Wasseraufbereitung

Neue Erkenntnisse in der Wasseraufbereitung

Dr. Ernst Stottmeister* und Kerstin Voigt*

Trichloramin besitzt einen intensiven, stechenden, chloridhnlichen Geruch - den typischen Hallenbadgeruch.
Es reizt die Augen und Schleimhiute. Wegen seines hohen Dampfdrucks und der schlechten Wasserlos-
lichkeit gast es leicht aus dem Schwimm- und Badebeckenwasser aus, kann sich als Folge in der Hallenbadluft
anreichern und dadurch zu Atembeschwerden und Augenreizungen fiihren. Die Reizwirkungen sind mit

denen von Chlorgas vergleichbar?.

Nachfolgend wird iiber Entstehung und Eigenschaften von Trichloramin sowie iiber dessen analytische
Bestimmung berichtet. Erste Messergebnisse werden vorgestellt und diskutiert.

Trichloramin (Stickstofftrichlorid, NCl;) ent-
steht neben anderen Chlor-Stickstoff-Verbin-
dungen als unerwiinschtes Nebenprodukt bei
der Chlorung des Schwimm- und Badebecken-
wassers. Es gehort zu den Verbindungen, die
summarisch unter dem Hygiene-Hilfspara-
meter ,gebundenes Chlor” zusammengefasst
werden. Das gebundene Chlor ist definiert
als Summe folgender Verbindungen?: Deriva-
te (Abkommlinge) des Ammoniaks (NHy), bei
denen ein, zwei oder drei Wasserstoffatome
durch Chloratome ersetzt wurden (Mono-
chloramin, NH,Cl; Dichloramin, NHCl,; Tri-
chloramin, NCl), und alle chlorierten Deri-
vate von Harnstoff und organischen Stick-
stoffverbindungen, wie z. B. Kreatinin und
Aminoséuren.

Fiir gebundenes Chlor existiert kein direk-
tes Analyseverfahren. Es muss aus der Dif-
ferenz zwischen dem Gesamtchlor und dem
freien Chlor berechnet werden. Das Ergebnis
sagt leider nichts dariiber aus, welche Ein-
zelstoffe in welcher Konzentration sich da-
hinter verbergen.

Belgische Wissenschaftler vertreten die
Hypothese, dass durch die Exposition von
Schulkindern mit Trichloramin beim Besuch
von Hallenbddern wéhrend des Schul-
schwimmens das Lungenepithel der Kinder
angegriffen wird und sich in der Folge das
Asthma-Risiko erhthen konnte3). Englische
Wissenschaftler berichten von Asthmasymp-
tomen bei Rettungsschwimmern und Schwimm-
meistern, hervorgerufen durch Chloramine4).
Neuere Untersuchungen erhérten die Rich-
tigkeit der o. g. Hypothese?) 6),

Das Umweltbundesamt hat im Sommer 1999
vorsorgend damit begonnen, in wissenschaft-
lichen Untersuchungen zur Bildung und Mi-
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nimierung von unerwiinschten Nebenproduk-
ten der Chlorung von Schwimm- und Badebe-
ckenwasser auch Trichloramin in der Luft von
Hallenbéidern zu messen. Damit sollten erste
Hinweise erhalten werden, ob und in welchem
MaBe die Luft in deutschen Hallenbéidern mit
dieser Verbindung belastet ist. Entsprechen-
de Informationen fiir deutsche Hallenbédder
fehlten zum damaligen Zeitpunkt vollig.

Durch die Badegéiste werden erhebliche Men-
gen an Harnstoff in das Schwimm- und
Badebeckenwasser eingebracht. Er stammt
dabei aus folgenden Quellen: Haut, Urin und
SchweiB. Er stellt das Hauptendprodukt des
EiweiBstoffwechsels beim Menschen dar und
wird zu ca. 90 % iiber die Nieren (Urin), der
Rest mit Schweifl- und Darmsekreten aus-
geschieden. Er bildet sich auch beim Ver-
hornungsprozess der Haut.

Harnstoff ist eine chemische Verbindung mit
der Formel HyN-CO-NH,. Er bildet in reiner
Form farb- und geruchlose Kristalle, die in Was-
ser leicht 10slich sind. Im gechlorten Becken-
wasser entsteht aus Harnstoff Trichloramin.

Die Haut ist mit einer Oberfléiche von ca.
1,5-2 m2 das grofite Organ des menschlichen
Korpers. Im Verhornungsprozess der Haut-
zellen wird beim Abbau der Aminoséure
Arginin Harnstoff gebildet?. Er gehort zu
den natiirlichen Feuchthaltefaktoren der
Haut.

In der Hornschicht gesunder Haut findet
man bei Ménnern und Frauen ca. 8 pg Harn-
stoff pro cm2 Hautoberfldche. 2 m2 Hautober-
fliche wiirden dann ca. 0,16 g Harnstoff ent-
halten. Beim Schwimmen und Baden lost das
Wasser gut wasserlosliche, organische und
anorganische Inhaltsstoffe, darunter Harn-
stoff, leicht aus der Haut heraus. Nimmt man
an, dass der Harnstoff der Hornschicht auf
diesem Wege vollstindig ausgewaschen wird
und ins Beckenwasser gelangt, dann tragen
1000 Badegiiste ca. 160 g Harnstoff in das Be-
ckenwasser ein. Griindliche Korperreinigung
der Badegéste durch Waschen und Duschen
vor der Badbenutzung entfernt ca. 75-97 %
des Harnstoffs aus der Hornschicht und beugt
dem Harnstoffeintrag ins Beckenwasser sehr
effektiv vor (siehe Abbildung 1).
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Auch durch den Eintrag von Urin und Schweifl konnen beachtli-
che Mengen an Harnstoff und anderen Stickstoffverbindungen ins
Beckenwasser gelangen.

Uber den durchschnittlichen Harnstoffgehalt im Urin, im Schweif
und in der Hornschicht der Oberhaut informiert Tabelle 1.

Uber den Urin- und
SchweiBleintrag ins
Beckenwasser gibt es
unterschiedliche Li-

Harnstoffgehalt teraturangaben?)-13).

Urin SchweiB Haut Wird ein von Gunkel
9) ermittel-

21,9 g/l 1,5 g/l 4 et und Jessen?) ermittel

ter Wert von 35 ml
Urinabgabe je Badegast zugrunde gelegt, dann werden ca. 0,8 g
Harnstoff pro Badegast ins Beckenwasser eingetragen. Die Menge
an SchweiB, die pro Badegast an das Beckenwasser abgegeben wird,
hédngt von vielen Faktoren, wie z. B. Wassertemperatur, Luftfeuch-
tigkeit, korperliche Konstitution und Betéitigung des Badegastes, ab.
Aus der Fachliteratur ist zu entnehmen, dass z. B. ein aktiver
Schwimmer im Wasser in 1 h bis zu 1 1 Schweil verlieren kann!4).
Mit 1 I Schweil wiirden ca. 1,5 ¢ Harnstoff pro Schwimmer pro h
ins Beckenwasser eingebracht.

Der Bildungsmechanismus von Trichloramin aus Harnstoff wird in
der wissenschaftlichen Literatur aus drei verschiedenen Richtungen
diskutiert:

1. Enzymatischer Abbau des Harnstoffs mit dem in verschiedenen
Bakterien enthaltenen Enzym Urease zu Ammoniak bzw.
Ammonium und Reaktion letzterer mit dem freien Chlor zum
Trichloramin. Dieser Prozess findet nach Jessen und Gunkel!3)
im gechlorten Beckenwasser nicht statt.

2. Hydrolyse (Spaltung durch Einwirkung von Wasser) des Harn-
stoffs unter Bildung von Ammoniak bzw. Ammonium und
nachfolgende Reaktion mit dem freien Chlor zum Trichloramin.
Sie spielt erst ab >65 °C eine Rolle und ist deshalb im Becken-
wasser nicht relevant.

3. Entscheidend fiir die Bildung des Trichloramins im Beckenwas-
ser ist die in der Literatur beschriebene Reaktion des von
den Badbesuchern eingetragenen Harnstoffs mit dem freien Chlor
stufenweise zu Tetrachlorharnstoff und schlieBlich zu Trichlor-
amin’):

_Na,

o=cC + 2HOCI O NC + CO, + H,0

D 3 2 2
NCl,

Tetrachlorharnstoff hypochlorige Siure Trichloramin

Trichloramin ist ein unerwiinschtes Desinfektionsnebenprodukt mit
starker Reizwirkung auf Augen, Nase, Rachen und Bronchien. Es
besitzt einen chloréhnlichen Geruch. Der Schwellenwert fiir Geruch
und Geschmack im Wasser ist mit 0,02 mg/l sehr niedrig. Eine
Schwellenkonzentration fiir die Reizung der Augen durch die Anwe-
senheit von Trichloramin im Beckenwasser ist bislang nicht ermit-
telt worden.

Eichelsdorfer et al.!®) konnten zeigen, dass fiir freies Chlor eine
deutliche Augenreizung am Kaninchenauge erst ab einer Konzentra-
tion von ca. 30 mg/1 und fiir Monochloramin ab ca. 4 mg/1 einsetzt;
der Wert fiir Trichloramin diirfte deutlich niedriger liegen. Tabelle 2
fasst die Literaturdaten zusammen.

freies Mono- Dichlor- Trichlor-
Chlor chloramin amin amin
mg/l1 Cl,
keine Augen- ) )
reizung am 0-8 0-2 lgelne éeme
Kaninchenauge* aten aten
deutliche Augen- ) )
reizung am 30 4 I;elne Igeme
Kaninchenauge* aten aten
Geruchs- und
Geschmacks- 20 5 0,8 0,02

schwelle**

* Fichelsdorfer et al.19; ** Spon1?)

Lange Zeit war man davon ausgegangen, dass eine Trichloramin-Bil-
dung nur bei einem pH-Wert < 4,4 erfolgt. Diese Ansicht musste revi-
diert werden: Trichloramin bildet sich auch bei hoheren pH-Werten,
wie sie im Beckenwasser anzutreffen sind, und ist dort recht be-
stindig. Untersuchungen haben gezeigt, dass z. B. eine verdiinnte
wissrige Trichloramin-Losung bei einem pH-Wert von 7 eine Halb-
wertszeit von 218 min besitzt; d. h., innerhalb dieser Zeit werden
50 % der Substanz im Wasser zersetzt!8). Wiirde z. B. die Trichlor-
amin-Konzentration im Beckenwasser 0,1 mg/l betragen, dann
wiirden nach 218 min noch 0,05 mg/1 vorliegen, sieht man vom Aus-

gasen der Verbindung aus

dem Beckenwasser ein-

Verbindung H

; mal ab.
hypochlorige Saure 0,069 Die Abschitzung des
Monochloramin 0,45 Ausgasverhaltens eines
Dichloramin 1,52 im Beckenwasser gelos-
Trichloramin 435 ten Stoffes ist iiber den

Verteilungskoeffizienten
Luft/Wasser (= Henry-Konstante H) moglich. Je kleiner der Wert fiir
die Henry-Konstante, umso loslicher ist der Stoff im Beckenwasser.
Je grofer die Henry-Konstante, umso leichter gast der Stoff aus dem
Beckenwasser aus. Die Henry-Konstanten fiir Mono-, Di- und Tri-
chloramin sowie fiir hypochlorige Saure sind von Holzwarth et al.1%)
experimentell bestimmt worden (siche Tabelle 3).

Aus den H-Werten ist abzulesen, dass Trichloramin 966-mal stér-
ker als Monochloramin und 286-mal stéirker als Dichloramin aus dem
Beckenwasser in die Hallenbadluft ausgast. Es fiihlt sich“ in der
Hallenbadluft 435-mal ,wohler” als im Beckenwasser und ist des-
halb sowie aufgrund der Geruchs- und Geschmacksschwelle (siehe
Tabelle 2) hauptverantwortlich fiir den typischen chlordhnlichen Hal-
lenbadgeruch. Der H-Wert fiir Dichloramin ist lediglich von theoreti-
schem Interesse, da die Verbindung im Beckenwasser nicht bestéin-
dig ist und sich sehr schnell zersetzt20),

Wasserattraktionen, wie z. B. Wasserrutschen, Wasserspeier, Schwall-
brausen und Wasserpilze, begiinstigen das Ausgasen von Trichlor-
amin.

03/06 AB. Archiv des Badewesens 189




Vergleicht man z. B. das Ausgasverhalten des Trichloramins und
des Chloroforms aus der Stoffgruppe Trihalogenmethane aus dem
Beckenwasser, so gast Trichloramin ca. 3-mal stéirker aus.

Zur einfachen selektiven Bestimmung von Trichloramin im Becken-
wasser existiert z. Zt. keine Vor-Ort-Methode. Eine Labormethode
zur sicheren Differenzierung und Quantifizierung der verschiedenen
anorganischen Chloramine Mono-, Di- und Trichloramin im Wasser
ist die sog. Membran-Einlass-Massenspektrometrie (membran intro-
duction mass spectrometry = MIMS), die spezialisierten analytischen
Wasserlaboratorien vorbehalten bleibt. Die Nachweisgrenze fiir
Trichloramin wird mit 0,06 mg/l angegebenZ2)).

Das Umweltbundesamt (UBA), Abteilung Trink- und Badebeckenwasser-

hygiene, begann im Sommer 1999 aus folgenden Griinden vorsorgend

mit der Messung von Trichloramin in der Luft von Hallenbéidern:

+ Daten zur Trichloramin-Belastung der Luft in deutschen Hallen-
bédern fehlten vollig.

+ Das franzosische INRS (Institut National de Recherche et de

Sécurité) publiziert eine validierte Methode zur Trichloramin-

Bestimmung in Luft22), die vom UBA aus Griinden der Vergleich-

barkeit mit den Messdaten des INRS iibernommen wird und die

bis heute die einzige existierende Methode zur Trichloramin-

Messung in Luft darstellt.

In Frankreich wird ein gesundheitlich begriindeter Richtwert von

< 0,5 mg/m3 Trichloramin in Luft vorgeschlagen? 22), der auch

von der Weltgesundheitsorganisation (WHO) mitgetragen wird.

Dieser Wert kann als Grundlage fiir eine Bewertung der Mess-

ergebnisse herangezogen werden.

Das Prinzip des Messverfahrens gibt folgendes FlieBschema wieder:

Hallenbadluft
(mlt NC|3, NH2C|, HOCI etC.)

Abtrennung von Storstoffen und Aerosolen

Selektive Anreicherung von NCl; und
chemische Umwandlung in Chlorid
(in der Probenahmekartusche)

Bestimmung des aus NCl; resultierenden Chlorids
(mittels lonenchromatographie)

Umrechnung:
Chlorid-Konzentration pro Probevolumen
O NCl;-Konzentration pro m3 Luft
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In Tabelle 4 werden ausgewéihlte Messergebnisse zur Belastung der
Hallenbadluft mit Trichloramin fiir unterschiedliche Badtypen wie-
dergegeben und den entsprechenden Messwerten fiir das korrespon-
dierende gebundene Chlor im Beckenwasser gegeniibergestellt.

Badtyp Trichloramin Chloramine
in der Hallen- (als geb. Chlor)
badluft im Beckenwasser
mg/m3 mg/1 Cl,
Erlebnisbad 0,13 0,07
Erlebnisbad 0,16 0,13
Erlebnisbad 0,37 0,80
Erlebnisbad 2,2 0,12
Hallenbad 18,8 0,25
Therapiebad 0,19 0,01
Therapiebad 0,14 0,05
Bewegungsbad 0,05 0,03
Richtwerte <0,5 < 0,20 (£ 20 %)

Die Werte in Tabelle 4 zeigen, dass die gemessenen Trichloramin-
Konzentrationen in der Hallenbadluft mit den Werten fiir das gebun-
dene Chlor nicht korrelieren. Es konnen Fille auftreten, in denen der
Wert fiir das gebundene Chlor im Beckenwasser mit 0,80 mg/l Cly
den empfohlenen oberen Wert der DIN 19 643-1 von 0,2 mg/1 Cl, weit
iibersteigt, in der Hallenbadluft aber mit 0,37 mg/m3 eine Trichlor-
amin-Konzentration angetroffen wird, die unter dem empfohlenen
Richtwert von 0,50 mg/m3 liegt.

Umgekehrt gibt es Beispiele, dass der obere Wert fiir das gebun-
dene Chlor im Beckenwasser eingehalten wird (0,12 mg/1 Cly) oder
knapp dariiber liegt (0,25 mg/1 Cly), die korrespondierenden Werte
fiir die Trichloramin-Belastung der Hallenbadluft aber den Richtwert
7. T. erheblich iiberschreiten (2,2 bzw. 18,8 mg/m3). Ein DIN-konformer
Gehalt an gebundenem Chlor im Beckenwasser bedingt also nicht
automatisch gesundheitlich unbedenkliche Trichloramin-Konzentra-
tionen in der Hallenbadluft.

Es ist deshalb darauf zu achten, dass nach VDI-Richtlinie 2089-123)
die raumlufttechnische Anlage so ausgelegt ist, dass sie wéhrend der
(Offnungszeit den AuBenluftanteil im anteiligen Umluftbetrieb der Hal-
lenauslastung anpasst. Bei maximaler Hallennutzung, d.h. hoher
Besucherzahl und eingeschalteten Attraktionen, sollte der AufBen-
luftanteil =30 % des Zuluftmassenstromes betragen.

Ein Beispiel fiir den Einfluss der Lufterneuerung iiber den Aufien-
luftanteil des Zuluftmassenstromes zeigt Tabelle 5. Der obere Wert
der DIN 19 643-1 fiir das gebundene Chlor im Beckenwasser ist mit
0,15 mg/1 Cl, eingehalten. Erfolgt keine Lufterneuerung iiber einen
definierten AuBenluftanteil (kein Verdiinnungseffekt) kann sich das
Trichloramin in der Hallenbadluft anreichern, sodass der Richtwert
von 0,5 mg/m3 iiberschritten wird.




AuBenluftanteil Trichloramin Chloramine
des Zuluft- in der Luft (als geb. Chlor)
massenstromes im Beckenwasser
% mg/m3 mg/l Cl,
0 0,52 0,15
30 0,37 0,15

Es existiert keine direkte Korrelation zwischen der Trichloramin-
Konzentration in der Hallenbadluft und dem Korrespondierenden
Wert fiir den Hygiene-Hilfsparameter ,,gebundenes Chlor im Becken-
wasser, da der Messwert dieses Summenparameters leider nichts
iiber den darin enthaltenen Trichloramin-Anteil aussagt. Eine einfa-
che zuverlissige Methode fiir die spezifische Messung von Trichlor-
amin als Einzelstoff im Beckenwasser vor Ort existiert noch nicht.

Ein DIN-gerechter Gehalt an gebundenem Chlor garantiert nicht
automatisch eine aus gesundheitlicher Sicht tolerierbare Trichlor-
amin-Konzentration in der Hallenbadluft. Es muss zusitzlich eine
Lufterneuerung und damit Verdiinnung des Trichloramins in der Hal-
lenbadluft iiber einen definierten Auflenluftanteil des Zuluftmassenstro-
mes nach den allgemein anerkannten Regeln der Technik (VDI 2089
Blatt 1)23) wiihrend der Badbetriebszeit erfolgen, um einer Anrei-
cherung des Trichloramins in der Hallenbadluft iiber den von der
WHO mitgetragenen Richtwert von 0,5 mg/m3 vorzubeugen.

Der Harnstoffgehalt im Beckenwasser muss minimiert werden, da
aus Harnstoff durch Reaktion mit dem freien Chlor im Beckenwas-
ser u. a. Trichloramin gebildet wird. Folgende Manahmen kommen
dafiir in Betracht:

+ Mithilfe der Badbesucher durch Benutzung der Toilette (Eliminie-
rung der Harnstoffquelle Urin) sowie durch griindliches Waschen
und Duschen in unbekleidetem Zustand (Eliminierung der Harn-
stoffquelle Haut),

« Eliminierung des Harnstoffs durch die Wasseraufbereitung
(z. B. Ozon-Aktivkohle-Behandlung24 2) und Photooxidation26))
sowie

* Reduzierung des Harnstoffgehalts durch Verdiinnung (Zusatz von
30 1 Fiilllwasser je Besucher).

Werden diese Hinweise beriicksichtigt, kann nach dem derzeitigen

Wissensstand davon ausgegangen werden, dass eine Gesundheitsge-

fahrdung durch Trichloramin in der Luft von Hallenbéidern nicht zu

befiirchten ist.
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Pulver-Aktivkohle-Dosiersysteme
Chlorgranulat-Dosiersysteme

Dosiergerate zum Dosieren von Sauna-,
Aroma- und Dampfbadduftstoffen

Desinfektionsanlagen

Ihr Lieferant im Schwimmbadbereich fiir Technik und Verbrauchsmaterial

Filtermaterialien”

— EVERZIT® Spezial PLUS - Anthrazit N

- Aktivkohle /-pulver - Filterkohle H

- Dolomitisches - Quarzkies
Filtermaterial

Schwimmbadchemikalien
Desinfektions- und Reinigungsmittel

Sauna-, Aroma- und Dampfbadduftstoffe
Saunakrauter, Saunazubehor

Wasseranalytik
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