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(54) VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR ENTSORGUNG VON ORGANISCHEN VERBINDUNGEN

(57) Zur Entsorgung gefahriicher und toxischer organi-
scher Verbindungen, die zusatzlich zu den Elementen Koh-
lenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff noch Halogen,
Phosphor, Schwefel und/oder Metallelemente in atomarer
Bindung enthalten, wird vorgeschlagen, dieselben einer
lonisation und sofort anschlieBenden Elektrodialyse zu
unterwerfen. Die ionischen Endprodukte der Reaktion sind
leicht handhabbar und konnen problemlos einer weiteren
Verwendung zugefahrt oder zur Deponierung oder Verbren-
nung abgefthrt werden.

Die lonisation erfolgt durch Einwirkung von ionisieren-
der Strahlung.

Besonders geeignet ist das erfindungsgeméafe Ver-
fahren fur die Entsorgung halogenhaltiger aromatischer Ver-
bindungen, wie diverser Schadlingsbekampfungsmittel.

iR 78R8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 402 199 B

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Entsorgung von organischen Verbindun-
gen, die zusdtzlich zu den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff noch Halogen, Phosphor,
Schwefel und/oder Metallelemente in atomarer Bindung enthalten, sowie eine Vorrichtung zur DurchfUhrung
dieses Verfahrens.

Substanzen, die Halogene, Phosphor, Schwefel, aber auch Metallatome, wie Quecksilber, Arsen und
dergl., enthalten, kommen in den verschiedensten Anwendungsgebieten zum Einsatz. So kdnnen sie als
Kiihimittel, Treibmittel, Schadlingsbekdmpfungsmittel, Medikamente, Transformatorendle und dergl., dienen.
Ein besonders kritisches Gebiet in diesem Zusammenhang sind die chemischen Kampfstoffe. In allen
derartigen Fillen existiert u.a. das Problem der Entsorgung dieser oft extrem gefdhrlichen toxischen
Verbindungen. Dabei miissen Produktionsreste, Lagerbestdnde, hdufig auch solche, die nach der Herstel-
lung durch gesetzliche Auflagen verboten wurden, Restmengen bei den Konsumenten und dergl. vernichtet
werden.

Ein hiufig dabei begangener Weg ist die Entsorgung durch Verbrennung. Organische Verbindungen,
die nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten, verbrennen bei ausreichender Sauerstoffzufuhr
klaglos zu Kohlendioxid und Wasser. Insbesondere bei Vorliegen von Halogenverbindungen erwies sich
jedoch die bei der Verbrennung auftretende Bildung der gefahrlichen Dioxine als Hinderungsgrund fur diese
Art der Unschidlichmachung.

Daher besteht nach wie vor das Bedurfnis, eine risikoarme Methode zur Vernichtung, Unschédlichma-
chung bzw. Entsorgung derartiger Substanzen zur Verfligung zu haben.

Der vorliegenden Erfindung liegt das Wissen zugrunde, da8 elektrisch geladene lonen oder Molekiiiteile
durch Elektrodialyse voneinander getrennt werden kdnnen. In organischen Verbindungen mit atomarer, d.h.
unpolarer Bindung der stérenden Elemente ist eine solche Trennung nur dann mdoglich, wenn diese
Bindung polarisiert und in einen Zustand gebracht wird, wo sie durch elektrische Energie auftrennbar ist.

Daher wird erfindungsgemiB der Vorschlag gemacht. die zu entsorgenden organischen Verbindungen
einer lonisation auszusetzen, worauf die entstehenden, Ladungen tragenden lonisationsprodukte durch
Elektrodialyse aufgetrennt und die ionischen Endprodukte sowie die verbleibenden organischen Substanzen
einer an sich bekannten Verwendung oder Entlassung in Deponie oder Verbrennung zugefihrt werden.

Die lonisation kann durch den Einflu8 von ionisierender Strahlung erfoigen.

Dabei werden die atomaren Bindungen polarisiert, die zu entsorgenden Substanzen werden zu ioni-
schen Produkten aufgebrochen und es wird mdglich, durch Einwirkung von elektrischer Energie eine
Trennung der unterschiedlich geladenen Teilchen durchzufUhren. Sobald die urspriinglich atomar gebunde-
nen Elemente in ionischer Form vorliegen, sind sie leichter handzuhaben und kénnen problemios entsorgt
oder einer anderen Verwendung zugefiihrt werden. Auf diese Weise erfoigt eine Unschédlichmachung der
gefdhrlichen Verbindungen, ohne daB die bisherigen Risken bei thermischer Vernichtung eingegangen
werden missen.

Bevorzugt werden auf diese Weise Schidlingsbekdmpfungsmittel, wie Pestizide, Herbizide, Fungizide,
aber auch Halogenkohlenwasserstoffe, chlorierte Transformatorendle, Medikamente oder chemische Kampf-
stoffe entsorgt.

Als besonders giinstig hat sich das Verfahren fiir organische Halogenverbindungen, insbesondere
solche, bei denen das Halogen an einen aromatischen Ring, vorzugsweise einen Phenylring gebunden ist,
erwiesen.

Beispielsweise sind hier durch Chlor, Brom und/oder Jod substituierte Benzolderivate, die vorzugsweise
noch durch eine oder mehrere Hydroxyl-, Cyan-, Alkyl- bzw. gegebenenfalls verestere Carboxyl- oder
Carboxyalkylengruppen substituiert sind, zu nennen.

Praktische Beispiele sind Dibrom- bzw. Dijodhydroxybenzonitril und Chlortolyloxypropionsaure. Eine
Kombination dieser Substanzen ist in der Landwirtschaft als Herbizid mit dem Namen ANITEN R in
Verwendung.

Aber auch halogenierte Polyphenyle, vorzugsweise polyhalogeniertes Bipheny! (PCB), das als Transfor-
matorend| im Einsatz ist, kann mit dem erfindungsgeméBen Verfahren entsorgt werden.

Ein weiteres Entsorgungsproblem stellen die aliphatischen Halogenkohlenwasserstoffe (FCKW), die als
Kiihimitte! und Treibmitte! in Gebrauch sind, dar. Auch deren Entsorgung ist Aufgabe der vorliegenden
Erfindung.

Die lonisation der zu entsorgenden Verbindungen kann durch Rontgenstrahlen, gegebenenfalls in
Kombination mit Beta- und/oder Gammastrahlen, vorgenommen werden.

In einfachster Form wird hiezu ein Ubliches R&ntgengerdt verwendet, dem die zur Abschirmung der
unerwiinschten Beta- und Gammastrahlung eingesetzten Aluminiumplatten entnommen wurden.

Die zu entsorgende Substanz liegt vorzugsweise in flissigem Zustand. insbesondere in Form einer
L&sung, vorzugsweise in wasseriger Ldsung, vor.
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Bevorzugt werden lonisation und Dialyseeinrichtung rdumlich kombiniert, da die Lebensdauer der
entstehenden ionischen Produkte, vor allem bei lonisation durch Strahlung, oft relativ kurz ist.

Durch die lonisation soll eine Mindestleitfihigkeit der L&sung von 500 uS (Mikrosiemens) hervorgerufen
werden, um die angestrebte Wirkung zu erzielen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Vorrichtung zur Durchfihrung des genannten
Verfahrens.

Die Vorrichtung wird anhand der beiliegenden Zeichnung erldutert, in welcher

Figur 1 die bevorzugte lonisations-Dialyseeinrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens darstellt;

Figur 2 zeigt die allgemeine Anordnung einer solchen Einrichtung innerhalb der gesamten zu diesem
Zweck dienenden Anlage und

Figur 3 stellt eine verfeinerte Anlage mit intensiviertem Mehrkammersystem der Elektrodialyse dar.

In Figur 1 ist eine bevorzugte Mehrkammeranlage dargestellt, die foigende Bestandteile aufweist:

Eine zentrale Kammer 1, in die durch eine Materialleitung 2 die Rohldsung eingefiihrt wird. in dieser
Kammer 1 findet die lonisation statt. Bevorzugt erfolgt die lonisation durch die Einwirkung von ionisierender
Strahlung. Uber eine Anode 3 und eine Kathode 4 wird Gleichstrom angelegt und durch die Einwirkung
desselben erfolgt die Auftrennung der ionisierten Bestandteile. An die zentrale Kammer 1 schlieBen jeweils
eine durch eine Membran 5 bzw. 6 von der Kammer 1 abgetrennte Anolytkammer 7 und eine Katholytkam-
mer 8 an. Aus diesen Kammern 7 und 8 wird der anorganische Austrag als Konzentrat Uber Abzugsleitun-
gen 9 bzw. 10 abgezogen.

Organisches Material, das nach der lonisierung in der Kammer 1 verbleibt und nicht durch die
Membranen 5, 6 abdiffundieren kann, wird durch die Austragsleitung 11 als Diluat aus dieser Kammer
abgeleitet.

An die Anolytkammer 7 und die Katholytkammer 8 schlieBen jeweils eine durch eine Membran 12 bzw.
13 abgetrennte Anodenkammer 14 und eine Kathodenkammer 15 an, in welche durch Zufuhrleitungen 16
bzw. 17 Laugen- oder Salzldsung zur Errichtung eines lonenvorrats zugefihrt wird.

Auch in die Anolytkammer 7 und in die Katholytkammer 8 werden Uber Zufuhrieitungen 18 bzw. 19
Laugen- oder Salzl§sungen, somit lonen, zugefiihrt; bevorzugt erfolgt Uber beide Leitungen 18 und 19 die
Zufuhr von etwa 1 gew.-%-iger NaOH.

Die Membranen 5 und 13 stellen Anodenmembranen AM und die Membranen 6 und 12 stellen
Kathodenmembranen KM dar.

Der Einsatz bipolarer Membranen liegt im K&nnen des durchschnittlichen Fachmanns auf dem Gebiet
der Elektrodialyse.

Bei dem bevorzugten praktischen Beispiel der Unschidlichmachung des Herbizids ANITEN R  das aus
ginem Gemisch von 2-(4-Chlor-o-tolyloxy)propionsdure, 3,5-Dijod-4-hydroxybenzonitril und 3,5-Dibrom-4-
hydroxybenzonitril im Gewichtsverhiltnis von etwa 5:1:1 besteht, wird in die zentrale Kammer 1 eine
wisserige L&sung dieses Substanzgemischs mit einer Konzentration von etwa 525 g/l eingebracht.

Die lonisation wird in einfachster Weise mit Hilfe eines Gerits erreicht, das einem Rdntgengerat fir
urspriinglich medizinische Zwecke entspricht, dem die zur Strahlenabschirmung vorgesehenen Aluminium-
platten entnommen worden waren.

Selbstverstindlich miissen die erforderlichen StrahlenschutzmaBnahmen gemaB dem Stand der Tech-
nik und die OVE-Vorschreibungen bei Betreibung der Anlage eingehalten werden.

Die Anlage wird bevorzugt kontinuierlich gefahren, wobei die Rohl8sung mit einer Geschwindigkeit von
17 I/h durch die Kammer 1 lauft.

Die L&sung in der Anolytkammer 7, die aus entmineralisiertem Wasser mit 1 % chemischer reiner
NaOH besteht und zu Beginn des Versuchs absolut chlorfrei ist, weist bereits nach 2 Minuten Versuchsdau-
er einen Chlorgehalt von 24,5 mg/l, einen Jodgehalt von 0,15 mg/i und einen Bromgehalt von 0,25 mg/l auf.

Die Uberpriifung der Halogengehalte dieser L3sung erfolgt bevorzugt auf spektrophotometrischem
Weg.

Bei der genannten kontinuierlichen Verfahrensfiihrung wird durch die Leitungen 16 und 17 eine 8 gew.-
%ige bzw. 4 gew.-%ige Natronlauge zugefiihrt.

Die Anolyt- und Katholytldsung wird durch Zufuhr von etwa 8 gew.-%iger Natronlauge in einem Ausma8
von etwa NaOH:Halogen = 1:1 laufend ersetzt.

Wie in dieser Figur gezeigt, ist die Dialyseeinrichtung vorzugsweise eine Mehrkammereinrichtung. In
gewissen Fillen kann jedoch auch eine einfache Dialyseeinrichtung mit nur einer Kammer durchaus
genligen.

Bevorzugt weist die Dialyseeinrichtung mindestens eine bipolare Membran auf.

Die Dialyse wurde bei der in Fig. 1 gezeigten Vorrichtung mit einer Spannung von 30 bis 200 Voit
vorgenommen. Es flieBt dabei eine elektrische Energie von etwa 21 W pro kg zu behandelnder Flussigkeit.
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Bei der praktischen Durchfiinrung des Verfahren erfolgen lonisation und Dialyse vorzugsweise unter
Druck.

Anstelle der Natronlaugezufuhr kann auch Zufuhr einer SalzlSsung, wie etwa einer Natriumsaizidsung
erfoigen.

Figur 2 zeigt nun eine gesamte Anlage, in der eine lonisations- und Dialysevorrichtung, in diesem Fall
getrennt voneinander, angeordnet sind.

Im Anlagenteil | erfolgt die Zufihrung des Rohstoffgemisches aus einem Tank 20 Uber eine Leitung 21,
in der die erforderlichen Pumpen und Ventile vorgesehen sind.

Durch Einwirkung der lonisationseinrichtung 22 im lonisationsteil Il wird die zu entsorgende Substanz
aufgespalten und in der Dialyseeinrichtung aufgetrennt.

Der Dialyseteil Wl zeigt, daB aus der Dialysevorrichtung 23 {ber die Leitung 24 der Austrag der
organischen Substanz im Diluat erfoigt, wéhrend Uber die Kreisldufe 25 und 26 der Austrag der anorgani-
schen Reaktionsprodukte/Konzentrat erfolgt. Um diese bei 27 und 28 abfiihren zu kdnnen, missen durch
die Leitungen 29 und 30 jeweils Laugen- bzw. Salzidsung zugefihrt werden.

Unvollstindig umgesetzte L&sungen kdnnen in das Verfahren rezykliert werden.

Figur 3 zeigt ein ausgefeiiteres Mehrkammersystem in funktionsschematischer Darsteliung. Es ist aus
der Darstellung das Prinzip des lonenflusses ersichtlich, der in der Anlage vonstatten geht. Mit der
Rohldsung kdnnen rezyklierte Teile des Diluats, sofern die Bearbeitung noch nicht volistdndig war, wieder
in die Anlage zurlickgefiihrt werden.

Zwischen Anode 1' und Kathode 2' sind die Membranen 3' bis 8" angeordnet, wobei die Membranen 3,
5' und 7' Kathodenmembranen und die Membranen 4', 6' und &' Anodenmembranen sind. Anolyt 8' und
Katholyt 10" sind in diesem Ausflihrungsbeispiel Natriumsulfatidsungen. Uber die Leitung 11" wird als
Aufnehmerldsung eine wisserige Salzlésung (2.B. NaC!, Na2S0s) oder Lauge (z.B. NaOH) zugeflhrt, die
durch die entsprechenden Kammern zirkuliert, wobei durch die Leitungen 13", 15" und 17" Konzentrat
abgezogen wird.

Bei 12' wird die Rohidsung des zu entsorgenden FCKW, Insektizids oder Herbizids zugefiihrt. Diluat
wird durch die Leitungen 14', 16" abgezogen bzw. zu 12' zurlickgefihrt.

Weitere Details der Verfahrensfiihrung liegen im Bereich des Kdnnens des durchschnittlichen Fach-
manns auf dem Gebiet der Elektrodialyse und missen nicht weiter erldutert werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entsorgung von organischen Verbindungen, die zusatzlich zu den Elementen Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff noch Halogen, Phosphor, Schwefel und/oder Metallelemente in atomarer
Bindung enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB die zu entsorgenden Verbindungen einer lonisation
unterworfen, die entstehenden lonisationsprodukte durch Elektrodialyse aufgetrennt und die ionischen
Endprodukte sowie die verbleibenden organischen Substanzen einer an sich bekannten Verwendung
oder Entlassung in Deponie oder Verbrennung zugefihrt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 organische Halogenverbindungen behan-
delt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 Verbindungen behandelt werden,
bei denen Halogen an einen aromatischen Ring, vorzugsweise einen Phenylring gebunden ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB durch Chlor, Brom
und/oder Jod substituierte Benzolderivate behandelt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da Benzolverbindungen, die
auBer durch Halogen noch durch eine oder mehrere Hydroxyl-, Cyan-, Alkyl- bzw. gegebenentalls
verestere Carboxyl- oder Carboxyalkylengruppen substituiert sind, behandeit werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Dibrom- bzw. Dijodh-
ydroxybenzonitril behandelt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daf Chlortolyloxypropionsdu-
re behandelt wird.



15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12,

13.

14,

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

AT 402 199 B

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da eine Mischung aus
Dibrom- bzw. Dijodhydroxybenzonitril und Chlortolyloxypropionsdure behandeit wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 halogenierte Polypheny-
le, vorzugsweise polyhalogeniertes Bipheny! (PCB) behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 aliphatische Halogenverbindungen
behandelt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf die lonisation durch
Rontgenstrahlen, gegebenenfalls in Kombination mit Beta- und/oder Gammastrahien, erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da die zu entsorgende
Substanz in flissigem Zustand ionisiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da die zu entsorgende
Substanz in Form einer L&sung, vorzugsweise in wasseriger L&sung, ionisiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da durch die lonisation
eine Mindestleitfahigkeit von 500 uS (MikroSiemens) hervorgerufen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, das die Elektrodialyse unter
einer Spannung von 30 bis 200 Volt erfoigt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daf lonisation und Dialyse
unter Druck erfolgen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der DialyseflUssigkeit
im Anoden- und Kathodenbereich zur Erhdhung der Leitfahigkeit ein Alkalimetallhydroxid, vorzugsweise
Natriumhydroxid, oder ein Alkalimetallsalz zugesetzt wird.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie eine lonisationseinrichtung und eine Dialyseeinrichtung rdumlich ineinander integriert
enthait.

Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB sie als lonisationseinrichtung ein
ibliches Réntgengerit, dem die zur Abschirmung der unerwinschten Strahlung eingesetzten Alumini-
umplatten entnommen wurden, enthalt.

Vorrichtung nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Dialyseeinrichtung eine
Mehrkammereinrichtung ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Dialyseeinrich-
tung mindestens eine bipolare Membran enhait.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine zentrale
Kammer (1), in welcher die lonisation stattfindet, daran anschlieBend in Richtung Anode (3) und
Kathode (4) jeweils eine durch eine Membran (5,6) von der Kammer (1) abgetrennte Anolytkammer (7)
und eine Katholytkammer (8), an diese anschlieBend jeweils eine durch eine Membran (12,13)
abgetrennte Anodenkammer (14) und eine Kathodenkammer (15), sowie eine Materialleitung (2) fur die
Rohldsung, Zufuhrieitungen (16, 17, 18, 19) fir die Laugen- oder Salzldsung in die Anolyt- bzw.
Katholytkammer (7,8) bzw. in die Anoden- bzw. Kathodenkammer (14,15) sowie eine Austragsieitung
(11) fir den organischen Austrag (Diluat) und Abzugsieitungen (9,10) fur den anorganischen Austrag
(Konzentrat) aufweist.

Hiezu 3 Blatt Zeichnungen
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