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Die Trinkwasserdesinfektion erfolgt weltweit zumeist durch Chlo-
rung. Dabei entstehen aber potenziell toxische Nebenprodukte, wes-
halb alternative Techniken entwickelt wurden; eines der praktika-
belsten Verfahren ist die elektrochemische Desinfektion. Dieser
Kurzaufsatz stellt solche Methoden zur Trinkwasserdesinfektion vor
und unterstreicht die Effizienz von kiirzlich entwickelten Diamant-

filmen in chlorfreien elektrochemischen Systemen.

1. Trinkwasserdesinfektion

Die Desinfektion ist tiblicherweise der abschlieBende
Schritt der Wasseraufbereitung und somit die letzte Gele-
genheit, pathogene Mikroorganismen unschidlich zu ma-
chen. Daher ist ihre Effizienz entscheidend fiir die Gesund-
heit der Verbraucher."? Die Bedeutung des Desinfektions-
schritts fiir die Bereitung sicheren Trinkwassers lédsst sich
daran ablesen, dass zahlreiche Linder noch heute mit
Krankheiten (Durchfall, Cholera, Typhus, Amobenruhr und
Schistosomiase/Bilharziose) und Todesfillen zu kdmpfen ha-
ben, die auf verunreinigtes Wasser zuriickzufiihren sind.
Diese Krankheiten sind in hohem Maf3 fiir die geringere
Lebenserwartung in Entwicklungsldndern verantwortlich,
konnten aber durch Vernichtung von pathogenen Mikroor-
ganismen im Trinkwasser bekdmpft werden. Die Trinkwas-
serdesinfektion hat stark dazu beigetragen, dass die Mortali-
tidt im vergangenen Jahrhundert weltweit zuriickging.!"! Der
Prozess der Trinkwasseraufbereitung umfasst Absitz-, Flo-
ckungs- und Filtrationsschritte sowie chemische Verfahren
wie Ozonisieren und Chlorung. Desinfektionsprozesse ver-
folgen hauptséchlich zwei Ziele: eine Grunddesinfektion zur
Entfernung oder Inaktivierung von Mikroben im Rohwas-

[*] Dr. C. A. Martinez-Huitle
DiSTAM
Universita degli Studi di Milano
via Celoria 2, CAP-20133 Mailand (ltalien)
Fax: (+39) 02-5031-9061
E-Mail: carlos.martinez@unimi.it
Prof. Dr. E. Brillas
Laboratori d’Electroquimica dels Materials i del Medi Ambient
Departament de Quimica Fisica
Facultat de Quimica, Universitat de Barcelona
Marti i Franqués 1-11, 08028 Barcelona (Spanien)

S IWILEY

.7 InterScience’

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

ser™ und eine bleibende Desinfektion

im Verteilernetz. Die Trinkwasserdes-

infektion kommt als wichtigster As-

pekt der Wasseraufbereitung noch vor
der Erzeugung von sterilem Wasser fiir medizinische und
biologische Anwendungen und die Nahrungsmittelprodukti-
on.*

2. Schwachpunkte der Chlordesinfektion

Die Trinkwasserdesinfektion erfolgt am héufigsten durch
Zusatz von Chlor und/oder chlorhaltigen Verbindungen, die
viele schidliche Mikroorganismen ausschalten. Nachteile
dieses effektiven Wasserdesinfektionsverfahrens sind der
unvorteilhafte Geruch und Geschmack des Wassers und die
Tatsache, dass die Wirkung von Chlor alleine gegen einige
resistente Mikroorganismen zu wiinschen ibrig lisst. Uber-
dies entstehen gesundheitsschéddliche oder mutagene chlor-
haltige Trihalogenmethane!® wie Chloroform, das wichtigste
Nebenprodukt der Wasserdesinfektion,"”-* weshalb nach al-
ternativen Desinfektionsmethoden gesucht wurde. Da einige
Nebenprodukte karzinogen sind, hat die Weltgesundheitsor-
ganisation Richtwerte fiir diese Verbindungen herausgege-
ben, um das Krebsrisiko zu verringern, nach epidemiologi-
schen Studien sah die Internationale Agentur fiir Krebsfor-
schung aber keinen erwiesenen Zusammenhang zwischen der
Chlorung von Trinkwasser und dem Auftreten von Krebser-
krankungen.””! Das Thema Chloroform wurde im Mirz 1998
aktuell, als die Environmental Protection Agency der Verei-
nigten Staaten auf der Grundlage neuer Daten zu den Ne-
benprodukten der Desinfektion erwog, den Richtwert im
Trinkwasser von 0 auf 300mgL~"' anzuheben.”'”! In summa
fiihrten die genannten Nachteile dazu, dass zahlreiche Al-
ternativen zur Chlordesinfektion vorgeschlagen wurden.
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3. Alternative Verfahren fiir die Trinkwasserdes-
infektion

Zu den interessantesten Alternativen fiir die Chlorung
zdhlen: 1) chemische Systeme wie Ozon, Silber, Kupfer,
Ferrat, Iod, Brom, Wasserstoffperoxid und Kaliumperman-
ganat,''""%l 2) physikalisch-chemische Systeme wie die Pho-
tokatalyse an Titandioxid und die photodynamische Desin-
fektion,'*'®1  3) die elektrochemische Desinfektion und
4) physikalische Verfahren wie (UV-)Bestrahlung, Ultra-
schall, Spannungsimpulse, Mikrowellen und magnetische
Verfahren."'”¥1 Ozonisieren und UV-Bestrahlung sind
mittlerweile etablierte Verfahren, die meisten der Alternati-
ven erfiillen aber noch nicht die Anforderungen an eine
Grund- und bleibende Desinfektion von Trinkwasser.'l So
haben die Photokatalyse an Titandioxid, Hochspannungsim-
pulse und UV-Licht keine dauerhafte Wirkung; folglich sind
sie nur geeignet, wenn eine Grunddesinfektion ausreicht und
kein bleibender Schutz erforderlich ist (beispielsweise in den
Niederlanden). Dagegen bietet die elektrochemische Desin-
fektion, eine der aussichtsreichsten Alternativen zur Chlo-
rung, sowohl eine Grund- als auch eine bleibende Desinfek-
tion.!"

4. Die elektrochemische Trinkwasserdesinfektion

In den vergangenen Jahren wurden effiziente elektro-
chemische Desinfektionssysteme fiir die Wasseraufbereitung
entwickelt. Thre Vorteile sind: Umweltvertréglichkeit, gerin-
ge Kosten, einfache Bedienung und Wirkung gegen zahlrei-
che Mikroorganismen von Bakterien iiber Viren bis hin zu
Algen.l'"! Die besten Systeme beruhen auf der elektroche-
mischen Erzeugung von Desinfektionsmitteln, es wurden
aber auch Techniken wie die Adsorption von Bakterien auf
der Elektrodenoberfliche (Elektrosorption),” das Abtsten
durch Stromschlag?! und die Elektrophorese®*! untersucht.
Das Potenzial elektrochemischer Desinfektionsmethoden ist
bereits seit den 1950er Jahren bekannt, doch lediglich Syste-
me, die auf elektrochemischem Weg Chlor erzeugen,!-2+¢!
wurden in der Wasserversorgung eingesetzt. Man geht zwar
davon aus, dass bei der elektrochemischen Desinfektion
wissriger Chloridlosungen (Elektrochlorung) Chlor als akti-
ves Oxidationsmittel erzeugt wird, es liegen aber Hinweise
darauf vor, dass auch weitere desinfizierende Substanzen
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entstehen. Ob elektrochemische Systeme die Chlorung er-
setzen konnen, ist allerdings noch fraglich.

5. Elektrochemische Desinfektionssysteme

Zahlreiche elektrochemische Systeme und Elektroden-
materialien wurden getestet: Die Wirksamkeit gegen Bakte-
rien, Viren und Protozoen hing dabei stark vom elektroche-
mischen Reaktor, vom Anodenmaterial, der Zusammenset-
zung des Elektrolyts und den Elektrolysebedingungen ab. In
Tabelle 1 sind diese Parameter fiir die wichtigsten Systeme
zur Inaktivierung von Mikroorganismen durch Elektrochlo-
rung zusammengefasst.””>* Ahnliche Daten fiir Leitungs-
wasser mit niedrigem Chloridgehalt (<4 mgL™") oder chlor-
freies Wasser!*3] zeigt Tabelle 2. Bisher wurden Wech-
selstrom oder -spannung, Spannungsimpulse und Gleichstrom
in verschiedenen ungeteilten elektrochemischen Zellen an-
gewendet. Der wichtigste Parameter des Desinfektionspro-
zesses ist das Anodenmaterial: Metalle, Kohlenstoff, ge-
mischte Metalloxide und leitfdhige, bordotierte Diamantfil-
me wurden gepriift. In den Tabellen 1 und 2 sind auflerdem
der Elektrolyt und die Konzentration in den Zellen vermerkt,
ebenso das Anodenpotential, die Zellenspannung und/oder
die Stromdichte sowie die inaktivierten Bakterien, Viren und
Algen.

6. Elektrochlorung

Die weitestverbreitete elektrochemische Desinfektions-
methode ist die Elektrochlorung. Der grofite Vorteil dieses
Verfahrens liegt in der Erzeugung von Desinfektionsmitteln
vor Ort, sodass Probleme durch Transport und Lagerung des
Gefahrstoffs Chlor wegfallen.!””! Man unterscheidet zwei
Elektrochlorungsmethoden: die Synthese von freiem Chlor
aus Salzlosungen in einem Elektrolyseur und die direkte
Produktion von Oxidantien aus dem Rohwasser im Elektro-
lyseur (Tabelle 1).

Aktive Chlorspezies wie Cl,, HOCl, OCI™ und ClO,
werden allgemein als die entscheidenden Oxidantien bei der
Inaktivierung von Zellen durch Elektrochlorung angesehen.
Diese Spezies werden durch die Reaktionen (1)—(3) an der
Anode gebildet.[?"*!
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Tabelle 1: Inaktivierung von Mikroorganismen in wissrigen Chloridlosungen durch Elektrochlorung.
Elektrochemische ~ Anode Wasserprobe Elektrolyse- inaktivierte Lit.
Zelle bedingungen Mikroorganismen
Spannungsimpuls
Durchflusszelle Ti/RuO,-Platte 500 mL Wasser mit gekeimtem braunem Reis und 1.0 oder 1.5kV  Legionella [27]
(30 cm?) NaCl (pH 5.5) sowie 1010 CFUmL™"; diskonti-  Zellenspannung
nuierliches Flussverfahren (87 mLmin™") bei 5 Hz
Elektrochemische
Behandlung und
Photokatalyse
Rihrkessel mit Ti/TiO,-Folie 10 mL Ringer-Lésung mit suspendierten Bakterien 1V gegen SCE®!  Escherichia coli [28]
Quarzfenster zur  (1.35cm?), bestrahlt  (5x10° CFU mL™")¥
Bestrahlung der mit einer Xenonlampe
Anode (150 W)
Gleichstrom
Riihrreaktor Pt-Draht 10 mL EE-Puffer (pH 8.3)9 mit suspendierten Bak- 25-350 mA (25— Escherichia coli, Pseu- [29]
terien (10° CFUmL™") 350V Zellen- domonas aeruginosa,
spannung) Bakteriophage MS2
Réhrenreaktor Ti/RuO,-Stab (Linge 600 mL einer 3 x10° CFU mL™" Algensuspension in 1-10 mAcm™2 Microcystis aerugino-  [30]
260 mm, Durchmes-  chloridhaltigem Wasser (pH = 7); diskontinuierli- ~ (3.5-9.2V Zel-  sa
ser 5 mm) ches Flussverfahren lenspannung)
Ti/RuO,-TiO,-Stab 265 mL deionisiertes Wasser mit suspendierten 11 mAcm™? Escherichia coli 371
(87 cm?) Bakterien und maximal 0.1 m NaCl
Durchflusszelle Ti/IrO,-TiO,-Platte Trinkwasser mit 50 mgL™' CI7, 240 mgL™' SO,>~  0.5-4 A Bacillus subtilis, 32]
(30 cm?) und einer Bakteriensuspension (10°-10” CFU (4-14V Zellen-  Escherichia coli, Sac-
mL™"); kontinuierliches Flussverfahren (3 Lmin™") spannung) charomyces cerevisiae
Typische Zweielek-  Ti/lIrO,-Sb,05-SnO,- synthetische Lésungen mit 0.016-0.032 oder 0.5- 0-2 A (0-18V Bakteriophage MS2  [33]
trodenzelle Kiigelchen 1.0 Gew.-% NaCl und suspendierter Kontamination Zellenspannung)
(919.6 mm?) (107-10° CFUmL™)
Zappi-Zelle Pt-Nb-Netz (522 cm?) 10 L kontaminierte 0.010 M NaCl; diskontinuierli- 4 mAcm™ (5V  Escherichia coli, Bak- [1]
ches Flussverfahren (6 Lmin™") Zellenspannung) teriophage MS2
DiaCell-Reaktor Si/BDD-Platte Leitungswasser mit 75 mg L™ CI~ oder deionisier-  25-150 mAcm™2 Legionella pneumo-  [34,35]

(65 cm?)

tes Wasser mit 330 mgL~' NaCl; kontinuierliches
Flussverfahren (160 Lh™"); Weiterverwendung zur
Desinfektion

phila

[a] Lésung mit 2.25 gL' NaCl, 0.105 gL~ KCl, 0.120 gL™" CaCl, und 50 mgL™" NaHCO;. [b] Anodenpotential in einer Dreielektrodenzelle. SCE =
Standard-Kalomelelektrode. [c] Puffer aus 30 mm Tris (hydroxymethyl)aminomethan (Tris) und 150 mm KCI.

2CI" - ClL +2e” (1)
Cl, + 20H" — H,0 + OCI- + CI~ 2)
Cl, +4H,0 — 2ClO, + 8H" + 8¢~ 3)

Einige Forschergruppen wiesen darauf hin, dass dieses
Desinfektionsverfahren viel effizienter als die Chlorung ist,
weil weitere Oxidantien elektrochemisch erzeugt werden.
Venczel et al.*”] beobachteten, dass Escherichia coli, die Ru-
gose-Variante von Vibrio cholerae, Clostridium-perfringens-
Sporen und der Bakteriophage MS2 bei pH 6-10 mit elek-
trochemisch in Salzlosungen erzeugten Oxidantien schneller
inaktiviert werden als durch Chlorung. Auch Son et al.*¥!
beschrieben eine hohere Desinfektionseffizienz gegen
Escherichia coli und Bacillus-subtilis-Sporen fiir elektroche-
misch erzeugte Oxidantien (bei pH 8.2), wenn gleiche Ge-
samtmengen an Oxidantien vorlagen wie bei einer her-
kommlichen Chlorung. Kiirzlich wurde diese stirkere Des-
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infektionswirkung der Elektrochlorung mit dem Beitrag von
reaktiven Sauerstoffspezies (reactive oxygen species, ROS)
wie dem Hydroxylradikal ((OH), atomarem Sauerstoff (‘O),
Wasserstoffperoxid und Ozon erklart, die durch Zersetzung
von Wasser an der Anode entstehen konnen [GIl. (4)-
(8)] [44.49.50]

H,0 - OH+H" +e" )
‘OH— O+H"+e" (5)
20-0, (6)
2'0OH — H,0, 7)
0,+ 0 — 0, (8)

Mit einem Standardpotential E°=2.8 V (gegen NHE) ist
*OH nach Fluor das zweitstirkste bekannte Oxidationsmittel.
Diese Spezies reagiert schnell mit vielen organischen Mate-
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Tabelle 2: Inaktivierung von Mikroorganismen in Leitungswasser mit sehr niedrigem Chlorgehalt oder chlorfreien wissrigen Lésungen durch elek-
trochemische Desinfektion.
Elektrochemische Anode Wasserprobe Elektrolyse- inaktivierte Lit.
Zelle bedingungen Mikroorganismen
Wechselstrom /-
spannung
Rithrreaktor Ti-Platte (25 cm?) 350 mL Leitungswasser (pH 8.1) mit ~ 2.5-5.0 mAcm™>  coliforme Bakterien [36]
bis zu 26800 suspendierten Zellen pro (45-100 V Zellen-
Milliliter spannung) bei
0.5 Hz
Durchflusszelle  Aktivkohlefaser Leitungswasser mit 2.3x10° suspen- 1.0V gegen SCE  Escherichia coli [37]
(Durchmesser dierten Zellen pro Milliliter; kontinu- (20 min) und Zy-
34 mm, Lange ierliches Flussverfahren klen von 0.2 bis
100 mm, Dicke (300 mLmin") —0.8 V gegen SCE
9 mm) (10 min)&l
TiN-Netz (2cm?)  Leitungswasser mit 73 suspendierten 1.2V gegen Ag/  Aenomas hydrophila, Bacillus subtilis, [38]
Zellen pro Milliliter; kontinuierliches ~ AgCl (60 min) Escherichia coli, Saccharomyces cerevi-
Flussverfahren (15 mLmin™") und —0.6 V gegen siae, Klebsiella pneumoniae, Pseudomo-
Ag/AgCl (30 mi-  nas cepacia, Pseudomonas fluorescens
n)[a]
Gleichstrom
Durchflusszelle  Kohlenstoff (260  Leitungswasser mit 10? suspendierten  0.5-0.7 V gegen  Escherichia coli [39]
oder 1170 cm?)  Zellen pro Milliliter; kontinuierliches ~ SCE®
Flussverfahren
Aktivkohlefaser ~ Trinkwasser mit 22 ZellenmL™, konti- 0.8 V gegen SCE®!  Escherichia coli [40]
(Durchmesser nuierlicher Fluss mit 2 mLmin™"
18 mm, Lange (12 h); anschlieRend 24 h Stillstand
100 mm, Dicke und erneuter Fluss mit 1 mLmin™'
5 mm) (6 h)
Riihrreaktor Pt-Folie (4.6 cm?) 50 mL 0.1 m Phosphatpuffer (pH 7.1)  0.1-1A Saccharomyces cerevisiae 41
mit einer Suspension von
2x10° CFUmL™'
Nb/BDD-Platte 80 mL 0.2m Phosphatpuffer (pH 7.1)  0.1-100 mAcm ™2  Escherichia coli [42,43]
(6 cm?) oder Pt-  mit einer Suspension von
Folie (5 cm?) 10° CFUmL™
Si/BDD-Platte 1 mm Na,SO, mit einer Suspension 1.5-13.3 mAcm™2  Escherichia coli, Enterococcus faecalis,  [44]
(30 cm?) von ca. 10> CFUmL™, diskontinuierli-  (2.8-3.1V gegen  coliforme Enterobacter- und Acineto-
ches oder kontinuierliches Flussver- SCE)@ bacter-Spezies
fahren (maximal 100 mLmin™")
Réhrenreaktor Ti/RuO,-TiO,- 265 mL deionisiertes Wasser mit 11 mAcm™ Escherichia coli 37]
Stab (87 cm?) suspendierten Bakterien und 0.01m
NaNO; oder 0.1 m Na,SO,
Zappi-Zelle Pt-Nb-Netz 10 L kontaminierte 0.030M Na,SO,- 24-27 mAcm™? Escherichia coli, Bakteriophage MS2 m
(522 cm?) oder 0.036 M NaH,PO,-Lésung; dis- (5V Zellenspan-
kontinuierlich (6 Lmin™") nung)
DiaCell-Reaktor ~ Si/BDD-Platte Leitungswasser oder deionisiertes 25-150 mAcm™  Legionella pneumophila [34,35)
(65 cm?) Wasser mit 476 mgL~' NaHCO, oder
440 mgL™" Na,SO,; kontinuierlich
(160 Lh™"); Weiterverwendung zur
Desinfektion
keine Angabe IrO,, Pt, BDD- Leitungswasser mit suspendierten keine Angabe Escherichia coli [45]
Diamant Bakterien (1.4x10® CFU) und Glucose
(9g0O,L" CSB)
[a] Anodenpotential in einer Dreielektrodenzelle.
rialien, wegen ihrer geringer Lebensdauer in Losung ldsst sich  diskontinuierlichen Verfahren. Unter diesen Bedingungen
jedoch nur aussagen, dass *OH und andere ROS moglicher- nahm der Algengehalt schnell und proportional zur Strom-
weise bei der Desinfektion mit Gleichstrom eine Rolle spie-  dichte und Elektrolysedauer ab. Nach 52 min bei 10 mA cm 2
len. Liang et al’ nutzten einen elektrochemischen Roh- — war die Microcystis-aeruginosa-Population von urspriinglich
renreaktor mit Ti/RuO,-Anode (Abbildung 1) fiir die Be- 3 x10° auf 0.6 x 10° koloniebildende Einheiten (colony for-
handlung einer wissrigen Chloridlosung (600 mL, ca. pH7)  ming units, CFU) pro Milliliter geschrumpft. Rasterelektro-
mit suspendierten Microcystis-aeruginosa-Algen in einem  nenmikroskopisch konnten eine Beschiddigung der Oberfli-
Angew. Chem. 2008, 120, 2024 —2032 © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 2027
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Abbildung 1. Apparativer Aufbau fiir die Inaktivierung von Microcystis
aeruginosa in einem elektrochemischen Réhrenreaktor mit Ti/RuO,-An-
ode. Nach Liang et al.’%

che und das Austreten des Zellinhalts als Folge der elektro-
chemischen Desinfektion nachgewiesen werden (Abbil-
dung 2). Dabei trat Chlorophylla aus den Zellen aus und
wurde durch die elektrochemisch erzeugten Oxidantien zu bis

zu 96 % abgebaut; die Oxidation mit Ozon ergab &hnliche
[30]

Resultate.

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopische Bilder von Microcystis
aeruginosa vor (a) und nach (b) der Desinfektion im elektrochemischen
Réhrenreaktor aus Abbildung 1. Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [30], Copyright 2005, American Chemical Society.

Die Kinetik der unterschiedlichen nach- und nebenein-
ander erfolgenden Schritte der Reaktionen (1)—(8) hangt vom
Anodenmaterial ab, das somit bestimmt, welches die haupt-
sdchlichen Oxidantien sind. So wird unter vergleichbaren
Bedingungen an IrO,- und IrO,/RuO,-Anoden viel mehr
freies Chlor gebildet als an bordotiertem Diamant (BDD)
oder Pt.P>*!! Metalloxid-Anoden mit Ir und/oder Ru sind
demnach vorteilhaft fiir die Elektrochlorung, wenn vorrangig
aktive Chlorspezies zur Desinfektion gefragt sind. Dagegen
produzieren BDD-Anoden deutlich gro3ere Mengen an ROS
und weiteren oxidierenden Spezies wie Peroxodisulfat, Per-
oxodicarbonat und Peroxodiphosphat durch Oxidation in
Losung vorhandener Ionen, die gleichfalls eine schnelle und
langfristige Desinfektion bewirken.

Eine andere elektrochemische Inaktivierungsmethode
beruht auf dem direkten Elektronentransfer zwischen der
Elektrodenoberfldche und den Mikrobenzellen bei niederer
Wechsel- oder Gleichspannung (oder —strom).F’*"! Matsu-
naga et al. zeigten dies am Beispiel der Inaktivierung von
Escherichia coli an einer Kohlenstoffanode: Die elektroche-
mische Oxidation des zelluliren Coenzyms A unterbindet die
Zellatmung und fiihrt zum Zelltod.
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7. Diamantfilme in der Abwasserreinigung

Elektroden aus diinnen BDD-Filmen erwiesen sich un-
langst als besonders gut geeignete Anoden mit groBem Po-
tentialfenster, geringer Adsorptionsneigung, Korrosionsbe-
standigkeit in aggressiven Medien, hoher Oxidationseffizienz
sowie auBlergewohnlich niedrigen Doppelschichtkapazitidten
und Hintergrundstromen. Diese herausragenden FEigen-
schaften heben sie deutlich von tiblichen Pt-, PbO,-, (dotier-
ten) SnO,-, IrO,- und RuO,-Elektroden ab.?>*! Diamantfil-
me konnen industriell in der chemischen Synthese, der
Elektroanalyse sowie in Sensoren und Biosensoren eingesetzt
werden, bisher liegt ihr Hauptanwendungsgebiet aber in der
anodischen Oxidation refraktdrer organischer Verunreini-
gungen und Giftstoffe bei der Abwasserreinigung.*>>= Die
hohe Effizienz von Diamantfilmen in der anodischen Oxi-
dation zeigt sich an der Zersetzung von Ammoniak, Cyanid,
Phenol, Chlorphenolen, Anilin, Farbstoffen, Tensiden, Al-
koholen und vielen weiteren Schadstoffen.**>"3>%! Neben
ROS konnen auch schwache Oxidantien wie Peroxodisulfat,
Peroxodicarbonat und Peroxodiphosphat an der BDD-
Oberfliache erzeugt werden [aus Sulfat oder Hydrogensul-
fat,”” Hydrogencarbonat®™ oder Phosphat®™; Gl. (9)—(11)].

2HSO,” — S,04> +2H" +2¢” 9)
2HCO;™ — C,04 +2H" +2e” (10)
2P0 — P,Og* +2e” (11)

Diinne BDD-Filme, die aus der Gasphase auf Si, Ta, Nb
oder W abgeschieden wurden, unterscheiden sich von PbO,,
SnO, und TiO, durch ihre ausgezeichnete elektrochemische
Bestindigkeit."' In der Abwasserreinigung wurden zu-
meist BDD-Elektroden auf Si-Substraten angewendet, ob-
wohl deren Briichigkeit und vergleichsweise geringe Leitfa-
higkeit Schwierigkeiten bereitet. BDD-Filme auf Nb, Ta und
W sind durchaus vielversprechend, ihre Anwendung im gro-
Ben MaBstab scheitert aber am Preis der Metallsubstrate.
Eine mogliche Alternative besteht in Titan, das alle Anfor-
derungen an ein gutes Trdgermaterial erfiillt. Ti/BDD-An-
oden wurden bereits zur Zersetzung von Schadstoffen ein-
gesetzt, es hapert aber noch an der Abscheidung von Diamant
auf Ti, denn die Diamantfilme werden rissig und 16sen sich bei
langerem Elektrolysebetrieb ab.

Aus diesen Griinden werden Si/BDD-Elektroden bisher
erst zur Trinkwasserdesinfektion verwendet, wo Kkleinere
Anoden als in der Abwasseraufbereitung ausreichen.

8. Diamantfilme zur Trinkwasserdesinfektion

Elektrochemische Desinfektionsmethoden, bei denen
Oxidantien an Diamantfilmen erzeugt werden, sind noch im
Entwicklungsstadium, doch die effiziente Produktion von
desinfizierenden Chlorspezies® "% und ROSP"*! durch
die Reaktionen (1)-(11) konnte Vorteile wie eine genauere
Dosierung mit sich bringen und die Handhabung von Che-
mikalien vereinfachen. Die elektrochemische Erzeugung von
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Oxidantien an der Diamantoberflidche ldsst sich daher fiir die
Trinkwasserdesinfektion sowie die Entfirbung und Ge-
ruchsneutralisierung nutzen (siche die Tabellen 1 und 2). Ein
DiaCell-Reaktor (Abbildung 3) mit einer Si/BDD-Anode
erzeugt elektrolysiertes Wasser mit Restmengen an Oxidan-

Abbildung 3. a) DiaCell-Reaktor mit Si/BDD-Elektroden fiir Abwasser-
reinigung und Desinfektion. b) Das Grundmodul der elektrochemi-
schen Zelle besteht aus zwei Bauteilen mit zwei Stromzufiihrungen
und einer bipolaren Elektrode in einem Abstand von 5 mm. Nach
Haenni et al.’®"

tien fiir die Desinfektion gegen Legionella pneumophila (10*~
10° CFUmL™).B*! Die Zelle arbeitet kontinuierlich mit
zirkulierendem Leitungswasser (wahlweise unter Zusatz von
75mgL™" CI7) oder mit deionisiertem Wasser, dem
330mgL™"' NaCl, 476 mgL™' NaHCO, oder 440 mgL™'
Na,SO, zugesetzt wurden, bei einer Durchflussgeschwindig-
keit von 160 Lh™'. Uber 90% der Legionella-Zellen wurden
inaktiviert, wenn das Leitungswasser bei iiber 150 mA cm >
linger als 1h elektrolysiert wurde. Die elektrochemische
Desinfektion mit der Diamantanode entfernte Bakterien
mindestens dreimal so schnell aus Leitungswasser mit
3.5mgL"'Cl~ wie eine herkémmliche Chlorung. Schon eine
geringe Konzentration an elektrochemisch erzeugten Oxi-
dantien (< 1 mgL™") geniigte zur schnellen Desinfektion. Die
Inaktivierungseffizienz stieg auch bei niedrigen Stromdichten
mit dem Chloridgehalt des elektrolysierten Wassers: Bei
80 mgL~'Cl~ wurden Legionella-Zellen beispielsweise mit
einer Stromdichte von nur 50 mA cm ™ schon binnen 1 min
vollstiandig inaktiviert. An der Diamantanode elektrolysierte
Hydrogencarbonatlosungen inaktivierten die Bakterien
durch Bildung von Peroxodicarbonat nach Reaktion (10).
Die Erzeugung dieses Oxidationsmittels erklidrt auch die
schnelle Beseitigung von Legionella-Zellen bei der Elektro-
lyse von Leitungswasser, das eine hohe HCO; -Konzentrati-
on aufweist (324 mgL™"). Dagegen hatte die Elektrolyse von
Sulfatlosungen keinen Einfluss auf Legionella-Zellen, da das
nach Reaktion (9) gebildete Peroxodisulfat nur schwach
oxidierend wirkt.

Troster et al™! beschrieben die Vorteile von Diamant-
anoden gegeniiber Elektroden aus Pt oder IrO, bei der Be-
handlung einer Losung von 1.4x 10° CFU Escherichia coli
und Glucose, die einen chemischen Sauerstoffbedarf (CSB)
von 9 gO,L ™" aufwies. Die an der Diamantanode gebildeten
Oxidantien dezimierten nicht nur die Bakterienpopulation,
sondern senkten durch die Oxidation des Zuckers auch den
CSB. Somit wird das Wasser besser desinfiziert und gleich-
zeitig dekontaminiert.
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Haenni et al.*! zeigten, dass an den Diamantelektroden
des DiaCell-Reaktors durch die Reaktionen (4)-(8) ROS als
Oxidantien entstehen, die zur effizienten Desinfektion von
chloridhaltigem Schwimmbadwasser genutzt werden konnen.
Die Si/BDD-Anode produziert kontinuierlich Chlor und
wirkt dadurch starker gegen Bakterien als direkt zugesetztes
NaOCl.

Als weitere interessante elektrochemische Anwendungen
von Diamantfilmen sind zu nennen: die Desinfektion von
Nutzwasser in Industrie und Energiewirtschaft, Klimaanla-
gen, Kiihltiirmen (Inaktivierung von Algen, Legionellen und
Keimen), der Warmwasserversorgung in Hotels und Kran-
kenhdusern (Legionellen), von biologisch vorgereinigten
Abwissern aus Kldranlagen sowie die Desinfektion von me-
dizinischen Instrumenten. 6]

9. Chlorfreie elektrochemische Systeme

Neue Hinweise auf die Wirkung von ROS (‘OH, ‘O, H,0,,
0O;) als Oxidantien bei der elektrochemischen Desinfektion
wurden bei der Elektrolyse chlorfreier wéssriger Losungen an
Diamantfilmen erhalten.

Polcaro et al.*Y behandelten Suspensionen von Escheri-
chia coli, Enterococcus faecalis und coliformen Bakterien in
1 mm Na,SO, in einem Riihrkessel mit Si/BDD-Anode (Ab-
bildung 4). Abbildung 5Sa belegt, dass die Konzentration der

Kathode aus
rostfreiem Stahl

Reservoir

Si/BDD-Anode + + Si/BDD-Anode
T -

mechanischer
Ruhrer

| Ranr- /

kessel

Pumpe

Abbildung 4. Apparativer Aufbau fiir die elektrochemische Desinfekti-
on gegen Mikroorganismen in T mm Na,SO, mithilfe einer Si/BDD-An-
ode. Nach Polcaro et al.*”

Oxidantien in der elektrolysierten Losung [H,O,, O; und
Peroxodisulfat, gebildet gemédf Reaktion (7)-(9)] von der
Flussgeschwindigkeit abhingt: Bei steigenden Flussge-
schwindigkeiten nimmt die Menge an Oxidantien ab. Die
hochsten Oxidantienkonzentrationen resultieren, wenn eine
hohe Stromdichte mit einer niedrigen Riihrgeschwindigkeit
(charakterisiert durch die Reynolds-Zahl) kombiniert wird.
Diese Resultate wurden bei den Desinfektionsexperimenten
beriicksichtigt; eine schnelle Inaktivierung aller Bakterien
folgte beim Anlegen von 10 mA cm ™2 im diskontinuierlichen
Betrieb (Abbildung 5b). Die Dezimierung der Mikroorga-
nismuspopulationen von 10° CFUmL ™ bis hinab zur Nach-
weisgrenze dauerte 60, 100 bzw. 300 s fiir Escherichia coli,
coliforme Bakterien und Enterokokken. Dieses Ergebnis ist
deutlich besser als Resultate fiir dhnliche elektrochemische
Prozesse mit anderen Anodenmaterialien (Tabelle 2). Ker-

www.angewandte.de

Chemie

2029


http://www.angewandte.de

Kurzaufsdtze

2030

a) 0.03

0.024

0.014

[Oxidantien] / meq mL™
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Abbildung 5. a) Verlauf der Oxidantienkonzentration mit der Flussge-
schwindigkeit im kontinuierlichen Betrieb; meq = Millidquivalent.
Stromdichten: 13.3 mAcm ™2 (gefiillt), 6.6 mAcm™2 (leer). Reynolds-
Zahlen: 1.5x10° (Kreise), 1.0x10* (Quadrate). b) Anteil tiberlebender
Bakterien fiir Escherichia coli (m), Coliforme (A) und Enterokokken (@)
im diskontinuierlichen Reaktor bei 10 mAcm? und einer Reynolds-
Zahl von 1.0x 10" [E. colijy=6.4x 10> CFUmML™", [Coliforme],=2.3 x 10°
CFUmL™, [Enterokokken],=4.4x10* CFUmL™". Durchgezogene Linien
sind Regressionsgeraden nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate, gestrichelte Linien zeigen die Standardabweichung der Regressi-
on. Nach Polcaro et al.*

wick etall behandelten 0.030M Na,SO, oder 0.036M
NaH,PO, (10 L) bei einer Flussgeschwindigkeit von 6 Lmin ™"
in der Zappi-Zelle (Abbildung 6). In beiden Fillen war erst
nach langen Elektrolysen (60-75 min) bei 24-27 mAcm™>
eine Inaktivierung von Escherichia coli und dem Bakterio-
phagen MS2 erreicht, weil an der Pt-Nb-Anode weniger ROS
produziert werden als an Diamantfilmen. Patermarakis und

Gas Gas
n verunreinigtes _
= Wasser =
Elektroden- le Elektroden-
zuleitung ] M M zuleitung
| I |
R — —
; : : Pt-Nb-
Stahl- } 12 v v p Netz-
kathode anode
= Ty v
- J ] 4
=y v v =

gereinigtes Wasser

Abbildung 6. Aufbau der Zappi-Zelle fir die Desinfektion von Wasser
mit Escherichia coli und dem Bakteriophagen MS2 als Kontaminatio-
nen. Nach Kerwick et al."
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Fountoukidis® setzten Leitungswasser mit einer Gesamtpo-
pulation an Coliformen von 200-26800 Zellen pro Milliliter
an Ti-Elektroden einem Wechselstrom mit 2.5 mA cm™ aus,
doch nach 15.7 min war die Menge kulturfdhiger Zellen erst
um eine GroBenordnung reduziert. Durch 10-miniitige
Elektrolyse mit einer Kohlenstoffelektrode bei 0.7 V dezi-
mierten Matsunaga et al.® eine Escherichia-coli-Population
von 100 Zellen pro Milliliter in Leitungswasser auf weniger
als 2% der Ausgangsdichte. Die Effizienz der direkten elek-
trochemischen Desinfektion mit der Si/BDD-Anode in ver-
diinnten Na,SO,-Losungen unterstreicht die Bedeutung des
Anodenmaterials bei der Erzeugung von ROS.

In einer detaillierten Studie untersuchten Jeong et al.
die elektrochemische Inaktivierung von Escherichia-coli-
Zellen in chlorfreiem 0.2M Phosphatpuffer an einer Nb/
BDD-Anode. Die Zellmorphologie wurde vor und nach einer
5-miniitigen Elektrolyse bei 100 mA cm 2 transmissionselek-
tronenmikroskopisch (TEM) und rasterkraftmikroskopisch
(AFM) ermittelt. Ein Vergleich der TEM-Bilder fiir unbe-
handelte und behandelte Bakterien (Abbildung 7a,b) zeigt
die drastischen Verdnderungen des Zellinhalts und der Zell-

[42]

a)
c) d)
5 5
4
3
2 um
1 L1

Abbildung 7. Morphologieinderungen von Escherichia-coli-Zellen durch
5-mintige Elektrolyse bei 100 mAcm™ mit einer Nb/BDD-Anode. [E.
colly=10® CFUmL™", [KH,PO,],=0.2m, pH 7.1, 25°C. TEM-Bild vor
(a) und nach der Elektrolyse (b); AFM-Bild vor (c) und nach der Elek-
trolyse (d). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [42], Copyright
2006, American Chemical Society.

wandstruktur durch die Elektrolyse:*? Die Zellen sind weit-
gehend entleert, und ihre Membranen sind ungleichmaBig.
Abbildung 7c,d zeigt die AFM-Bilder derselben Zellen vor
und nach der Elektrolyse. Die Oberfldche ist bei den unbe-
handelten Zellen glatt, bei den behandelten Zellen hingegen
rau und eingefallen, was auf ein Schrumpfen durch die Ent-
leerung hindeutet. Diese Morphologiednderungen konnen
dadurch erkldrt werden, dass die ROS die Zellmembran
verletzen und so eine Lyse der Zellen einleiten. Die Inakti-
vierung wurde durch Senken der Temperatur von 35 auf 4°C
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oder des pH-Werts von 7.1 auf 5.6 ausgeprégter, vermutlich
weil unter diesen Bedingungen mehr O; bzw. *OH gebildet
werden. Diese Studie belegt, dass starke Oxidantien wie die
ROS, die bei der Elektrolyse von Wasser an Diamantfilmen
entstehen, Mikroorganismen so wirksam inaktivieren konnen
wie durch Elektrochlorung erzeugtes Chlor. Das Potenzial
dieser Spezies, die stdrker oxidierend wirken als Chlor,
konnte sich bei der Behandlung sporenbildender Mikroor-
ganismen als niitzlich erweisen, die sich mit Chlor nur schwer
inaktivieren lassen. Zu diesem Zweck konnten chlorfreie
elektrochemische Systeme mit Diamantfilmen entwickelt
werden.

10. Zusammenfassung und Ausblick

Die Vorteile von Diamantfilmelektroden gegeniiber an-
deren Anodenmaterialen legen eine Anwendung in der
Wasserdesinfektion nahe. An Diamantfilmelektroden werden
durch Wasserelektrolyse groBe Mengen an ROS produziert,
die Bakterien schnell unschidlich machen und organische
Substanzen vollstiandig oxidieren konnen. Praktikable kom-
merzielle Techniken dieser Art hitten einen enormen Nutzen
fiir die Desinfektion, das Reinigen und Sterilisieren medizi-
nischer Instrumente, die Trinkwasserdesinfektion und die
Behandlung von eitrigen Infektionen bei Mensch und Tier.
Als weitere mogliche Anwendungsfelder kommen die Ab-
wasserreinigung, Schwimmbdider, Gefliigel- und Nutztier-
zucht sowie die Epidemiekontrolle in Betracht. Die elektro-
chemische Wasseraufbereitung mithilfe von Diamantfilmen
ist eine einfache, effiziente und chemikalienfreie Technik mit
grofBen Perspektiven. Weitere Untersuchungen miissen zei-
gen, ob die Bildung gesundheitsschiddlicher Nebenprodukte
wie ClO,, ClO;~ oder ClO,” problematisch sein konnte.[%
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