber dem Freisetzungsgrad der (3-Galaktosidase. Bei
der Lochblende liegt der Freisetzungsgrad in der Gréllenordnung der
Zellinaktivierungsrate von ~ 0,25 % pro Passage, wahrend die Inaktivierungsrate des
Mikrogitters mit Nachlaufdiise bei dieser optischen Dichte von 0,5 um ~ 1/3 geringer

ausfallt.

Der starke Unterschied gegenuber der p-Galaktosidasefreisetzung beruht vermutlich
auf der um ~ 2 Grélkenordnungen geringeren Moleklilgréfie des Calcein, welches ein
Molekulargewicht 623 Da (nach intrazellularer Umsetzung von Calcein AM zu
Calcein) besitzt. Der Transport durch die Zellhulle insbesondere durch die Membran

bedarf hier vermutlich nur kleiner hydrophiler Poren oder nur einer kurzfristigen
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~Schwachung“ der Membranintegritat, um die Diffusion zu erhéhen. Auch Schlicher
et al. (2006) fanden einen um das 2-fach hdheren Stofftransport fur Calcein

gegenuber einem 66 kDa schweren Bovine Serum Albumin.

FUr die Lochblende scheint die Farbstofffreisetzung dabei mit der Inaktivierung der
Zellen zu Kkorrelieren. Folglich liegt die Vermutung nahe, dass die transiente
Kavitation bei der Permeabilisierung der Membran auch gleich eine letale
Schadigung der Zellen verursacht. Es bleibt jedoch auch hier, dhnlich wie fur die -
Galaktosidasefreisetzung, die Frage offen, ob jede letal geschadigte Zelle auch die
komplette Membranintegritat verliert. Bei dem Mikrogitter mit Nachlaufdlse ist dies
definitiv zu verneinen, da hier prozentual betrachtet mehr Zellen pro Passage
uberleben als Calcein freigesetzt wird. Es wird folglich der Farbstoff freigesetzt ohne
die Zellen dabei letal zu schadigen. Da der Charakter der Kavitation des Mikrogitters
mit Nachlaufdise vornehmlich oszillierender Art ist, deckt sich dieses Ergebnis mit
denen von Guzman et al. (2001) und Cochran und Prausnitz (2001), die auch erst
eine zunehmende Farbung der vitalen Zellen verzeichneten ehe bei hoheren
Intensitaten des Ultraschalls die Zahl der letal geschadigten Zellen stark zunahmen.
Dieses Ergebnis wirde sich auch mit der Modellvorstellung von VanWamel et al.
(2006) zur Wirkung von oszillierenden Blasen auf Zellen decken, wonach nur eine
transiente Offnung von Membranporen bewirkt wird und keine langfristige

Schadigung der Integritat.

Auch das Ergebnis bei der Lochblende wirde den transienten und somit intensiveren
Charakter der Kavitation gegenuber der reinen Blasenoszillation unterstreichen.
Auch Gogate und Pandit (2005) schlugen diesen prinzipiellen Intensitatsunterschied
bei dem Vergleich von Venturi-Dise und Lochblende vor. Die hohe Intensitat der
transienten Kavitation der Lochblende ergibt sich mitunter aus der hohen Turbulenz,
die durch die scharfe Abrisskante und Querschnittserweiterung im Nachlauf der
Stromung erzeugt wird (Moholkar und Pandit, 1997; Gogate and Pandit, 2000). Auch
wurden die unterschiedlichen Intensitaten der Blasenkollapse und der Oszillationen
schon flr Einzelblasen von Moholkar und Pandit (2001) fir die Lochblende und
Venturi-Dise theoretisch modelliert. Setzt man eine gewisse geometrische
Ahnlichkeit der Venturi-Diise mit dem hier eingesetzten Mikrogitter mit Nachlaufdiise
voraus, so verifizieren sich in gewisser Weise die Modelle der oben genannten

Autoren mit den hier beobachteten experimentellen Ergebnissen.
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6.3. Inaktivierung von E. coli mit Kavitation (Lochblende) und CIO,

Als Einflussfaktoren fir die Betrachtung der Kombination hydrodynamische
Kavitation und Chlordioxid auf die Desinfektionseffizienz wurden die mafRgeblichen
Faktoren wie Konzentration an Chlordioxid, Temperatur, Startkeimzahl und als
Einfluss der Kavitation die Kavitationszahl C, herangezogen und genauer untersucht.
Es wurde dabei immer, wenn nicht anders erwahnt, nur eine Passage durch die
Lochblende absolviert und die externe Inkubation als Methode gewahlt (vergleiche
Kapitel 4.2.3).

Auch bei der Kombination von Kavitation (hier mit Verwendung der Referenz
Lochblende) und Chlordioxid ergibt sich prinzipiell ein ahnlicher Verlauf der
Lebendkeimzahl Uber der Zeit wie bei der reinen ClO,-Inaktivierung. Es zeigen sich
auch ahnliche Charakteristiken wie eine anfangliche Verzogerung der Inaktivierungs-
geschwindigkeit und eine spatere Abnahme der selbigen, die mit dem Verbrauch des
Chlordioxids einhergeht. Auch hier wurden diese Bereiche der jeweiligen Kurve flr
die Bestimmung der Inaktivierungskonstanten und zur Berechnung der Kinetik nicht

herangezogen (Vergleiche Kapitel 6.1).

6.3.1. Einfluss der Chlordioxidkonzentration

Betrachtet man die Abhangigkeit der Inaktivierung von der Startkonzentration an
Chlordioxid so zeigt sich auch hier, wie in der Abbildung 6.18 dargestellt, auf den
ersten Blick ein sehr ahnliches Verhalten wie bei der reinen Chlordioxid-
Inaktivierung. Hier ist die ,Watson-Chick-Kinetik* bis zu einer Startkonzentration von
0,25 mg L™ nachvollziehbar und es ergeben sich erst bei geringeren Konzentrationen
von 0,20 und 0,23 mg L™ abweichende Werte, bei denen aber noch iiber 99 % an
absoluter Inaktivierung erreicht wurden (vergleiche Abbildung 6.19). Die Steigung der
linearen Regression ergibt hier einen Verdunnungsfaktor von 0,9, der etwas hdher

liegt als bei der reinen ClO,-Inkubation (n = 0,7).
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Abbildung 6.18: Benoétigte Zeit tyy (zur Inaktivierung von 99 % der Startkeimzahl) bei
verschiedenen Startkonzentration an Chlordioxid nach einer Passage der Lochblende
(C, = 0,13; Startkeimzahl ~ 2*10” KbE mlI™; 20 °C).

Vergleicht man die tgg der Lochblende (Kombination von Lochblende und Chlordioxid)
und der reinen ClO,-Inkubation ab einer Konzentration von 0,25 mg L™ direkt in
einem Diagramm (siehe Abbildung 6.20), so =zeigt sich fir den gesamten
Konzentrationsbereich an Startkonzentrationen (Cop) ein signifikant niedrigerer tgg flr
die Lochblende. Die entsprechende Einwirkzeit fir 99 % Inaktivierung reduziert sich
im Schnitt zu 20 — 30 %. Anders formuliert erreicht eine um ~ 25 % geringere

Startkonzentration an CIO; eine gleichwertige Inaktivierungsgeschwindigkeit.

Am starksten tritt dies im Bereich zwischen 0,25 und 0,30 mg L' zu Tage. Wahrend
bei der reinen CIlOz-Inkubation hier die Kinetik nicht mehr gultig ist und 99 %
Inaktivierung nur noch mit einer sich reduzierenden Inaktivierungsgeschwindigkeit
erreicht wird, kann bei der Kombination mit der Lochblende noch eine Fortfihrung
der Kinetik bei dem Verdiinnungsfaktor von n = 0,9 bis 0,25 mg L™ verfolgt werden.
Auch die gemessenen Endkeimzahlen erreichen in Kombination mit der Lochblende
eine um 2 — 3 GrofRenordnungen hohere Inaktivierung als die alleinige Inaktivierung
mit ClO, (Bei Vergleich der Abbildungen 6.3 mit 6.19).

128



6 Ergebnisse und Diskussion

Te+2 T T T T =

! +® I I |
® let! {--——- e s R s B s =
£ : | 5 i
S 1etd f----- = e e
© i & I | i
W fe-1 - : : | g =
S | | i —
S 1e-2 - L * ] . =
S : : ; : & 80
_E le-3 §—-~—- i_ ——————— :———+———.———; ————— 4| —————— a5
2 e {-—- e Ao T i
| | * ¢
1e-5 : | ; '
00 01 02 03 04 05 06 0.z 8.2 0.4 05 08 47
ClO,,inmgL" Ci0,, inmg L
Abbildung 6.19: Gemessene End- Abbildung 6.20: Vergleich der tyy von
keimzahlen (> 3 Minuten Inaktivierungs- einer Passage der Lochblende in
zeit) in % zur Startkeimzahl bei Kombination mit Chlordioxid und der
verschiedenen Startkonzentrationen an reinen Chlordioxid-Inkubation tber der
ClO, nach einer Passage der Startkonzentration an CIO,.
Lochblende.

Da die Kinetik fiir den Bereich zwischen 0,25 und 0,30 mg L' an ClO,-
Startkonzentration flr die reine ClO,-Inkubation nicht mehr gultig ist, soll mit
Abbildung 6.21 der direkte Vergleich des Verlaufes der Lebendkeimzahlen Gber der
Zeit dargestellt werden. Dabei wurden einmal die Keimzahlverlaufe bei einer
Startkeimzahl von ~ 2*10” KbE ml” und den Startkonzentrationen von 0,30 mg L™
(0,33 mg L™ bei der Lochblende) und 0,25 mg L™ CIO; verglichen (linkes oberes und
unteres Diagramm) und zum anderen der Einfluss einer um 50 % erhdhten
Startkeimzahl von ~ 3*10” KbE ml” bei Co = 0,30 mg L™ CIO; verglichen (rechtes
Diagramm). Eine Startkeimzahl von ~ 2*10° KbE ml" entspricht hierbei einer
Biotrockenmasse (BTM) von ~ 20 mg L™ und eine Startkeimzahl von ~ 3*10” KbE ml’
! entsprechend ~ 30 mg L' BTM. Da der Verbrauch an Chlordioxid im letzteren Fall
deutlich schneller geschieht (Daten nicht gezeigt) zeigt sich gerade unter dieser
Bedingung die Steigerung der Inaktivierungseffizienz der Kombination aus Kavitation
und Chlordioxid sehr deutlich. Bei der Startkeimzahl von 2*10” KbE mlI™ und ~ 0,30
mg L ClO, steigert sich die Inaktivierungsgeschwindigkeit mit der Kombination um
den Faktor 2,1 gegenlber der reinen ClO,-Inkubation. Bei der Startkeimzahl von
3*10” KbE mlI™" um den Faktor 2,0 und bei der Konzentration von 0,25 mg L™ (2*10’
KbE ml™") sogar um den Faktor 3,8. Betrachtet man die gemessenen Endkeimzahlen

so zeigt sich auch hier die Reduzierung im Bereich von 2 — 3 GréRenordnungen.
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6.3.2. Einfluss der Kavitationszahl

FUr die Betrachtung der Abhangigkeit der Inaktivierungsgeschwindigkeit von der
Kavitationszahl wurde die interne Inkubation verwendet, da hier mehrere Passagen
durch die Lochblende (genaue Anzahl ist abhangig von der Umlaufzeit, mindestens
jedoch 5 Passagen) vollzogen werden konnten, und somit die Auswirkung der
Kavitation zu einem starkeren Einfluss fuhren sollte. Die Startkeimzahl wurde dabei
konstant bei 2107 KbE mlI™" und die Startkonzentration an Chlordioxid bei 0,30 mg L™

belassen. Die Temperatur wurde fir jeden Versuch auf 20 °C geregelt.

In Abbildung 6.22 sind die (Startkonzentrations-Zeit-Produkte) Co"™tes (nach
Gleichung 3) fur verschiedene Kavitationszahlen sowie fur einen entsprechenden
Blindversuch dargestellt. Bei dem Blindversuch wurde der Druckverlust durch die
Kavitationsgeometrie als mdoglicher Blindeffekt simuliert. Es wurde zwar die
Lochblende bei einem Volumenstrom von 0,35 L s™' (entsprache einem C, von 0,16
ohne Gegendruck) verwendet, durch das Drosselventil aber ein Gegendruck von 3,0
bar absolut aufgebaut, der die Kavitation nahezu unterdrickte. Der sich rechnerisch

nach der Formel fir die Kavitationszahl einstellende C, von 0,6 ist dabei
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richtigerweise in Abbildung 6.22 aufgetragen. Bei einer C, von 0,13 wurde eine
Dreifachbestimmung durchgefihrt und die Standardabweichung mit aufgetragen. Da
die Kavitation bei der Lochblende erst bei einer C, von 0,7 einsetzt, kdonnen die
Versuche bei C, = 0,6 und C, = 0,9 als entsprechende Referenzversuche

beziehungsweise Blindversuche eingestuft werden.

1.2 T
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Abbildung 6.22: Einfluss der Kavitationszahl auf die Inaktivierung von E. coli bei einer
oder mehreren wiederholten Passagen durch die Lochblende (Inkubation in der
Versuchsanlage). Vergleich mit der Blindreferenz: Unterdriickte Kavitation mittels
Gegendruck bei dhnlichem Leistungseintrag der Pumpe (entsprechend bei C, = 0,13).

Generell liegen alle Werte hoher als bei den Versuchen mit reiner
Chlordioxidbehandlung. Dies liegt an der Methode der internen Inkubation, die auf
Grund der schlechteren Durchmischung von Chlordioxid (vergleiche Kapitel 4.1.3)
und des veranderten Dosierprofils (vergleiche Kapitel 4.2.3) weniger hohe
Inaktivierungsgeschwindigkeiten erzielt als die nahezu idealen Ruhrkessel der reinen
ClO,-Inkubations-Versuche. Wahrend die Blindversuche und hohen Kavitations-
zahlen hierbei einen Cy™tgg von 0,8 und 0,87 erreichen, erniedrigt sich dieser mit
Erniedrigung der Kavitationszahl um bis zu ~ 50 %. Es zeigt sich dabei ein breiter
Bereich an Kavitationszahlen von 0,06 — 0,2 bei denen sich ein nahezu konstanter
Wert des Co"*tg9 von 0,4 einstellt (lineare Regression). Tendenziell lage bei C, = 0,1

ein Optimum der Inaktivierungsgeschwindigkeit, welches aber flr die Annahme der
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gleichen Varianz fir alle Kavitationszahlen wie fur C, = 0,13, keine Signifikanz

besitzt.

6.3.3. Einfluss der Temperatur

In Abbildung 6.23 sind die Cy™tgg Uiber der Temperatur in °C aufgetragen und mit
einer potentiellen Regression (y = a*x™®) wie schon bei den reinen CIO,-Inkubationen
genahert. Es zeigt sich eine gute Regression und der quadratische Standardfehler
liegt mit 0,95 relativ hoch. In der Auftragung in Form des Arrhenius-Plots (Abbildung
6.24) und dem Vergleich mit der reinen ClO»-Inkubation zeigt sich jedoch, dass der
Wert bei 10 °C (0,00353 K™) ein stark abweichender Punkt ist. Fiir 20 — 40 °C liegen
die Werte qualitativ in derselben GréRenordnung wie bei der reinen ClO2-Inkubation,
es ergibt sich aber eine andere lineare Regression. Berechnet man trotzdem die sich
ergebende Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor so ergeben sich hier ein E; von
25 kJ mol™ und ein Ln ko von 12,5 Ln (L mg™ min™), die beide deutlich tiefer liegen

als die der reinen ClO»-Inkubation.
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Abbildung 6.23: Temperaturabhangig-
keit des Cy"*ty9 bei einer Passage durch
die Lochblende (C, = 0,30 mg L" Clo,,
~ 210" KbE ml" Startkeimzahl,
Potentielle Regression).

Abbildung 6.24: Arrhenius-Plot der
Inaktivierungsgeschwindigkeiten k iiber
dem Kehrwert der Temperatur in Kelvin
und Vergleich mit der reinen CIO;-
Inaktivierung (LBL = Lochblende).

6.3.4. Vergleich bei verschiedenen Startkeimzahlen

In Abbildung 6.25 sind die tgg der Kombination mit einer Passage Lochblende in

Abhangigkeit der Biotrockenmasse und der Startkonzentration an CIO, als
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Netzwerkplot (nach LOESS-Verfahren mit einem Exponentialfaktor von 2 und einer
Datenreichweite von 0,7 geglattet; Sigma-Plot Vers. 8, SPSS Inc.) dargestellt. Es
wurden dabei nur die Daten verwendet, die auch eine absolute Inaktivierung von 99
% uUberschritten haben. Die Abhangigkeit von der Biomasse wurde gewahlt um den
Aspekt der Chlordioxid-Zehrung hervorzuheben und weniger die Abhangigkeit von
einer Startkeimzahl (Keimzahlen unter 1*10° Keime ml” wiirden beispielsweise mit
einer zu vernachlassigenden Biotrockenmasse nicht ins Gewicht fallen). Zum
Vergleich wurden auch alle Datenpunkte aus der reinen Chlordioxidinkubation als
einzelne Messwerte (dunkelgraue Punkte) in dem Diagramm uberlagert. Auch hier
zeigt sich fast ausnahmslos, dass die tgg der reinen CIO, Inkubation fir alle
Kombinationen aus Biomasse und Startkonzentration an ClO, Uber denen der
Kombination mit der Lochplatte liegen. Besonders bei den zuvor schon im Detail
gezeigten Grenzen von 0,30 und 0,25 mg L™ und den Biotrockenmassen von 20 und
30 mg L™ zeigt sich ein groRer Unterschied zwischen der reinen CIO,-Inkubation und

der Kombination mit Lochblende.

Betrachtet man die Flache des Netzwerks, so kann man prinzipiell zwei Bereiche
erkennen: Den Bereich von eher konstant niedrigen tgg (dunkelgrauer Bereich bis ~ 1
min an tgg) flr geringe Biomassen und hohe Konzentrationen an CIO,, welcher sich
in einer Art sigmoidalen Kurve (Linien gleichen Effekts) von den hdheren tgg
abgrenzt. Dies entspricht auch der Grenze fur die Anwendbarkeit der ,Watson-
Chick“-Kinetik unter der Annahme einer ,konstanten® Startkonzentration an
Chlordioxid. Alle Werte oberhalb von ~ 1,5 min sind mit diesem kinetischen Modell
eigentlich nicht korrekt zu beschreiben. Die gemessenen tgg sind aber dennoch real
gemessene Werte und ein Vergleich durch ein allgemeines Mittelungsverfahren wie

nach Abbildung 6.25 somit auch valide.

Aus dieser Ebene heraus (dunkelgrauer Bereich) nehmen die tgs sowohl mit
steigender Biomasse als auch fallender ClO,-Konzentration stark zu. Fir hohe
Konzentrationen an ClO, wird der Einfluss der Biomasse auf den Anstieg des tgg
dabei immer geringer und die Kurven (Parallelen zur BTM Achse) verlaufen mit
steigender ClO,-Startkonzentration immer flacher. Auf der anderen Seite gibt es eine
minimale Schwellenkonzentration an Chlordioxid, die unabhangig von der Biomasse
erreicht werden muss, um eine schnelle Inaktivierung an Keimen zu erzielen. Dies ist
auch plausibel, da fur jedes Desinfektionsmittel - unabhangig von anderen Einflissen

- eine gewisse letale Konzentration uberschritten werden muss.
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Abbildung 6.25: Vergleich der tys von reiner CIlO,-Inkubation (Dunkelgraue
Datenpunkte) und Kombination von einer Passage Lochblende mit CIO, (Netzwerk-
Plot) bei verschiedenen Startkonzentrationen an CIlO, und Biotrockenmasse-
konzentrationen an E. coli.

6.3.5. Diskussion

Auch bei der Kombination von Chlordioxid mit der Kavitation einer Lochblende (bei
C, = 0,13) zeigt sich prinzipiell eine ahnliche Abhangigkeit der Inaktivierung von der
Konzentration an Chlordioxid, der Temperatur und der Startkeimzahl, wie es bereits

bei der reinen Chlordioxidbehandlung beobachtet wurde.

Die Auftragung von tgg Uber Cq liefert auch einen linearen Zusammenhang. Der
Verdinnungsfaktor liegt mit n = 0,9 Gber der reinen ClO,-Inkubation und fast am
Literaturwert von 1,0. Der mittlere Co™*to9 berechnet sich hierbei zu 0,236 + 0,035 mg
L™ min. Fir Startkonzentration = 0,30 mg L™ an Chlordioxid erreicht die Kombination
mit der Lochblende eine Reduzierung des tgg um ~ 30 %. Der Bereich fur den sich die
Gultigkeit der ,Watson-Chick“-Kinetik noch bestatigen lasst, erweitert sich dabei
sogar zu einer niedrigeren Startkonzentration von 0,25 mg L™ CIO.. Die reine CIO,-
Inkubation zeigt bei der Startkonzentration von 0,25 mg L CIO, schon starke
Abweichungen von der Kinetik und die tgg liegen 2 — 4-fach hoher. Auch bei einer

ClO,-Startkonzentration von 0,30 mg L' werden fir die meisten reinen CIO,-
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Inkubationen uUberhdhte tgg beobachtet, die nicht mehr mit der Kinetik vereinbar sind.
Dies beruht meist auf einer etwas héheren Startkeimzahl von knapp tber 2*10” KbE
ml”", die dann die Inaktivierungsgeschwindigkeit schon signifikant reduzieren kann.
Gerade in diesem Bereich erweist sich die Kombination aus Lochblende und
Chlordioxid als besonders effektiv. Bei dem direkten Vergleich der Lochblende von
Co = 0,25 — 0,30 mg L™ CIO, und auch einer erhdhten Startkeimzahl von 3*10” KbE
ml™" erreicht sie eine Steigerung der Inaktivierungsgeschwindigkeit von einem Faktor
2-4,

Auch der Vergleich der gemessenen Endkeimzahlen zeigt eine deutliche
Verbesserung gegenuber der reinen ClO,-Inkubation. Bei der Kombination werden
die Endkeimzahlen von weniger als 99 % erst ab einer Konzentration von unter 0,20
mg L™ erreicht, wihrend dies bei der ClO,-Inkubation schon ab 0,25 mg L™ der Fall

ist.

Betrachtet man den Einfluss der Kavitationszahl, so ergibt sich eine Steigerung der
Inaktivierung bis zu einer C, von 0,2. Ab diesem Wert lasst sich keine signifikante
Anderung bis zu der niedrigsten untersuchten C, von 0,06 erkennen. Dass dabei
allgemein alle Co™tgg mit 0,4 mg L™ min héher liegen als bei den zuvor gewonnen
Ergebnissen (Co™tg9 von 0,26), lasst sich mit der Art der Methode, der internen
Inkubation, erklaren. Wie schon in Kapitel 4.1.3 charakterisiert wurde, verhalt sich
der Versuchskreislauf nicht wie ein idealer Rohr-Reaktor, sondern besitzt auf Grund
der Bauart der Pumpe ein relativ breites Verweilzeitspektrum (Kesselzahl des
Aquivalenzmodells der Rihrkesselkaskade ist 19). Es ist leicht vorstellbar, dass
schon geringe Inhomogenitaten der ClO2-Konzentration zu unterschiedlichen
Inaktivierungskinetiken fuhren kdnnen und sich dann ein generelles Ungleichgewicht
der Lebendkeimzahl-Konzentrationen in der Versuchsanlage einstellt. Um eben
diese Inhomogenitaten der ClO,-Konzentration moglichst zu vermeiden, wurde das
ClO,-Dosierprofil nach der Beschreibung in Kapitel 4.2.3 abgeandert. Da aber das
Verweilzeitverhalten fur alle Volumenstrome gleich ausfallt, konnen die innerhalb
dieser Methode gewonnen Daten untereinander quantitativ und qualitativ verglichen

werden.

Die Variation der Temperatur zeigt auch fur die Kombination im Bereich von 20 — 40
°C eine ahnliche Abhangigkeit nach Arrhenius wie bei der reinen CIOz-Inkubation.

Die Werte, von sowohl Co™tg9 als auch der entsprechenden Inaktivierungs-
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geschwindigkeitskonstanten k liegen hierbei etwas niedriger unter den Werten der
reinen ClOz-Inkubation. Es liegen aber auch der Frequenzfaktor und die
Aktivierungsenergie etwas niedriger, welche in der Grolienordnung eigentlich durch
die Kombination mit Kavitation nicht verandert werden sollten. Eine mdgliche
Begrindung mag in der mangelnden Sicherheit bei der Bestimmung aus nur drei
Datenpunkten liegen. Aber auch bei Junli et al. (1997) wurde mit 19 kJ mol™ ein noch
niedrigerer Wert fur die Aktivierungsenergie beobachtet als die 25 kJ mol™ hier.

Die starke Abweichung bei 10 °C stellt jedoch ein nicht plausibles Ergebnis dar. Fur
die reine ClO,-Inkubation konnte flur mehrere unabhangige Experimente die
Abhangigkeit nach der Arrhenius-Beziehung auch fur 10 °C festgestellt werden. Eine
Moglichkeit ware, dass dieser Wert aus verschiedensten Grinden einen Ausreil3er
darstellt. Eine andere Interpretation ware durch die Art des Versuchs begrundbar. Bei
den reinen ClO,-Versuchen wurde eine auf Eis bei 0 °C bevorratete E. coli-
Suspension direkt kurz vor Versuchsbeginn in die 10 °C vorgekuhlte Pufferlésung
gegeben. Bei den Versuchen im Kavitationskreislauf musste jedoch erst noch eine
Zeit von etwa 10 — 15 Minuten zur volligen Homogenisierung der Keime bis zum
Versuchsbeginn abgewartet werden. Es ware vorstellbar, dass sich in dieser Zeit die
Keime auch schon physiologisch auf die kihle Umgebung einstellen und die
Lipidzusammensetzung der Membran verandern (Gilland and Suisted, 1978). Dies
hatte auch Folgen fur die Permeabilitdt und wilrde somit zu anderen
Inaktivierungsraten fiilhren. Eine andere EinflussgroRe wére die Anderung der
Kavitationseigenschaften des Mediums. Da sich dieser Einfluss aber dann flr den
gesamten Bereich von 10 — 40 °C andern sollte, ist eine abrupte Anderung bei 10 °C
nicht erklarbar. Dieser Einfluss ware aber unter Umstanden fur die Abweichung bei
20 — 40 °C vorstellbar, da ein negativer Einfluss der Temperatur bei vielen
Ultraschall-Kavitationsanwendung beschrieben wird. Hohe Temperaturen erhohen
den Dampfdruck in den Blasen und wirken sich somit negativ auf die Intensitat des

Blasenkollaps aus (Tillner, 1990).

Ein direkter Vergleich der hier gewonnenen Ergebnisse mit der Literatur lasst sich
nicht durchflhren, da die Kombination hydrodynamischer Kavitation mit Chlordioxid
noch nicht untersucht wurde, beziehungsweise andere Versuchsapparaturen und
auch andere Methoden verwendet wurden. Die Versuche nach Jyoti und Pandit
(2003b; 2003a; 2004b; 2004a) gestalteten sich immer mit mehreren Passagen in

einer Art rlckvermischtem Kessel mit Kreislauf. Auch stellten sie maximale
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Inaktivierungen von weniger als 90 % fest. Die Aussagen bezuglich der Kinetik
wurden dabei nach zwei Messpunkten (0 und 15 min) getroffen, welche nur zufallig
noch im Bereich der Watson-Chick-Kinetik liegen konnten. Auch wurde eine
annahernd praxisrelevante Inaktivierungsrate von 0,13 min™ nur bei der Kombination
von 150 mg L' Wasserstoffperoxid mit der Kavitation der Lochplatte bei 5,14 bar
Eingangsdruck beobachtet. Die Berechnung eines theoretischen Cq™tgg von 2,3 g L™
min spricht flr keine hohe Effizienz. Auch die Auswirkung der Temperatur und der
Einfluss der Biomasse wurden fur die hier vorgestellte Kombination noch nicht gezielt

untersucht.

Nur Chand et al. (2007) arbeitete mit einem speziellen Reaktortyp, dem so
genannten Liquid Whistle Reaktor, und konnte bei Keimdichten von 10° KbE ml™ an
E. coli nur mit langeren Ozonisierungen (15 — 180 min) eine Abreicherung von bis zu
99,99 % erzielen. Die Konzentration ohne Keimbelastung erreichte dabei 3,5 ppm.
Die beobachtete Synergie hing dabei sowohl von dem verwendeten Druck (bis zu
140 bar) des Reaktors, als auch von der Art und dem Zeitpunkt der Ozonbegasung
ab. Ansonsten trafen sie nur pauschale Abschatzungen Uber eine gewisse

Effizienzsteigerung durch die Kombination von Kavitation und Ozon.

Abgesehen davon lasst sich der beobachtete Bereich der optimalen Kavitationszahl
von C, = 0,06 — 0,2 mit den Daten von Balasundaram und Harrison (2006a; 2006b)
bestatigen, welche fur die Inaktivierung von E. coli und fur den Zellaufschluss von
Hefen durch die alleinige Anwendung der hydrodynamischen Kavitation ein Optimum
von C, = 0,13 - 0,17 beschreiben.
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6.4. Inaktivierung von E. coli mit Kavitation (GND) und CIO,

6.4.1. Einfluss der Kavitationszahl

Bei dem Mikrogitter mit Nachlaufduse ist der Einfluss der Kavitationszahl fur eine
Passage in Abbildung 6.26 dargestellt. Es sind die Co™tog fiir die Volumenstrome von
0,35, 0,40 und 045 L s '1, die entsprechende Kavitationszahlen von 0,12, 0,14 und
0,17 in der Gitterebene ergeben, aufgetragen. Es zeigt sich bei den untersuchten
Kavitationszahlen keine Tendenz. HoOhere Kavitationszahlen wurden nicht
untersucht, da die stabile oszillierende Kavitation erst bei C, = 0,20 einsetzt
(vergleiche Kapitel 5.3). Niedrigere Kavitationszahlen hingegen werden erst mit sehr
hohen Energieeintrdgen erreicht und liegen somit auch auferhalb eines optimalen
Betriebspunkts.
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Abbildung 6.26: Einfluss der Kavitationszahl (Gitterebene) auf den C, ™ty des

Mikrogitters mit Nachlaufdiise (C, = 0,25 mg L™ CIO,, ~ 2*10” Start-KbE ml™, 20 °C).

6.4.2. Einfluss der Temperatur

In Abbildung 6.27 sind die Co™tg9 bei einer konstanten Startkonzentration von 0,30

mg L™ und einer Startkeimzahl von ~ 2*10” KbE ml™ aufgetragen. Auch hier liefert
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die potentielle Regression eine gute Naherung (R? von 0,97). Die Auftragung der
Inaktivierungsgeschwindigkeitskonstanten im Arrhenius-Plot zeigen, wie auch schon
fur die Lochblende beobachtet, einen deutlichen linearen Zusammenhang fur 20 — 40
°C, wahrend der Wert bei 10 °C stark nach unten abweicht (Vergleiche Abbildung
6.28). Die Werte liegen generell aber hdher als bei der Lochblende und auch naher
an denen der reinen ClO2-Inkubation. Die Aktivierungsenergie E, berechnet sich
dabei zu 34 kJ mol™ und der Frequenzfaktor ko zu 1,8*10” (Ln ko = 16,7 Ln [L mg”
min™"]). Sie liegen somit zwischen denen der reinen ClO,-Inkubation und der
Kombination mit der Lochblende. In Tabelle 6.3 sind noch einmal alle Werte im

Vergleich aufgeflhrt.
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Abbildung 6.27: Temperaturabhangig-
keit des C,"*ty9 bei einer Passage durch
das Mikrogitter mit Nachlaufdiise (Co =

Abbildung 6.28: Arrhenius-Plot der
Inaktivierungsgeschwindigkeiten k liber
dem Kehrwert der Temperatur in Kelvin

und Vergleich mit der reinen CIO,-
Inaktivierung (GND = Mikrogitter mit
Nachlaufdiise).

0,3 mg L' ClO,, ~ 2*10" KbE ml
Startkeimzahl, Potentielle Regression)

Tabelle 6.2: Vergleich der Aktivierungsenergieen und des Frequenzfaktoren fiir die
drei untersuchten Verfahren.

Verfahren Aktivierungsenergie E, Frequenzfaktor k,
in kJ mol™ in L mg” min™
Nur CIO; 45 1,3*10°
Lochblende 25 2,7*10°
Mikrogitter mit Nachlaufdiise 34 1,8*10’
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Der Einfluss der Temperatur und der Kavitationszahl wurde auch noch mit der
Methode der internen Inkubation untersucht, da hier eine sehr genaue
Temperaturkonstanz fur die gesamte Versuchsdauer gewahrleistet werden konnte.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.29 in der Auftragung des Cy"*tge Uber sowohl der
Temperatur als auch der Kavitationszahl dargestellt. Die Werte liegen dabei generell
etwas hoher als bei der externen Inkubation, mit derselben Begrindung wie es in

Kapitel 6.3.2 schon beschrieben und in Kapitel 6.3.5 diskutiert wurde).
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Abbildung 6.29: Einfluss der Temperatur und des Volumenstroms auf den C,"*ty des
Mikrogitters mit Nachlaufdiise bei C, = 0,30 mg L' CIO, und 2*10” Start-KbE ml™
(interne Inkubation).

Fur jeden Volumenstrom und auch global ist eine Abnahme der Cy"*tge mit einer
Steigerung der Temperatur ersichtlich. Innerhalb einer Temperatur zeigt sich fur 20 —
40 °C die zuvor beschriebene Unabhangigkeit von der Kavitationszahl. Bei 10 °C
zeigt sich jedoch eine signifikante Abnahme des Co"*tgy mit der Verringerung der

Kavitationszahl.

140



6 Ergebnisse und Diskussion

Vergleicht man fiir jeden Volumenstrom die Anderung der Co™tge mit der Temperatur,
so zeigt sich eine starke Abnahme von 10 nach 20 °C, die dann in einer fast linearen
Beziehung weiter abfallt (mit Ausnahme bei C, = 0,17 zwischen 30 und 40 °C). Es
spiegelt sich somit bei der internen Inkubation bei 10 °C eine starke Abweichung von
der Kinetik nach Arrhenius wider, wie sie auch schon fir die externe Inkubation und

bei der Kombination mit der Lochblende beobachtet wurde.

Interessanterweise ergibt sich eine signifikante Abnahme der Cy™*tgg bei 10 °C mit
der Erniedrigung der Kavitationszahl. Der Wert von C, = 0,12 korreliert dann sogar
gut mit den anderen Werten von 20 — 40 °C in der Auftragung des Arrhenius-Plots
(Daten nicht gezeigt). Die sonst auch bei der externen Inkubation beobachtete

Abweichung bei 10 °C hebt sich bei dieser Kavitationszahl scheinbar auf.

6.4.3. Einfluss der Chlordioxidkonzentration

Fir diese Versuche wurde flr das Mikrogitter mit Nachlaufdise ein konstanter
Volumenstrom von 0,35 L s™ gewéhlt. Dies entspricht einer Kavitationszahl von C, =
0,17 (im Mikrogitter). Die tgg sind doppelt logarithmisch Uber der Startkonzentration an
CIO; in Abbildung 6.30 aufgetragen und mit den Daten der reinen ClO»-Inkubation

verglichen.

Die Abhangigkeit von der Chlordioxid-Startkonzentration gestaltet sich ganz ahnlich
zu den Ergebnissen der Lochblende. Es ergibt sich eine lineare Abhangigkeit ab
einem Wert von Co = 0,25 mg L. Unterhalb dieser Startkonzentration, bei den
Versuchen mit Co = 0,20 mg L', wird jedoch fast keine Inaktivierung mehr erreicht
(vergleich hierzu Abbildung 6.31). Die Steigung der Geraden ergibt einen
Verdunnungsfaktor von n = 1,0. Der Verdunnungsfaktor liegt 40 % hoher als bei der
reinen ClO,-Inkubation. Wie aber schon in Kapitel 6.1.1 beschrieben wurde, wirde
ein n von 1,0 noch an der aulReren Grenzen der 95 % Konfidenz der reinen ClOo-
Inkubation liegen. Von einem signifikanten Unterschied kann hier nicht ausgegangen
werden. Dies wird auch in Abbildung 6.30 ersichtlich. Hier Gberlappen sich die beiden
Konfidenzintervalle Uber weite Bereiche bis an die Enden der Regression. Hieraus

l&sst sich auf keine signifikant unterschiedliche Steigung schliel3en.

Dementsprechend gibt es auch fiir Startkonzentrationen tber 0,30 mg L CIO,
keinen signifikanten Unterschied in der Inaktivierungsgeschwindigkeit zwischen der

Kombination von Mikrogitter mit Nachlaufdise und der reinen Chlordioxid-Inkubation.
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Es stellt sich eine Reduzierung der tgg nur bei einer Startkonzentration von 0,25 mg
L™ und 0,30 mg L™ Chlordioxid ein.
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Abbildung 6.30: Auftragung der tyy des Mikrogitters mit Nachlaufdiise (GND) iiber der
Chlordioxid-Startkonzentration und Vergleich mit der reinen ClO,-Inkubation (~ 2*10’
Start-KbE ml™, 20 °C).
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In Abbildung 6.32 sind fiir die Startkonzentrationen von 0,30 mg L' und den
Startkeimzahlen von ~ 3*10” (linkes Bild) und fir 0,25 mg L ClO; und den
Startkeimzahlen von ~ 2*10” KbE ml™" (rechtes Bild) die Verlaufe der Lebendkeimzahl
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uber der Zeit im direkten Vergleich dargestellt. Es zeigt sich in Kombination mit dem
Mikrogitter mit Nachlaufduse, &hnlich wie schon bei der Lochblende beobachtet, eine
Erhdhung der Inaktivierungsgeschwindigkeit um den Faktor 1,4 bei der hohen
Startkeimzahl und Co = 0,30 mg L™ CIO, und um den Faktor 2,5 bei der niedrigen
Startkeimzahl und der Startkonzentration von 0,25 mg L"". Die Reduktion der
gemessenen Endkeimzahl gegenulber der reinen Chlordioxidbehandlung liegt in etwa

bei 2 Grolkenordnungen.
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Abbildung 6.32: Direkter Vergleich des Lebendkeimzahlverlaufs der reinen CIO,-
Inkubation mit dem Mikrogitter mit Nachlaufdiise bei C, = 0,30 mg L" ClO, und ~ 3*10’
ml™” Start-KbE (links) und C, = 0,25 mg L™ und ~ 2*10” mI" Start-KbE (rechts).

6.4.4. Einfluss des Gegendrucks

Da die Blasenoszillation stark vom umgebenden Druckfeld abhangig ist, und
hierdurch ein starker Einfluss auf die Wirkung der Zellen verursacht wird, wurde
dieser Aspekt zur Vergleichbarkeit auch bei einer Startkonzentration von 0,30 mg L™
Chlordioxid untersucht. Der Gegendruck wurde dabei durch das Drosselventil im
Nachlauf des Mikrogitters mit Nachlaufdise aufgebaut und der Druck mittels des
Sensors kontrolliert. Der Volumenstrom wurde dabei so angepasst, dass bei jedem
Gegendruck nach der Berechnung laut Kavitationszahl immer der konstante Wert
von C, = 1,1 im Nachlaufdise (entsprechend C, = 0,17 in der Gitterebene)
eingehalten wurde. Die Volumenstrome wurden entsprechend den Gegendrucken
von 1,35, 1,65 und 2,0 bar (Absolut-Druck) von 0,35 auf 0,38, 0,42 und 0,48 L s™
gesteigert. Die Anderung der Co™tge mit dem Gegendruck ist in Abbildung 6.33
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dargestellt und linear korreliert. Es zeigt sich eine konstante Abnahme des Cy"*tgg mit
der Zunahme des Gegendrucks. Das Konfidenzintervall von 95 % lasst zwar auf eine
schlechte Korrelation schlielen, die aber hauptsachlich durch die geringe Anzahl an
Datenpunkten begriindet ist. Tragt man die erreichten tgg als Prozent gegentber den
mittleren teg der reinen CIO,-Inkubation (tgs von 1,4 + 0,3 min bei Co = 0,30 mg L)
uber die bendtigte hydraulische Energie auf, so ergibt sich eine Abhangigkeit nach
Abbildung 6.34. Wahrend bei dem Energieeintrag des Betriebspunkts ohne
Gegendruck (0,12 kWh m™ bei 0,35 L s™") gegentiber der reinen CIO,-Inkubation eine
Reduzierung der Inaktivierungszeit auf 84 % erreicht wird, so reduziert sich die

bendtigte Zeit auf nur noch 60 % bei einer Verdoppelung des Energieeintrags.
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Abbildung 6.33: Einfluss des Abbildung 6.34: Vergleich der tyy des
Gegendrucks (Druck nach dem GND in % zur reinen ClO;-Inkubation
Mikrogitter mit Nachlaufdiise) auf den (Mittelwert bei C, = 0,30 mg L") iiber
Co™tse (Co = 0,30 mg L™ CIO,). dem hydraulischen Energieeintrag.

6.4.5. Diskussion

Im untersuchten Bereich von 0,35 — 0,45 L s hat die Kavitationszahl keinen
signifikanten Einfluss auf die Inaktivierungseffizienz. Zwar lasst sich mit steigendem
Volumenstrom optisch eine Verlangerung der Zone des oszillierenden
Blasenbereichs feststellen, der dann bei 0,45 L s schon bis zu dem Querschnitt mit
8 mm reicht. Es ist aber auch zu berucksichtigen, dass dieser Bereich der
oszillierenden Blasen schneller passiert wird und die Behandlungszeit sich sogar
verkurzen sollte, da die Lange der Zone nicht proportional mit dem Volumenstrom

anwachst. Zwar ist eine hohere Intensitadt der transienten Kavitation am Ende der
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Duse zu erwarten, die sich durch die Verschiebung der Kollapszone zu gréfRReren
Querschnitten bemerkbar macht. Da hier der statische Druck rapider ansteigt wird
der Blasenkollaps intensiver ausfallen. Inwieweit sich die Art der oszillierenden
Kavitation mit dem Volumenstrom andert, kann aber nicht genauer abgeschatzt
werden. Auch werden durch das Gitter mit hdherer Frequenz Blasen ausgeldst, so
dass die Blasendichte konstant bleiben sollte. Ob sich aber die Amplituden und
Frequenzen der einzelnen Blasen verandern, lasst sich nur vermuten. Somit ist das
Ergebnis in gewisser Weise schlissig. Vergleicht man beispielsweise die
entsprechende Kavitationszahl in der Gitterebene, so erniedrigt sich diese von 0,17
nach 0,12. In diesem Bereich verursachte auch die Lochblende keine grol3e

Veranderung des Cy"*tgg mehr.

Im Gegensatz dazu wurde aber fur die interne Inkubation eine tendenzielle
Steigerung der Inaktivierung mit der Reduzierung der Kavitationszahl bei 10 °C
beobachtet. Mogliche Grinde fiur die starke Abweichung von der Arrhenius-
Beziehung bei 10°C fir die héhere Kavitationszahlen und bei externen Inkubation
wurden zuvor schon fur die Lochblende in Kapitel 6.3.5 diskutiert. Eine Erhohung der
mechanischen Belastung durch Erhéhung des Volumenstroms von 0,35 nach 0,45 L
s (Reduzierung des C, von 0,17 nach 0,12) vermag den Effekt der verdnderten
Membraneigenschaften zu kompensieren. Bei genigend hoher mechanischer
Beanspruchung wiurde auch die entsprechende Inaktivierungsgeschwindigkeit
erreicht werden, wie es die Zellen, die sich nicht an die Temperatur adaptierten,

aufweisen wurden.

Ansonsten zeigt sich fur 20 — 40 °C im Arrhenius-Plot eine zur Lochblende oder der
reinen ClO,-Inkubation ahnliche Temperaturabhangigkeit. Die Werte liegen in der
GrolRenordnung der reinen ClO,-Inkubation, wobei aber auch hier wieder (ahnlich zur
Lochblende) sowohl die Steigung als auch die Abszisse und damit der
Frequenzfaktor und die Aktivierungsenergie geringer ausfallen als bei der reinen
ClO-Inkubation. Die Anderung féllt aber nicht so niedrig aus wie bei der Lochblende
und die Werte fur sowohl kg als auch E, liegen fast genau in der Mitte zwischen der
Lochblende und der reinen ClOz-Inkubation (vergleiche Tabelle 6.3). Warum sich
eine so hohe Variabilitat der Werte zeigt, bleibt noch eine offene Frage. Eine
Moglichkeit liegt vermutlich in der Einzelbestimmung der Werte fur die
Kombinationen mit Kavitation. Zwei oder drei statistisch abweichende Werte haben

dann sofort einen gewichtigen Einfluss auf das Ergebnis. Dass sich aber sowohl bei
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der Lochblende als auch bei dem Mikrogitter mit Nachlaufdise die
Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren verringern, kdnnte dann doch auf einen
Einfluss der Kavitation zurtckfuhrbar sein. Gerade bei hohen Temperaturen von 30
oder 40 °C ist der Dampfdruck von Chlordioxid nicht zu vernachlassigen. Die Bildung
von Gas- und Dampfphasen durch Kavitation beschleunigt dann eventuell den
Ausgasungsprozess des Chlordioxids. Auch vermag die Kavitation an sich durch die
stattfindende Aquasonolyse eine radikalische Zersetzung des Chlordioxids zu
beschleunigen. Untersuchungen der Konzentration in reinen Pufferlosungen zeigten
jedoch eine geringe Abnahme der Konzentration bei der kontinuierlichen Behandlung
mit Kavitation. Auch bei erhohten Temperaturen konnte nur eine Abnahme der
Konzentration von maximal 3,5 % pro Minute festgestellt werden. Im Vergleich zur

Zehrung unter der Keimbelastung wirde dies nicht ins Gewicht fallen.

Auch das Mikrogitter mit Nachlaufdlise zeigt eine ,Verlangerung“ der linearen
Abhangigkeit der logarithmierten tg9 Uber die logarithmierten Start-ClO,-
Konzentrationen bis zu einem Wert von 0,25 mg L. Fir Startkonzentrationen ab
0,30 bis 0,60 mg L' ClO, lasst sich keine Erhéhung der Inaktivierungs-
geschwindigkeit gegenuber der reinen ClOg-Inkubation verzeichnen. Der
Verdinnungsfaktor von n = 1,0 kénnte tendenziell fir hdhere Konzentrationen Uber
0,60 mg L™ einen signifikanten Unterschied hervorrufen (einen weiterhin konstanten
Verdunnungsfaktor vorausgesetzt). Im Vergleich zur Lochblende ist dieses
Uberraschende Ergebnis eigentlich nicht schlissig. Sollte das Mikrogitter mit
Nachlaufdise keinen positiven Effekt auf die Desinfektion mit Chlordioxid aufweisen,
dann sollte sich auch bei Cy = 0,25 und 0,30 mg L™ ein Verlauf nach der reinen CIO,-
Inkubation ergeben. Aber auch die gemessenen Endkeimzahlen zeigen noch eine
Reduktion von {iber 99,99 % bei Co = 0,25 mg L™ ClOs..

Auch von Moholkar und Pandit (2001) wurde schon eine Erhéhung der
Oszillationsintensitat mit  steigendem Umgebungsdruck am Beispiel einer
Einzelblasen-Simulation fur eine Venturi-Dise festgestellt. Auch ware die
Oszillationsintensitat mit der von Ultraschall vergleichbar. Hier zeigt sich mit
steigendem Umgebungsdruck, dass sowohl die Intensitat der oszillierenden als auch
der transienten Kavitation erhdht wird (Suslick, 1990). Nach Gleichung 10 reduziert
sich zwar der maximale Radius einer Kavitationsblase um %2 mit der Verdopplung
des Umgebungsdrucks. Der Kollapsdruck erhdht sich aber proportional mit dem

Druck nach Gleichung 11 und wirde hiermit die Anderung der Kavitationsintensitat
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dominieren. Diese Steigerung der Kollapsintensitat oder auch Oszillationsintensitat
der Blasen erzielt folglich eine héhere mechanische Belastung (durch beispielsweise
hohere Blasenwand-Geschwindigkeiten, erzeugte Wirbel oder Druckwellen) auf die
umgebenden Zellen und deren Membranintegritat (Guzman et al., 2001). Die
Erhéhung der Effektivitat bei der Desinfektion von bis zu 40 % gegenulber der reinen
ClOg-Inkubation wirde aber auch eine Verdopplung des hydraulischen
Energieeintrags bedingen.
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6.5. AbschlielRender Vergleich und Diskussion

Die Kinetik pseudo erster Ordnung nach ,Watson-Chick* lasst sich auch flur stark mit
Keimen belastete Wasser unter Begrenzung der Randbedingungen wie der
Startkeimzahl (der Biotrockenmasse) und der Chlordioxid-Startkonzentration
anwenden. Eine weitere Bedingung scheint dabei jedoch, dass alleinig Keime als
einzige Verbraucher flr das Desinfektionsmittel verwendet werden. Hier kann aber,
wie gezeigt wurde, auch mit dem vereinfachten Bezug auf die Startkonzentration
eine Beschreibung der Inaktivierungskinetik ohne Berucksichtigung des Verbrauchs
an CIlO; erfolgen. Es zeigt sich aber allgemein bei solch hohen Keimzahlen eine
empfindliche Abhangigkeit von jeder weiteren Veranderung der Startkeimzahl. Ein
Effekt dabei mag sein, dass sich das Chlordioxid an einer sich quadratisch mit der
Zellzahl vergroRernden Flache der Zellhulle verbraucht, bevor es eine effizientere
letale Wirkung in der Zelle entfalten kann. Um den Einfluss der Startkeimzahl zu
berucksichtigen, konnte man die Kinetik um einen Faktor erweitern, der dann die

Schwellenkonzentration des Desinfektionsmittels mit anpasst.

In Kombination mit Kavitation zeigt sich dabei eine Optimierung der Inaktivierung fir
genau diesen Grenzbereich von niedrigen Startkonzentrationen an CIO, und hohen
Keimzahlen. Die erzielten Inaktivierungszeiten fur 99 % Lebendkeimzahlreduktion
sind in Abbildung 6.35 (Co = 0,25 mg L™ ClO,) und 6.36 (Co = 0,30 mg L™ CIO,)
dargestellt. Die Werte der reinen ClO,-Inkubation sind dabei gemittelte Werte aus
allen Experimenten bei den jeweiligen Startkonzentrationen (bei 0,25 mg L™ wurden
dabei die Werte von 0,23 und 0,26, und 0,27 mg L™ Start-CIO, gemittelt). Die hohen
Standardabweichungen ergeben sich aus dem dynamischen Verhalten der
Inaktivierungsgeschwindigkeit bei sich nur geringfigig verandernden Start-
keimzahlen. Fur das Mikrogitter mit Nachlaufdiuse wurden zum Vergleich auch noch

die Werte mit steigendem Gegendruck mit aufgetragen.

Besonders bei der Startkonzentration von 0,25 mg L™ zeigt sich die Uberlegenheit
der Kombination gegenuber der reinen ClO,-Inkubation. Die Inaktivierungszeit lasst
sich im Falle des Mikrogitters mit Nachlaufdise um 50 % und im Falle der
Lochblende sogar um 77 % reduzieren. Bei einer Startkonzentration von 0,30 mg L™
ClO, fallt die Reduzierung mit 16 % (GND) beziehungsweise 30 % (LBL) etwas
geringer aus. Mit Steigerung des Gegendrucks bei dem Mikrogitter mit Nachlaufdise

ist jedoch im Falle von 2 bar auch eine Reduzierung des tgg von 40 % moglich. Es
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reichen aber in etwa schon 1,7 bar (Berechnung aus der linearen Regression Abb.

6.33) um der Lochblende gleichwertig zu sein.

Ein direkter Vergleich der beiden Startkonzentrationen zeigt, dass bei Cy = 0,25 mg
L™ fir beide Kavitationsapparaturen sogar noch eine hdhere Inaktivierungs-
geschwindigkeit erreicht werden konnte als sie von der reinen ClO»-Inkubation bei
0,30 mg L™ erreicht wurde. Daraus wird eine direkte Einsparung von 17 % an ClO,
ersichtlich ohne dabei die Kontaktzeit verlangern zu mussen. Abgesehen davon wird
fiir die reine ClO,-Inkubation bei 0,25 mg L™ eine Inaktivierung von mehr als 99 % an
Keimen nicht mehr sicher erreicht, wahrend die beiden Kavitationsapparaturen dies

ausnahmslos gewahrleisten konnten.
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Abbildung 6.35: Vergleich des Abbildung 6.36: Vergleich der tyy von
Mittlelwertes des tyy der reinen CIO,- reiner CIlO,-Inkuabtion (Mittelwert),
Inkubation mit den Werten der Lochblende und GND bei
Lochblende (LBL) und des Mikrogitters verschiedenen Gegendriicken bei C, =
mit Nachlaufdiise (GND) bei C, = 0,25 0,30 mg L™ ClO, (Startkeimzahl 2 — 3
mg L™ CIO, (Startkeimzahl 2 — 3 *10’ *10” KbE ml™).
KbE ml™).

Fir hdhere Startkonzentrationen an Chlordioxid (> 0,30 mg L") lasst sich die Kinetik
mit dem C*t-Konzept beschreiben. Es ergeben sich die Verlaufe nach Abbildung
6.37. Hierbei wurden wegen der Ubersichtlichkeit nur die linearen Regressionen
aufgetragen. Wahrend die Lochblende fur alle Konzentrationen eine Reduzierung
des tgg um ~ 30 % aufweist, ist fur das Mikrogitter mit Lochblende keine Reduzierung

mehr ersichtlich.
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Eine mdgliche Erklarung ware, dass sich die starke Synergiewirkung in der
Kombination mit Kavitation flir den Bereich der ,ClO,-Limitierung“ (Co = 0,25 — 0,30
mg L) nicht unbedingt proportional fiir hdhere Konzentrationen fortsetzen muss. Da
das Mikrogitter mit Nachlaufdise auch bei den niedrigen Startkonzentrationen der
Lochblende im Schnitt um einen Faktor 1,6 unterliegt, ware dies auch eine plausible
Erklarung fur die Reduzierung der tg9 bei der Lochblende fir auch hoéhere ClO,-
Startkonzentrationen. Wahrend die Lochblende noch einen ,Teil* der starken
Synergie aus dem Bereich niedrigen ClO,-Startkonzentrationen fur die hdheren
Startkonzentrationen bewahrt, konnte die Inaktivierungsgeschwindigkeit des
Mikrogitters mit Nachlaufdiise schon durch den ,Uberschuss“ an ClO, durch die reine
ClO2-Wirkung dominiert werden. Eine Wirkung der Kavitation verschwindet hier

madglicherweise schon im Messrauschen.
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Abbildung 6.37: Vergleich der Linearen Regressionen von Log ty liber Log CIO; fiir
die reine CIlOs-Inkubation und Kombination Chlordioxid mit Lochblende und
Mikrogitter mit Nachlaufdiise (~ 2*10’ Start-KbE ml™, 20 °C, ab C, = 0,25 oder 0,30 mg
L7).

Eine weitere Begrundung liegt vermutlich in der unterschiedlichen Art der Kavitation,
die die beiden Apparaturen aufweisen. Wie in Kapitel 6.2 schon festgestellt wurde,

unterliegt das Mikrogitter mit Nachlaufdise auch bei dem Zellaufschluss bei
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niedrigen Zellkonzentrationen der Lochblende. Die fur die Desinfektionsversuche
verwendeten Keimzahlkonzentrationen lagen noch um mehr als eine Gré3enordnung
unter denen fur den Zellaufschluss. Falls sich diese Tendenz fortsetzt, so ware bei
einer Zelldichte von 2*10” KbE ml™" eine noch viel geringere letale Schadigung der
Keime mit dem Mikrogitter mit Nachlaufdlise zu erwarten. Entsprechend sollte sich
auch der Prozentsatz an Zellen, die eine ausreichende mechanische Belastung fur
eine synergetische Wirkung mit Chlordioxid erfahren, reduzieren. Ahnliches konnte
Guzman et al. (2003) auch bei der Ultraschallbehandlung von Zellen mit Mikroblasen
feststellen. Bei gleich bleibender Konzentration an Mikroblasen verringerte sich
jedoch mit der Reduktion der Zellkonzentration die Zahl der permeabilisierten Zellen

Uberproportional.

Die Wirkung einer transienten Kavitation mit Scherkraften, die von den Druckwellen
von kollabierenden Blasen herrihren, scheint demnach auch bei geringen
Zelldichten einen nachhaltigeren Effekt zu entfalten. Unterstitzt wird diese These
zudem dadurch, dass bei dem Mikrogitter mit Nachlaufdise mit der Steigerung des
Gegendrucks, und damit der Intensitat der Kavitation und Blasenoszillation, dann

auch eine Steigerung der Inaktivierung zu erreichen ist.

Vergleicht man die Rate der Farbstofffreisetzung (Kapitel 6.2.2) mit den Ergebnissen
der kombinierten Inaktivierung mittels Chlordioxid, so zeigt sich ein weiteres
diskussionswurdiges Ergebnis. Bei einer einzigen Passage werden im Durchschnitt
nur 0,27 % der maximalen Konzentration des Farbstoffes Calcein freigesetzt. Auch
umgekehrt wirde nur 0,3 % eines extrazellular vorliegenden Stoffes in die Zelle
gelangen. Umso erstaunlicher ist es, dass eine Passage in Kombination mit
Chlordioxid die Inaktivierungsrate jedoch um bis zu 70 % steigern kann. Vergleicht
man aber hierbei die Extraktionsrate von der 3-Galaktosidase, die mit 0,015 % pro
Passage noch einmal eine GréRenordnung unter der Farbstofffreisetzung liegt, mit
dem Verhaltnis der Molekulargewichte, so zeigt sich ein Unterschied von zwei
GrolRenordnungen (B-Galaktosidase 71 kDa zu Calcein 623). Mit der Annahme,
dass sich diese Korrelation in die Gegenrichtung zu kleineren MolekullgroRen auch
fortsetzt, ware fur Chlordioxid mit 67,45 Da eine Transportrate von 1 — 2 % pro
Passage vorstellbar. In Anbetracht der vermutlich viel hoheren Effizienz der
intrazellularen Wirkung von Chlordioxid, stellt sich die hier beobachtete teilweise
starke Synergie zwischen hydrodynamischer Kavitation und dem Chlordioxid als

durchaus zutreffend und plausibel dar.
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Ein hierbei weiterer diskussionswirdiger Aspekt ist der auf Grund der Bauart der
Pumpe konstruktionstechnisch bedingte Zeitunterschied zwischen ClO,-Dosierung
und der Beaufschlagung mit Kavitation. Je nach Volumenstrom erfolgte der erste
Kontakt der Keime mit Chlordioxid bis zu 20 Sekunden vor der Kavitationsapparatur.
Angesichts der schnellen Zehrung durch die hohe Keimzahl fallt die Konzentration
des Chlordioxids binnen der ersten Sekunden am starksten ab. Da fur die Effizienz
der Inaktivierung die aktuelle Konzentration im Moment der transienten
Permeabilisierung der Membran mit Sicherheit eine maf3gebliche Rolle spielt, ist die
hier verwendete Konfiguration der Pumpe fir solche Untersuchungen suboptimal.
Ein grol3er Teil der Startkonzentration des Chlordioxids geht somit in der ,normalen®
Wirkung verloren und steht zum Zeitpunkt der Kavitation nicht mehr zur Verfigung.
Wurde der Diffusionsdruck der Startkonzentration im Moment der Beaufschlagung
mit Kavitation und damit der Permeabilisierung der Zellmembran vorhanden sein,
ware sicher eine hdhere Synergie erzielbar. Auch sollte der Aspekt beachtet werden,
dass gerade bei der Betrachtung von hohen Startkonzentrationen an CIO; die
Inaktivierung durch Chlordioxid alleine schon so schnell ablauft, dass unter
Umstanden bis zu 90 % der Keime bereits inaktiviert sind, bis sie die
Kavitationsapparatur erreichen. Auch dies mag ein Grund flur den Verlust des
Synergieeffekts des Mikrogitters mit Nachlaufdise bei den hdheren Start-
konzentrationen an Chlordioxid sein. Die Wahrscheinlichkeit eine noch nicht

inaktivierte Zelle zu beeinflussen reduziert sich um eine GréRRenordnung.

Bezlglich des Einflusses der Kavitationszahl ergibt sich fiur die Lochblende ein
optimaler Bereich um C, = 0,10. Fir das Mikrogitter mit Nachlaufdise konnte keine
Abhangigkeit von der Kavitationszahl festgestellt werden. Fur beide Varianten wurde
sich somit aus energetischer Sicht (minimal noétiger Leistungseintrag) ein Optimum
im Bereich der hier verglichenen Volumenstrdome von 0,38 L s™ (Lochblende) und
0,35 L s (Mikrogitter mit Nachlaufdiise) ergeben. Bei diesen Betriebspunkten
verbraucht dabei das Mikrogitter mit Nachlaufdiise (0,12 kWh m™) in etwa 30 %
weniger Energie als die Lochblende (0,17 kWh m™).

Die Temperaturabhangigkeit der Inaktivierungsgeschwindigkeit erreicht - trotz der
beobachteten Differenzen im Arrhenius-Plot - eine ahnliche GréRenordnung bei den
drei verglichenen Verfahren. Sie bewirkt im Mittel eine Reduktion des Co"*tgg von 5,5
% pro °C. Die dafiir bendtigte Energie liegt bei 1,26 kWh m™ pro 1 °C und ist damit

vergleichsweise eine Grolkenordnung hdher als der hydraulische Energiebedarf der
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Kavitationserzeugung sowohl von der Lochblende als auch des Mikrogitters mit
Nachlaufdise. Die Anwendung von Kavitation verursacht dabei aber eine
Reduzierung der tgg von 16 % beziehungsweise 30 % (Vergleich mit dem Mittelwert
der reinen ClO,-Inkubation) bei einer vergleichbaren Startkonzentration von 0,30 mg
L ClO,. Eine Behandlung mit Kavitation ist somit energetisch gesehen der

Temperaturerhohung vorzuziehen.

Far das Mikrogitter mit Nachlaufdise gibt es noch die Moglichkeit den Gegendruck
zu erhohen. Wie in Kapitel 6.4.4 bereits gezeigt wurde, erniedrigt sich der Co™*tgo um
~ 20 % pro bar Gegendruck. Somit kdnnte bei gleich bleibender Inaktivierungszeit die
Konzentration an Chlordioxid entsprechend reduziert werden. Um aber die Kavitation
aufrecht zu erhalten muss daflir der Volumenstrom und damit der Energieeintrag
gesteigert werden. Je nach Zielsetzung kann damit ein Optimum zwischen CIlO,-

Bedarf und Energiebedarf verwirklicht werden.
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7. Zusammenfassung

Sauberes und frisches Wasser ist eine knappe Ressource, die verantwortungsvoll
und effizient genutzt werde sollte. Global werden jedoch bereits Uber 40 % der
vorhandenen nutzbaren Wassermengen verbraucht. Es werden daher in Zukunft
grolde Anforderungen an die Aufbereitung und die Vermeidung von Abwassern durch
Recycling von beispielsweise Grauwasser zu erwarten sein. Einer der wichtigsten
Schritte der Wiederaufbereitung und Abwasserbehandlung ist dabei die Desinfektion.
Far grof3e Mengen eignen sich nur wenige Verfahren fur eine nachhaltig hygienische
und sichere Desinfektion. Die heutzutage grofRtechnisch eingesetzten Methoden
haben teilweise aber immer noch gravierende Nachteile. Eine grolle
Herausforderung fiir die am haufigsten eingesetzten chemischen Desinfektionsmittel
sind hohe organische Schmutzfrachten und Keimbelastungen, welche die Effizienz
stark herabsetzen. Oft kann mit den im Rahmen der erlaubten oder auch 6konomisch
noch sinnvoll dosierten Mengen an Desinfektionsmitteln alleine keine Entkeimung auf

den geforderten Hygienemal3stab mehr gewahrleistet werden.

Abhilfe kdnnen hier Kombinationsverfahren bieten, die zum Teil die Nachteile der
einzelnen Verfahren ausgleichen oder Synergien nutzen. Eine vielversprechende
Kombination scheint der gemeinsame Einsatz von einem chemischen
Desinfektionsmittel und Kavitation zu sein. Da durch Ultraschall generierte Kavitation
zum einen ein grofltechnisch schwer skalierbarer Prozess und zum anderen mit
hohen Energiekosten verbunden ist, wird seit kurzem die Kombination mit

hydrodynamisch erzeugter Kavitation untersucht.

In dieser Arbeit wurde die Kombination von hydrodynamischer Kavitation mit einem
zuvor noch nicht in Kombination untersuchten Desinfektionsmittel, dem Chlordioxid
(ClO2), untersucht. Es wurde dabei zum einen ein bekanntes kavitationserzeugendes
Element (Mehrlochblende) reaktionstechnisch auf die wesentlichen Einfluss-
parameter hin untersucht. Zum anderen wurde ein neuartiger Kavitationsreaktor
(Mikrogitter mit Nachlaufdise) entwickelt, der mit weniger Energieeintrag eine

Anpassung der Kavitation auf die Aufgabenstellung der Desinfektion erreichen sollte.

Wahrend flur die Lochblende ein optimaler Betriebspunkt beobachtet wurde, der im
Bereich der in der Literatur bereits beschriebenen optimalen Kavitationszahlen von
0,13 — 0,17 liegt, konnte fur das Mikrogitter mit Nachlaufdise keine signifikante

Abhangigkeit von der Kavitationszahl festgestellt werden. Der optimale Betriebspunkt
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wurde flr beide Kavitationsapparaturen somit bei minimalem Energieeintrag und
grotmoglicher Synergiewirkung mit Chlordioxid gewahlt. Hier zeigte der neu
entwickelte Kavitationsreaktor bei vergleichbaren Volumenstromen (0,35 und 0,38 L

s™) eine Energieeinsparung von 30 % gegeniiber der Lochblende.

Anderungen der Temperatur wirkten sich bei beiden Kavitationsapparaturen, dhnlich
wie bei der reinen ClOz-Inkubation, auch in einer Steigerung der Inaktivierungsrate
gemaly der Arrhenius-Kinetik aus. Um jedoch durch eine Temperaturerhéhung
dieselbe Inaktivierungsrate wie bei der Kombination mit Kavitation zu erreichen,
musste jedoch bis zu einer GroRenordnung mehr an Energie investiert werden. Die

Kombination mit Kavitation ist daher, energetisch betrachtet, vorzuziehen.

Die Bedingung von hohen organischen Belastungen wurde dabei durch Escherichia
coli Zellen selbst simuliert, indem Keimdichten von 2*10° — 6*10’ Keime pro ml
verwendet wurden, die damit eine organische Belastung von bis zu 70 mg L™ in Form

von Biotrockenmasse darstellten.

Bei der reinen Chlordioxid-Inkubation zeigte sich dabei Uber weite Bereiche eine
Inaktivierungskinetik nach Reaktion pseudo erster Ordnung (,Watson-Chick®-Kinetik),
die trotz schnellen Verbrauchs des Chlordioxids mit der Startkonzentration (Cy)
korreliert werden konnte. Erst bei hohen Keimdichten (> 2*10” Kolonie bildende
Einheiten ml™") und geringen Startkonzentrationen an Chlordioxid (< 0,30 mg L™)
konnte die Kinetik nicht mehr nachvollzogen werden. Bei einer Startkeimzahl von
2*10” KbE ml™" konnte eine Reduktion von liber 99 % der Lebendkeimzahl zwischen
der Startkonzentration 0,25 mg L™ und 0,30 mg L™ nur noch mit einer verldngerten
Einwirkdauer des Chlordioxids beobachtet werden. Unterhalb  dieser
Startkonzentration erreichte das Chlordioxid alleine fast keine Inaktivierung mehr und
die gemessenen Endkeimzahlen wurden nur um 40 % der Ausgangskeimzahl

reduziert.

In Kombination mit Kavitation bei nur einer Passage der Kavitationsapparaturen
zeigte sich dabei, dass gerade bei diesen niedrigen Chlordioxid-Startkonzentrationen
die hdchste Steigerung der Inaktivierungsgeschwindigkeit gegenuber der reinen
Chlordioxid-Inkubation erreicht wurde (vergleiche Abbildung 7.1). Die Zeit zum
Erreichen des gleichen Inaktivierungsniveaus von 99 % bei 0,25 mg L™ konnte dabei
bei der Lochblende auf ein Drittel (70 % bei Co = 0,30 mg L") und bei dem Mikrogitter
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mit Nachlaufdiise auf die Halfte (83 % bei Co = 0,30 mg L") reduziert werden. Bei
beiden zeigte sich dabei noch die Gultigkeit nach der ,Watson-Chick“-Kinetik.
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Abbildung 7.1: Vergleich der Inaktivierungszeiten fiir die Reduzierung der
Startkeimzahl um 99 % von reiner ClO,-Inkubation und einer Passage der Lochblende
und des Mikrogitters mit Nachlaufdiise (Startkeimzahl 2*10” — 3*10” KbE ml™, 20 °C,
GND = Mikrogitter mit Nachlaufdiise, Mittelwerte bei der reinen ClO,-Inkubation).

Firr hdhere Startkonzentrationen tiber 0,30 mg L™ an CIO, wurde fiir die Kombination
mit der Lochblende noch eine Steigerung der Inaktivierungseffizienz von weiterhin 30
% gefunden. Bei dem Mikrogitter mit Nachlaufdise zeigte sich hierbei keine weitere
Steigerung. Ein Grund wird in der unterschiedlichen Art der Kavitation vermutet, die
auch schon bei den Versuchen zum Zellaufschluss ohne Chlordioxid einen

Unterschied zwischen Mikrogitter mit Nachlaufdise und Lochblende aufzeigten.

Eine Steigerung des Gegendrucks auf 2 bar im Nachlauf des Mikrogitters mit
Nachlaufdise (unter Beibehaltung einer konstanten Kavitationskennzahl) konnte die
Inaktivierungsgeschwindigkeit sogar uber die der Lochblende steigern. Der nétige

Energieeintrag ware hierbei jedoch auf 0,25 kWh m™ zu verdoppeln.

Bei der Lochblende konnte fir verschiedene Kombinationen an Biomasse und

Chlordioxid dabei eine Steigerung der Inaktivierung erreicht werden. Dies wird in
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Abbildung 7.2 verdeutlicht, in der die Daten der Lochblende in einem Netz-Plot uber
der Keimzahl entsprechenden Biomasse und der Startkonzentration an Chlordioxid
aufgetragen sind. Die reinen CIlO,-Inkubationen sind als Datenpunkte mit im
Diagramm aufgetragen. Fur fast jede Kombination an Biotrockenmasse und
Chlordioxid-Startkonzentration konnte eine Reduzierung der Inaktivierungszeit fur

eine 99 % Abreicherung festgestellt werden.

N 0-1min
E 1-2min
[ 2-3min
[ 3-4min
@ Nur ClO,-Inkubation

tyy in min

Abbildung 7.2: Vergleich der Inaktivierungszeiten fiir 99 % Reduktion der
Startkeimzahl bei verschiedenen Startkonzentrationen an ClO, und Biotrockenmassen
(entsprechend 2*10° — 6*10” Start-KbE ml™) fiir die Kombination mit einer Passage der
Lochblende (Netzplot) und der reinen ClO.-Inkubation.

Die transiente Permeabilisierung der Zellmembran als Modellvorstellung fur die
Synergiewirkung von hydrodynamischer Kavitation und Chlordioxid konnte mit der

Freisetzung von intrazellular vorliegenden Fluoreszenzmarker bestatigt werden.

Auf Basis der hier vorgestellten Arbeit, lasst sich flir die Kombination von
hydrodynamischer Kavitation und Chlordioxid ein groRes Potential als

zukunftsweisende alternative Desinfektionsmethode darstellen.
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8. Ausblick

8.1. Anwendungspotential der Kavitation bei der Wasserdesinfektion

Prinzipiell ware aus O0kologischer Sicht die Anwendung von hydrodynamischer
Kavitation zur Unterstlitzung der Desinfektion mittels Chlordioxid zu empfehlen. Zum
einen hat Chlordioxid entscheidende Vorteile gegenuber anderen Desinfektions-
mitteln. Es besitzt ein geringeres Gefahrdungspotential als beispielsweise Chlor. Es
werden dabei vor allem keine kanzerogenen oder toxischen Produkte gebildet. Zum
anderen wird durch die Kombination mit Kavitation die Einsatzmenge nochmals
reduziert. Damit wird die Umwelt doppelt entlastet. Zum einen wird weniger Chemie
freigesetzt und zum anderen wird die gleiche Menge auch in der Produktion

eingespart, die meist auch eine grol3e Belastung an Umweltressourcen mit sich zieht.

Der energetische Mehraufwand zeigt sich zunachst als dkologisch negativer Aspekt.
Angesichts einer nachhaltigen Energiepolitik wird in Zukunft aber Strom als
Energietrager allgemein 6kologisch wertvoller und auch langfristig der unmittelbare
Energietrager werden. Es bleibt abzuschatzen, ob nicht die Einsparung an
Chlordioxid in der Summe Uber alle damit verbunden Aufwande von der
Rohstoffgewinnung, Uber die Produktion bis hin zum Transport und der Lagerung,

nicht mehr Energie schont, als es der direkte Mehrverbrauch der Kavitation bedingt.

Okonomisch ergeben sich dennoch zum einen hdéhere Betriebskosten und zum
anderen zusatzliche Investitionskosten. Die Erhohung der Betriebskosten konnten
durch das Einsparungspotential an Chlordioxid teilweise auch wieder kompensiert

werden.

Fir viele Bereiche durfte sich aber dieser 6konomische Nachteil durch die
unterschiedlichsten Synergien kompensieren. Gerade in Bereichen mit hoher
organischer oder anorganischer Schmutzfracht und komplexen Zusammensetzungen
des Mediums zeigen chemische Desinfektionsmittel allein eine ungenlgende
Wirkung oder es mussten unwirtschaftlich hohe Konzentrationen eingesetzt werden.
In Anbetracht der gesundheitlichen Probleme mit denen fast alle Desinfektionsmittel
in Verbindung stehen, ist dies teilweise rein gesetzlich nicht im erlaubten Bereich.
Hier werden in einigen Bereichen bereits andere Verfahrenskombinationen

eingesetzt, die jedoch mit hohen Kosten verbunden und nicht flr jedes
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Desinfektionsproblem geeignet sind. Mit Hilfe der Kombination mit Kavitation lie3en
sich aber zum einen neue 6konomische Lésungen finden und zum anderen noch

ungeldste Problemstellungen eventuell I6sen.

Es waren auch andere Spezialanwendungen denkbar, wie bei stark durch Partikel
belasteten Wassern oder auch bei sehr hohen Keimzahlbelastungen. Auch zur
Unterstitzung von chemisch schwer abzutbtenden Mikroorganismen wie
beispielsweise Protozoen, Sporen oder auch bei Agglomeraten dirfte die
Kombination mit Kavitation eine Erfolg versprechende Synergie aufzeigen. Gerade
diese Konstellationen zeichnen sich durch hohe Widerstandsfahigkeit gegenltber den
klassischen Desinfektionsverfahren aus und flhrten mitunter dadurch erst zu
ernsthaften Problemen. Da dies aber meist mit der Grolde der Agglomeraten oder der
Zellstruktur in Verbindung steht, besitzen sie eine eher geringe mechanische
Stabilitat, welche durch die Kombination mit Kavitation sehr effektiv als Angriffspunkt
verwendet werden kann. Es lieRen sich noch viele weitere Mdglichkeiten der
Anwendungen aufzeigen, die auch weit Uber die Grenzen der Desinfektion
hinausgehen wirden. Das Potential von Kavitation und deren Nutzung wurde im
Bereich des Ultraschalls schon weit ausgeschopft und immer weiter entwickelt. Die
hydrodynamische Kavitation steht hier aber erst am Anfang der ersten industriellen

Nutzung.

8.2. Mdgliche Optimierungen des Mikrogitters mit Nachlaufdlse

Das hier vorgestellte Mikrogitter mit Nachlaufdise stellt zunachst einen Prototyp dar,
der zum einen aus den zweijahrigen eigenen Erfahrungen und zum anderen durch
Kombination der in der Literatur als vorteilhaft beschriebenen Eigenschaften der
Kavitation zur Inaktivierung von Zellen entwickelt wurde. Er ist somit in seiner
Ausfuhrung ein noch nicht endgultig ausgereiftes System, welches vor allem noch
nicht fur alle Anwendungen und jeden Bereich der Praxis gleichermalten anwendbar
ist. Auf Grund dessen muss immer eine individuelle Lésung gefunden werden, was
sich beispielsweise an der jahrzehntelangen Entwicklung und Forschung auf dem
Gebiet des Ultraschalls zeigt. Es sollen deswegen an dieser Stelle einige
Designvorschlage gemacht werden, die zum Ziel haben als Grundlage flr weitere
Optimierung des Mikrogitters mit Nachlaufdise zu dienen. Alle nachfolgenden
Konzepte sind im Rahmen der Patentanmeldung (DE 10 2009 034 977.4) als

vorteilhafte Ausfuhrungen mit beansprucht.
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Eine maligebliche Einflussgrofie liegt in der Beschaffenheit des Gitters als primar
kavitationsauslésendes Element. Dabei kann nicht nur die Anzahl und GroéRe der
Gitteroffnungen (variierbar durch die Drahtstarke und den Abstand des Gewebes)
einen Einfluss auf die Kavitation haben, sondern auch deren Ausformung. Es ware
prinzipiell auch eine ganzlich nur gleichgerichtete parallele Drahtstruktur in der
Ausformung von eckigen Drahtformen vorstellbar oder aber noch individuellere
Ausformungen maoglich, wie beispielsweise in Form einer Mikrolochplatte mit
verschiedenen Durchtrittsdffnungen und axialen Ausdehnungen. Eine Anderung in
der Gitterebene sollte neben dem Kavitationseinsatzpunkt auch die prinzipielle
Blasengrole, die raumliche sowie zeitliche Verteilung und die Anzahl der generierten
Blasen beeinflussen, da sowohl die geometrischen Gegebenheiten an der
LAbrissflache® der Stromung als auch die Turbulenz der nachfolgenden Stromung
beeinflusst wird. Da die beiden Faktoren Blasengréfde und auch Blasenanzahl eine
mogliche Auswirkung auf die Interaktion mit Zellen und Membranen haben, gilt es
hier diese Parameter auf den entsprechenden Mikroorganismus anzupassen.

Die zweite maligebliche Mdglichkeit zur geometrischen Beeinflussung der Kavitation
ist die Gestaltung des Nachlaufs. Dabei kann sowohl die Lange des oszillierenden
Bereichs als auch die Gestaltung der Querschnittserweiterung (Einfluss auf den
finalen transienten Kollaps der Blasen) variiert werden. Mit der Verlangerung des
Nachlaufs erhoht sich die Verweilzeit der Zellen im Feld der oszillierenden Blasen
und somit die Wahrscheinlichkeit einer Interaktion. Auch die Erhéhung der Summe
an mechanischer Beanspruchung der Zellen und Membranen sollte hier eine
Steigerung der Effizienz bewirken. Die Ausformung der Querschnittserweiterung hat
Einfluss auf den Verlauf der BlasengrofRe fur den finalen transienten Blasenkollaps
und damit auf den erreichbaren Kollapsdruck. Eine schlagartige Erweiterung erhdht
die Geschwindigkeit der Druckrickgewinnung der Strémung und somit die Intensitat
des Blasenkollapses. Um die Zone der transienten Kavitation zu verlangern oder auf
verschiedene Bereiche im Rohrquerschnitt zur erweitern, empfiehlt sich bevorzugt
eine konische Erweiterung mit schmalerem Offnungswinkel, verbunden mit einem

eventuell axial asymmetrischen Verlauf der Kontur des Konus.

Verfahrenstechnisch lasst sich auch mit dem Gegendruck die Intensitat der
Blasenoszillation und der transienten Kavitation steigern. Er kdnnte somit auch als
Parameter zur direkten Steuerung der Kavitationsintensitat, und damit auch zur

Steuerung eines Reaktionsprozesses dienen.
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In beiden Fallen der geometrischen Variation, sowohl von Gitter als auch von
Nachlaufdise, missen die Bedingungen wie Eingangsdruck und nétiger
Volumenstrom fur den sicheren Betrieb neu validiert werden. Vor allem bedingt eine
Veranderung des Gitters auch eine Anpassung der Nachlaufdise und umgekehrt.
Erste Anhaltspunkte, die zu beachten sind, werden diesbeziglich im folgenden

Kapitel aufgeflhrt.

8.3. Hinweise zur maf3stablichen VergroRerung

Prinzipiell bietet sich die Multiplikation von einzelnen Kavitationsreaktoren als
Mdglichkeit der malstablichen VergroRerung fur den industriellen Einsatz an. Es
musste dabei entsprechend zu dem erwarteten Volumenstrom die passende Anzahl
an Kavitationsreaktoren parallel geschaltet werden. Der Volumenstrom sollte
frlhzeitig vor den Kavitationsreaktoren auf die einzelnen Teilstromungen aufgeteilt
werden, um fUr jeden Reaktor eine voll turbulente Rohrstromung in der Anstromung
und somit einen sicheren Betrieb zu gewahrleisten. Der Durchsatz eines
Kavitationsreaktors in diesem Pilotmalstab liegt dabei in einem Bereich von 0,35—
0,4 L s (Optimum von minimalen Energieverbrauch vorausgesetzt). Vorteile dabei
waren die Anpassungsmoglichkeit an verschiedene Volumenstrome, da einzelne

Reaktoren durch Ventile je nach Bedarf zu- oder abgeschaltet werden kénnten.

Eine andere Mdglichkeit der mal3stablichen Anpassung ware die Dimensionierung
eines Mikrogitters mit Nachlaufdise an den erforderlichen Volumenstrom. Hierbei
sollte aber berticksichtigt werden, dass Anderungen in der geometrischen Gréfe und
der Dimensionierung eine Auswirkung auf das Kavitationsverhalten haben.
Grundlegend wurden prinzipielle Mal3stabsgesetze fir die Kavitation aufgezeigt, die
bei geometrischer Ahnlichkeit Ubertragbar sein sollten. Das genaue Verhalten und

die sichere Funktion sind aber trotzdem experimentell zu verifizieren.

Die malstabliche VergroRerung wirde dabei eine Erweiterung des Durchmessers im
Zulauf und die Erweiterung der beiden Durchmesser im Ringspalt bedeuten. Dabei
sollte vorteilhafter Weise auch der Abstand von Innen- und Aulienwand proportional
mit dem Gesamtdurchmesser der Beschleunigungsdise zunehmen. Der
Proportionalitatsfaktor ware dabei 1/5 (gemessen an dem mittleren Durchmesser des
Ringspalts). Mit jedem mm radialer Erweiterung der Dlse sollte somit die Spaltbreite

auch um 0,2 mm zunehmen. Der Nachlauf in dem Rohrbereich mit konstantem
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Querschnitt miusste jedoch auch konstruktionstechnisch angepasst werden, da in
diesem Bereich der Querschnitt genau an den Volumenstrom angepasst ist. Dies ist
notig um die maximale Kavitationszahl fur den Nachlauf von 1,2 sicher zu
unterschreiten und die Kavitation stabil zu halten. Dies ist gewahrleistet, wenn die
Querschnittsflache proportional zur freien Gitterflache * 2,9 zunimmt. Da aber die
freie Gitterflache mit Ringspalt im Durchmesser langsamer anwachst als der volle
freie Querschnitt des Nachlaufs, ist dies technisch zu I6sen. Bis zu einer Gitterflache
von 13 mm? kann der Querschnitt sich einfach proportional mit erweitern. Danach
musste auch die Nachlaufstromung in einem zweiten Ringspalt (Rohr mit axial
zentralem Innenrohr) weiter gefuhrt werden, der wiederum in seiner freien
Querschnittsflache dem 2,9-fachen des ersten Ringspalts (Gittereben) entspricht.
Diese Ringstromung konnte nach der gewlnschten Lange des Bereichs
oszillierender Blasen wieder in ein Rohr mit vollem Querschnitt zusammengefuhrt
werden. Die sich ergebende Stufe in der Querschnittserweiterung nach dem Gitter

sollte sich dabei zu beiden Seiten des Ringspalts gleichermal3en ausdehnen.

Diese neue skalierbare Geometrie unterscheidet sich damit essentiell zu dem hier
vorgestellten Pilot-Kavitationsreaktor. Allein aus diesem Grund wird sich das
Kavitationsverhalten, neben der Maoglichkeit nicht Ubertragbarer geometrischer
Annlichkeit, &ndern. Die exakte Einhaltung konstanter Volumenstréme ergibt sich als
weiterer Nachteil dieser Art der malistablichen VergroRerung. Ein Vorteil ware
jedoch, dass es ein Bauteil und somit ein Abschnitt ohne stéranfallige Mechanik
ware. In beiden Varianten der maf3stablichen VergrofRerung wird aber trotzdem das

reale Kavitationsverhalten experimentell bestimmt werden mussen.
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10.Anhange

10.1. AbkUrzungen

Sl-Einheiten und gebrauchliche Einheiten sowie ihre Vor-Faktoren wie ,kilo = k*

werden in lhrer Abkurzung als bekannt vorausgesetzt. Auch gangige chemische

Grundformeln und Elemente werden als bekannt vorausgesetzt.

Formelzeichen / Bedeutung Einheit / Bemerkung
Abkiirzung
A Aktivitat UL oderUg'BTM
BTM Biotrockenmasse gL’
C Konzentration allgemein mg L’
C*t Konzentrations-Zeit- mg L min
Produkt
Co Startkonzentration von mg L’
Chlordioxid
Co ™™g Start-Konzentrations- Produkt aus tgg und C, inmg L min
Zeit-Produkt
ClO; Chlordioxid Manchmal auch fur die Konzentration in mg
L™ stehend
Cp Druckbeiwert bar
CSB Chemische mg L™
Sauerstoffbedarf
C, Kavitationszahl [ ] keine Einheit
Cii Kavitationszahl bei [ ] keine Einheit
Beginn der Kavitation
d Schichtdicke, Abstand, cm/ mm
Durchmesser
DNA DesoxyRibonukleinsaure
DPD N’N’-Diethyl-p-
Phenylendiamin
E Extinktion
E. Aktivierungsenergie J mol”
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F Volumenstrom Ls”
f Frequenz Hz
GND Mikrogitter mit
Nachlaufdise
k, K Inaktivierungsrate min™*
ko Frequenzfaktor Hier: L mg™ min™
KbE Koloniebildende
Einheiten
Kq Verbrauchsrate Bei Desinfektionsmittel in min”
LB Luthia Broth Anzuchtmedium fur E. coli
LBL Lochblende
LDsg Letale Dosis (fir 50 %)
m Verzégerungsfaktor Bei der Inaktivierung
M, Molekulargewicht Da oder g mol ™
N Keimzahlkonzentration ml”
No Start- ml™’
Keimzahlkonzentration
n Verdunnungsfaktor Einfluss der Konzentration auf
Desinfektionswirkung
OH™ Hydroxyl-lon / Radikal
ONPG 2-Nitrophenyl-3-
Galactopyranosit
p Druck allgemein / lokal relativ oder absolut in bar
P Leistung kWh
P Globaler bar absolut
Umgebungsdruck
Ps Druck in Blase bar
Pc Kritischer Druck bar (fihrt zum anwachsen von
Blasenkeimen)
Ps(o) Gasdruck Gasdruck in einer Blasen in bar
pH Log Partialdruck

Wasserstoff
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PN Druck im Rohr-Nachlauf bar absolut
Pt 100 Temperaturfihler
Py Dampfdruck bar absolut
r Radius allgemein In Text erldutert
R Universelle J mol” K’
Gaskonstante
Ro Normal- oder Ruheradius Einer Gasblase in bar
R? Quadratische
Standardfehler
R¢ Kritischer Radius eines Kavitationskeims in m / ym
Rmax Maximal-Radius Einer Kavitationsblase in m / um
RNA Ribonukleinsaure Auch in den Formen rRNA und mRNA
erwahnt
t Zeit min oder s
T Temperatur In °C oder Kelvin
tog Zeit fir 99 % min
Inaktivierung der Keime
THM Trihalogenmethan
1% Kontaktzeit S
t Latenzzeit Verweilzeit zwischen ClO,-Dosierung und
Probehahn in s
tw Messzeit S
TMB 3,3,5,5-
Tetramethylbenzidin
tu Umlaufzeit Fir eine Passage durch den
Kavitationskreislauf in s
tv Verzdgerungszeit Verzbgerung der Inaktivierung in s
us Ultraschall
v’ Volumen (klein / Probe) mi
V' IV (Gesamt-)Volumen ml oder L
Ve Anstromgeschwindigkeit ms’
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Vimax Maximale Im engsten Rohr-Querschnitt in m s
Geschwindigkeit
z Anzahl an Passagen
€ONPG Absorptionskoeffizient mmol cm”™
ONPG
p Dichte gL’
o Oberflachenspannung Jm?
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10.3. Erganzungen zur Versuchsanlage und des Steuerprogramms

Schemazeichnung der Seitenansicht der Versuchsanlage:

: Ychaltschrank
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| Versorgung
g ” H w % (230 und 380
1 -

Ig Semmeitacy lﬂ}l P

I

terilfil
ter
H,0

Kihlkreislauf
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CIP-Behalter / Bio-Mll

17

| Abfluss / Ausguss
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Legende:

1 Vorlaufbehalter

2 Unteres Hauptventil 3-Wege

3 Ablassventil 1

4 Pumpenkammerventil

5 Hauptpumpe

6 ClO,-Dosierungspumpe

7 Pumpendom 4-Wege-L-Ventil

8 Einlassventil fur VE-Wasser

9 Ablassventil 2

10 Gegendruck-Drosselventil

11 Notausschalter

12 CIP-Pumpe-Startschalter

13 Oberes Hauptventil 3-Wege

14 Flllstutzen Vorlaufbehalter

15 Entliiftungs- Uberdruck-Ventil

16 Kupplung CIP-Pumpe (H,O/CIP)

17 Kupplung Ablass (Biomull/H,O/CIP)

18 Probenahme-Ventil

Rot Zu- und Ab-Luft
Blau Zulauf VE-Wasser / NaOH
Turkis Zulauf CIO,
Grin Ablauf Biomull / Wasser / NaOH
Gelb Elektrische Leitungen / Messleitungen
Braun Zu- Ab-Lauf Kihlwasser
Grau In der Zeichenebene hinten liegend

Definition der Ventilstellung der a) Hauptventile (2 und 13, 3-Wege-T-Ventil) und
b) des Pumpendom-Ventils (7, 4-Wege-L-Ventil):

a) b)
Offener Kanal
Stellung offen

Biomdall
Entliftung

Pumpendom
T-Stellung

Clo2-
Dosierpumpe

Position 2 Position 1
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Bedienungsanleitung:

1) Vorbereitung und Inbetriebnahme

Auswahl der Geometrie und der Messstrecken:
0 Loésen der Fixierung auf Arbeitsschiene
L6sen gewunschter Klemmen und Verschraubungen
Umbau der Rohrbauteile / Geometrie
Fixieren der Bauteile auf Arbeitsschiene
SchlielRen der Klemmen (Vorsicht bei Plexiglas nicht zu fest!)
o Prufung auf Dichtigkeit
Anschluss der Kihler / Heizung
Anschluss elektrische Anschlisse (220 und 380 V)
LabVIEW-Karte anschliel3en (USB-Stecker an Rechner / Notebook)
LabVIEW-Oberflache starten, gewlnschte Ausleseoberflache (,, “.vi-Datei)
Vorbereitung aller Hilfsmittel (Puffer, Proberéhrchen, Chlordioxid etc.)

O O0O0OOo

Beflllen der Anlage (mit VE-Wasser)

Ablassventile 3 und 9 schlielen
Hauptventile 6ffnen 2 und 13; wenn nur Vorlaufbehalter geflllt werden soll
unteren Hauptventilhebel 2 auf Position 1
Pumpendomventil 7 auf ,EntlGftung / Biomall*
Pumpenkammerventil 4 6ffnen (etwa 2 Umdrehungen)
Schlauch an VE-H,0O anschliel3en
Anschluss des Wassers an Kupplung 16
Beflllventil 8 6ffnen
VE-Hahn 6ffnen bis Flowmeter Uber (Ventil 8) max. oberen Anschlag erreicht
CIP-Pumpe aktivieren 12
Flllpegel Uber LabVIEW verfolgen
Fullung fur einen Versuch ~ 10 L (LabVIEW: ,Nur Vorlaufbehalter®), fir 2
Versuche ~ 20 L (Gesamte Anlage)
Entluftungsschlauch von Pumpendomventil zur Biomullflasche beobachten:
sobald Wasser kommt: Pumpendomventil 7 auf ,,Offener Kanal“ stellen
Beenden der Beflillung:

o VE-Hahn schlieen und Schlauch gleich abschrauben, CIP-Pumpe

saugt Schlauch noch leer
o Befullventil 8 schliel3en
o0 CIP-Pumpe 12 abschalten

Entliften der Pumpe und Anlage

Bei Versuch mit 10 Liter erst unteres Hauptventil 2 6ffnen
Wenn bei offenem Pumpendomventil 7 (Stellung ,Entliften / Biomall*), neben
Luft auch Wasser ausstromen, dann:
Hauptpumpe 5 aktivieren bis 1. Pumpstufe erreicht wird
EntlUftungsprozedere:

o Pumpe beschleunigen (3-4 Stufen) und
Gleichzeitig Pumpenkammerventil 4 etwa 1 Umdrehung 6ffnen
Zeitnah (2-3 sec.) Pumpe wieder verlangsamen und
Gleichzeitig Pumpenkammerventil 4 schliel3en
Aus dem Pumpendomventil 7 sollte jetzt weitere Luft entweichen,
danach wieder gleichmalig Wasser

O 00O
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0 Wiederholung der oberen 5 Punkte
Entliftungsprozedere etwa 5 — 10 x in kurzen Abstanden wiederholen, sodass
moglichst wenig Wasser entweicht
Danach Pumpe 5 auf Stufe 3 — 4 bei offenem (1 - 2 Umdrehungen)
Kammerventil 4 und geschlossenem Pumpendomventil 7 (,Offener Kanal)
Etwa 1 Minute mit offenem Kammerventil, dann 2 Minuten bei geschlossenem
Kammerventil 4 bei variabler Pumpendrehzahl (Stufe 3 — 6) Versuchskreislauf
entluften
Ist die Entluftung vollstandig erfolgt, so sollten im Sichtrohr bei Pumpleistung
Stufe 3-4 kaum mehr Luftblasen aufsteigen (evtl. Hauptventil 2 in T-Stellung
und Hauptventil 13 in Halb-Position zwischen 2 und T-Stellung um
Wasserspiegel in das Sichtrohr steigen zu lassen).

4) Mikrobiologischer Betrieb Vorbereitungen

Hauptventile 2 und 13 wieder 6ffnen
Zugabe des Pufferkonzentrats Uber Deckelstutzen 14
Pumpenkammerventil etwa 1 Umdrehung 6ffnen und 5 Minuten mischen
Mischung der resuspendierten Bakteriensuspension bei nicht kavitierender
Pumpenleistung (Maximal Stufe 3) auch tber Deckelstutzen 14 einbringen
Mischzeit mindestens 10 min
SchlieRen des Pumpenkammerventils
Befullen des Arbeitskreislaufs:
o Pumpendrehzahl auf niedrigste Stufe drosseln
o0 Unteres Hauptventil 2 in T-Stellung schliel3en
0 Oberer Hauptventil 13 auf Halb-Position zwischen T-Stellung und
Position 2 bringen
o Langsam noch weiter in Position 2 ,schlie3en® bis Flussigkeit in
Sichtrohr steigt
o Gewunschte Fullmenge im Sichtrohr mit oberen Ventil 13 halten
o0 Gleichzeitig untere Ventil schnell in Position 1 und oberes Ventil in
Position 2 bringen, ohne dass der Fullstand im Sichtrohr abfallt
o Einstellen der gewlinschten Temperatur (Manuell durch zuschalten von
Klhler oder Heizbad)

5) Bedienung der ClO,-Dosierpumpe 6:

- Vorbereitung der Chlordioxidlésung / -Menge
- Falcon-Réhre (15 ml) an Dosierpumpe 6 anschlieRen (Saugschlauche
muss bis in die Spitze des Falcons reichen)
- Drehzahl der Dosier-Pumpe mit Pumpenkennlinie an Versuchs-
Volumenstrom anpassen
- Entluften des Dosierschlauches:
o Pumpendomventil 7 auf ,ClO,-Dosierpumpe® stellen
o Starten der Dosierpumpe 6 Uber externen Schalter
o Pumpe ausschalten wenn Teflonschlauch bis Pumpendomventil 7
gefullt ist
o Pumpendomventil 7 auf ,Pumpendom® stellen

6) Versuchsdurchfuhrung
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Eingabe des Dateinamens fur die Datenaufzeichnung in LabVIEW
Gewunschte Pumpenleistung vorbereitend einstellen (an Fernsteuerung
der Pumpe)
Starten der Pumpe 5 und kurz spater
Starten der Datenaufzeichnung (LabVIEW) mit gleichzeitigem
Start der Dosier-Pumpe 6 fur ClO,-Dosierung (wieder abschalten nach ca.
2 Passagen)
Entnahme der Proben am Probeventil 18 (jeweils Vorlauf von 3 ml
verwerfen) zu gewunschten Zeitpunkten
Je nach Temperatur Kihler oder Heizung zuschalten
Nach der letzten Probe, Datenaufzeichnung stoppen und Pumpe drosseln.
Versuch unter variablen Flussraten (interne Inkubation 1 Passage):

o Start des Versuchs wie oben beschrieben

o Drosselung der Pumpleistung (zu Stufe 2 der Pumpe) nach der 1.

Passage)
o Weiter zeitabhangige Probenahme fortfihren

7) Entleeren der Anlage nach mikrobiologischen Betrieb:

Pumpe 5 drosseln auf Minimum und Kammerventil 4 etwa 2 Umdrehungen
offnen
Biomull-Flachkanister an Ablaufkupplung 17 anschlieen und Ablaufventile
4 und 9 6ffnen.
Ist dies der zweite Versuch dann 6ffnen der beiden Hauptventile 2 und 13
(Stellung offen)
Wenn FlUssigkeitsspiegel unter Domniveau sinkt, 6ffnen der Entliftung im
Pumpen-Domventil 7 (Stellung ,EntlGftung / Biomull®)
Stoppen der Hauptpumpe 5
Warten bis Kreislauf nahezu leer ist und Pumpe 2 -3 mal kurz auf Minimum
aktivieren und wieder ausschalten
Druckluftschlauch an Druckluftversorgung anschlie3en
Kontrolle der Ventilstellungen der Zuluft (fir Kopfraum Vorlaufbehalter)
Vorsichtig Druckluft 6ffnen (EntlGftungsventil 15 muss leicht offen stehen)
Luftstrom nicht bis zum Uberlaufen des Biomdill-Kanisters aufdrehen
Flexible Schlauchverbindung (Nach Probenhame-Ventil bis Kuhler) bei
Bedarf anheben um ,Totrdume® zu vermeiden
Hauptpumpe 2-3 mal aktivieren und wieder ausschalten
Druckluft drosseln und dann Kanister abklemmen
Druckluft ganz abstellen
Wenn dieser Versuch der erste (von 2 geplanten) war dann:

o SchlielRen beider Ablassventile 4 und 9

o Offnen der beiden Hauptventile

o Befullen der Anlage und Entliften wie unter 3) beschrieben mit dem

Prozedere fur 10 L Gesamtvolumen

Ist Versuch bereits der zweite gewesen, dann folgt die CIP-Reinigung

8) Reinigungszyklus:

CIP-Reinigung erfolgt mit 2 % Natronlauge (Vorsicht Atzend!)
Ankuppeln des Heizbades und Betrieb auf einer Vorlauftemperatur von
70°C (Aufheizen dauert bis zu 1,5 Stunden)

Schlie3en der Ablassventile 4 und 9
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- Ankoppeln des Natronlaugen-Behalters an Kupplung 16

- Starten der CIP-Pumpe 12 und Anlage fullen bis der Vorlagebehalter
(NaOH) leer ist

- Stoppen der CIP-Pumpe 12

- Entluften der Anlage wie unter 3) Beschrieben

- Hauptventil 2 in T-Stellung und Hauptventil 13 in Position 2 bringen
(Spulen des Vorlaufbehalters 1 Gber Sprihkugel)

- Steigern der Hauptpumpe 5 auf Stufe 5

- Betrieb bis Temperatur der Natronlauge 60 °C erreicht hat

- Spulen der Rohre zwischen den Hauptventilen und des Vorlaufbehalters
(ca. 5 min)

- Natronlauge-Behalter an Ablaufkupplung 17 ankuppeln

- Pumpe drosseln und Ablassventile 4 und 9 6ffnen

- Entleeren wie unter 7) beschrieben (Druckluft etc.)

- VE-Wasser anschlie3en wie unter 2) beschrieben

- Fdllen und Entliften der Anlage wie unter 2) und 3) beschrieben

- Die Anlage mit VE-Wasser spulen wie oben fur CIP-Reinigung beschrieben

- Anschluss des Abwasser-Schlauchs an Kupplung 17 und entleeren wie
oben beschrieben

- Wiederholen der Spulprozedur mit VE-Wasser

- AbschlieRend langeres , Trocken-blasen® mit Druckluft

Zum Steuerprogramm LabVIEW:

Die Programmieroberflache ist nur mit ausreichendem Kenntnisstand in der
LabVIEW-Entwicklungsumgebung zu verandern. Hier konnen die entsprechenden
Daten-Eingang, Verarbeitung und Ausgabe definiert werden.

Die Benutzeroberflache besteht aus Eingabe- und Ausgabe-Modulen. Die Eingabe-
Module sind an den Wahlschaltern links neben dem Zahlenwert-Fenster erkennbar.
Hier kann die Eingabe durch die Wahlschalter oder durch direktes Anklicken und
Zahleneingabe erfolgen.

Das Programm und die Datenerfassung werden durch das Pfeil-Element des
Programmfensters aktiviert (oben links in Programmleiste).

Die Datenaufzeichnung wird durch den Druckknopf ,Alle Daten komprimiert
aufzeichnen® gestartet. Es ist eine vorherige Eingabe des Dateinamens erforderlich
oder bei Start kommt automatisch die Abfrage nach dem gewunschten Dateinamen.

Die Eingabe ,Zusatzvolumen® dient zur Korrekter des Rohr-Volumens das durch den
K_avitationsreaktor oder den Messstrecken zusatzlich entsteht. Der Schieber
,Uberstand in cm*“ dient zur Korrektur des Volumens im Sichtrohr.

Bei Fullen des Vorlaufbehalters muss die Fullstandssonde noch angepasst werden
durch Auswahl ,Nur Vorlaufbehalter wenn nur ein Versuch gefahren wird.

Bei der Eingabe ,Gewunschte Probe in Passagen® oder ,in min“ kann der
gewulnschte Wert eingegeben werden, bei dem dann die grine LED als Hilfestellung
den Zeitpunktder Probenahme signalisiert.
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Benutzeroberflache LabVIEW-Programm
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Programmier-Oberflache LabVIEW-Programm
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10.4. Listen der Gerate, Materialien und Chemikalien

Sonstige verwendete Gerate:

Gerat Typ / Bezeichnung Hersteller
Analysenwaage Explorer E1M213 Ohaus
Autoklav Systec 5075 ELV Systec
Bench Top-Zenrtrifuge Mikro 20 Hettich
Bio-Zentrifuge Stratos Heraeus
Fluoreszensmikroskop Axioplan Zeiss
Heizblock Thermomixer Komfort mit 1,5 Eppendorf
ml und 15 ml Modul
Inkubationsschrank Art.Nr.: 9010-0003 Binder
Kugelmduhle MM200 Retsch
Magnet-Rihrplatte Variomag Monotherm H-P Labortechnik
MTP-Fluoreszenzphotometer Fluostar Galaxy Tecan
Multikanalpipette ePet 1200ul 8-Kanal Biohit
pH-Meter CG843 Schott
Photometer 1 BioMate 3 Thermo Spectronic
Photometer 2 Genesys 20 Thermo Spectronic
Pipette, variables Volumen 5 ml Brand
Pipetten, variables Volumen 20, 200 und 1000 uL Brand, Eppendorf
Prazisionswaage Explorer E12145 Ohaus
Repetier-Dispenser Handy-Step® Brand
Schiittelinkubator Multiphor Il Infors AG
Stand-Zentrifuge Rotixa 50 RS Hettich
Stand-Zentrifuge RC5C DuPont Instruments
Sterilbank Typ SWB, Klasse | Waldner Laboreinrichtungen
Vortexer REAX top Heidolph
Materialien:
Material Bezeichnung / Hersteller
Spezifikation
Deckglaser 24x50 mm Marienfeld Superior
Dispenser-Spitzen 0,5, 2,5, 12,5, 50 ml VWR
Einwegkuvetten Y2 Mikro 10 mm Hartenstein
Falcon-Réhrchen 15 und 50 mL Nunc
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Gewinde Flaschen

100, 250, 500 und 1000 ml

Schott Duran / VWR

Glaskivetten

Halb-Mikro, 50 mm, OG

Starna GmbH

Glas-Vials (braun) Schraubverschluss 4 mi VWR
Glaswaren / Kleinteile Schott Duran / VWR / Brand
Immersionsol Immersol 518N Zeiss

Inkubations-Kolben (3-Hals)

120 ml

Schott Duran

Inkubations-Kolben klein

Kulturflaschen 50 und 100 ml

Schott Duran

Kulturkolben

500 und 1000 ml

Schott Duran

Mikrotiterplatte F-Form 163320 PreSens
Mikrotiterplatte deepwell 96-fach 2,2 ml VWR
Objekttrager 76x26 mm Roth
Petrischalen (190 mm x 14 mm VWR
Pipettenspitzen 200 und 1000 pL Gilson
Pipettenspitzen 5mL Brand
Pipettenspitzen, 200 und 1200 pL Brand / BioHit

teflonbeschichtet

Reaktionsgefale 1,5und 2 mL A. Hartenstein
Ruihrfische teflonbeschichtet VWR
Chemikalien:

Bezeichnung Artikelnummer Hersteller
2-Mercaptoethanol 115.433 Merck
2-Nitrophenyl-B-D- CN 08.2 Roth

Galactopyranosit
Aceton 9372.3 Roth
Agar 5210.2 Roth
Ampicillin 10 835 242 001 Roche
Calcein-Acetoxymethylester 206700 Calbiochem, Merck
Calciumchlorid-Dihydrat 1.023.820.500 Merck
D(+)-Glucose-Monohydrat 6780.2 Roth
Dikaliumhydrogenphosphat P749.2 Roth
Dinatriumhydrogenphosphat- T106.2 Roth
Dodecahydrat
Ethanol 96 % T171.2 Roth
Ethylendiamintetraacetat X 986.2 Roth
Flureszein Diacetat 343209 Calbiochem, Merck
Glycerin 1.591.800.050 Merck
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Hefe Extrakt 253-3 Deutsche Hefewerke
Kaliumchlorid 6781.3 Roth
Kaliumdihydrogenphosphat 3904 .1 Roth
Kaliumiodid 1.05040.1000 Merck
Laktose 6868.2 Roth
Magnesiumchlorid 1.058.331.000 Merck
Natriumchlorid 39571 Roth
Natriumhydroxid 9356.2 Roth
Natriumthiosulfat CN55.1 Roth
Pepton aus Casein 8986.1 Roth
Pufferlésungen pH 4-7 + P713.1 und A517.1 Roth

0,02

Ringertabletten 1.00731.1000 Merck
Salzsaure CN761 Roth
Schwefelsaure 1.00731.1000 Merck
Starke (I6slich) 0178-17-7 Difco
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