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Fosfoniumbiosidien deaktivointi

Tém8 keksintd koskee tiettyjen; vedenkasittelyssa
kdytettavien biomyrkkyjen deaktivoimista. '
5 GB-patentissamme 2145708 olemme esitténeet tiet-

tyjen hydroksialkyylifosfiinien ja fosfoniumsuolojen kidyt-

alempia organismeja vastaan. Nditd yhdisteitd voidaan

kdyttdsd jashdytyksessd ja muissa vettd sisdltdvisssd sys-

10 teemeissd pidempi&d aikoja ja ne voivat ehkdistd eldvien

organismien muodostumista, mikd muutoin alentaisi n&iden

systeemien tehokkuutta. Kuten EP-julkaisussa 0293152 esi-

tettiin n3ditd yhdisteitd voidaan kdyttdd myds edelld mai-

nittuihin tarkoituksiin ekologisesti herkiss8 systeemeis-

15 s8, jotka sisdltavat korkeampia eldmdnmuotoja kuten kaloja

aiheuttamatta niille mit&&n haittojé. Yhdisteiden etuna

on, ettd niilld kohdeorganismi Kuolee nopeasti mutta ylem-

mille organismeille kuten kaloille niiden myrkyllisyys on
melko alhainen.

20 Kuitenkin sellaisissa systeemeissd, joissa kési-~

. telty vesi poistetaan jatevetenid olisi edullista deakti-

e voida n&md biomyrkyt ennen poistoa. Tiedetddn, ettd tietyt

L hydroksialkyylifosfiinit ja fosfoniumsuolat reagoivat liu-
- enneen hapen kanssa ja deaktivoituvat sen johdosta happa-
- 25 massa vedessd. Tamd ominaisuus ei ole suoraan sovelletta-
::?; vissa vesisysteemeihin kuten j&dhdytyssysteemiin, joissa

pH on usein korkeampi esim. 7 - 10. T&1l1l&d pH-alueella bio-
myrkkyjen oksidatiivista hajoamista ei tapahdu. On mahdol-
lista happamoittaa j&tevesi ennen poistoa ja sallia hapet-
30 tumisen tapahtua, mutta myShempi pH-sddtd neutraaliksi on

tarpeen ennen poistoa. Menetelmd8 olisi tydlés, vaatisi

e
.
-
-

..

.
* 4%e 3 sase s
. -

jatkuvaa tiukkaa valvontaa ja maksaisi happo- ja alkaliku-
" lutuksena. Lis&ksi lienneen kiintoaineen madrd poistove-

dessd nousisi.
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Esilld oleva keksintd koskee menetelmdsd sellaisen
liuoksen deaktivoimiseksi, joka koostuu seuraavien kaavo-

jen mukaisesta organofosforibiomyrkysta

(R'R°R’R‘P+)yX

tai

RIR?R?P

jossa R', R?, R’ ja R* ovat kukin riippumattomasti C,.;, hydr-
oksialkyyli-, alkyyli- tai alkenyyliryhmd edellyttéden,
ettd ainakin yksi on hydroksialkyyliryhmd, ja X on anioni,
jonka valenssi on y, sekd liuenneesta hapesta, jossa mene-
telmdssd ne saatetaan kosketuksiin'katalyyttisen madaran
kanssa aktiivihiilts. Aktiivihiili on edullisesti jauheena
tai rakeina, tprillisesti >80 % on kooltaan alle 200 US
mesh (0,075 mm). Termi "aktiivihiili" kattaa tavallisesti
hiilet, joiden ominaispinta-ala on 300 - 2500 m?/g, tyy-
pillisesti 500 - 1500 m?/g.

Biomyrkyt, joihin t&t&d keksintdd sovelletaan, ei-
vat edullisesti sis&lld enempdd kuin yhden alkyyli- tai
alkenyyliryhmé&n (ts. sisdlt8vdt edullisesti vihintidin 2
tai 3 hydroksialkyyliryhm&d).

Hydfbksialkyyliryhmét ovat edullisesti 1l-hydrok-
sialkyylejd ja edullisimmin hydroksimetyyliryhmid.

Jos mik&&n ryhmistd R!', R?’, R’ ja R' edellisissa
kaavoissa ei ole hydroksialkyyli, ne ovat edullisesti
C,.;—alkyylejad tai alkenyylejd (esim. metyyli, etyyli tai
allyyli). Erityisen edullisia ovat tetrakis(hydroksimetyy-
1i)fosfonium-, metyylitris(hydroksimetyyli)fosfonium-,
etyylitris(hydroksimetyyli) fosfonium- ja allyylitris(hyd-
roksimetyyli)fosfoniumsuolat. Téamdn tyyppisid yhdisteitéd
on esitetty julkaisuissa EP-0139404 ja EP-066544.

Biomyrkyn deaktivoinnin lisdksi menetelmd& koskee
mekanismia vesisysteemien happisis&ll6n védhentdmiseksi ja
sitd voidaan k&yttdd myOs anaerobiliuoksissa, milld on
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huomattava sovellutus siing, ettd se vihentdd liuoksen
korroosiovaikutusta. Se koskee myds mekanismia ndiden sys-
teemien hajun védhentamiseksi. '

Anioni X voi olla yksiarvoinen anioni kuten esi-
merkiksi kloridi tai bromidi tai orgaaninen karboksylaat-
ti, esim. alkaanikarboksylaatti, jossa edullisesti on 2 -

5 hiiliatomia kuten asetaatti, bisulfiitti, bisulfaatti,
orgaaninen sulfonaatti kuten esimerkiksi metaanisulfonaat-
ti tai bentseeni-, tolueeni~ tai Ksyleenisulfonaatti tai
divetyfosfaatti; kaksiarvoinen anioni kuten sulfaatti,
sulfiitti, monovetyfosfaatti, fosfonaatti tai orgaaninen
dikarboksylaatti; kolmiarvoinen anioni kuten fosfaatti tai
orgaaninen 3-karboksyyliryhmaé sisdltéava karboksylaatti
kuten sitraatti; tai moniarvoinen anioni kuten polyakry-
laatti tai polymaleaatti.

. Tyypilliset katalyyttiset tai hajuapoistavat mad-
rat aktiivihiiltd ovat sellaigia, ettd painosuhteeksi hii-
1i:THP saadaan 200:1 - 1:500, edullisemmin 20:1 - 1:50.

Katalyytit voivat lisdksi sisdltdd kokatalyyttia,
promoottoreita tai lisdaineita, jotka on suunniteltu sopi-
viksil tdhdn tai muihin menetelmiin. Lis#daineita kuten ki-
ven- tai korroosion estéjis, paakkuuntumisaineita, disper-
gointiaineita, vaahtoamisenestoaineita, happihuuhteluai-
neita, biomyrkkyj&, demulgoijia, ké&adnteisdemulgoijia tai
voiteluaineita voidaan myds lis&dtd fosofribiomyrkyn sisdl-
tavdidn liuokseen. Kussakin tapauksessa lisdtty aine voi
olla luonteeltaan kiintea aine, neste tai kaasu ja se voi-
daan lis&td jaksoittain tai jatkuvasti.

Menetelmd voidaan suorittaa panos- tai jatkuvana
menetelmd@nd kontaktiajan ollessa 20 minuutista 30 tuntiin,
erikoisesti 40 - 200 minuuttia. Panosmenetelmddn KkKuuluu
vksinkertainen katalyytin lis&&dminen liuokseen ja sen
erottaminen esimerkiksi suodattamalla sen j&lkeen, kun de-

aktivoituminen on tapahtunut. Jatkuvaan menetelmddn voi
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kuulua liuoksen ldpivienti katalyytin sisdltdvidstd patjas-
ta.

Katalyytti tai Katalyyttiseos voi wvaatia uudel-
leenaktivoinnin tai korvauksen. Uudelleenaktivointimene-
telmd, joka voi olla luonteeltaan kemiallinen tai fysikaa-
linen (esimerkiksi hoyrystys), voidaan suorittaa paikan
pddlld tai kaytetyn katalyytin toimintaympéristéstddn
poiston j&lkeen , ja siihen voi kuulua myds lisdaineiden
korvaus jne. Tédmd uudelleeaktivointi voi olla jaksottaista
tai jatkuvaa ja siihen voi wvaihtoehtoisesti tai lis&né
kuulua edelld mainittuja fosforiyhdisteitd sis&dltdvdn faa-
sin kasittely. .

Uudelleenaktivointiin voi sisdltyad myds katalyytin
ja/tai edelld mainitun fosforiyhdisteen sis8ltdvdn faasin
fysikaalinen tai mekaaninen kdsittely, ja se voi olla jat-
kuva tai jaksottainen kdyttden esimerkiksi pydrivda hajo-
tussylinteria.

Edelld mainituilla biomyrkkyliuoksilla on luon-
teenomaisesti fosfiinimainen haju. Katalyyttilisdys t&dl-
laiseen liuokseen vdhentdd tdtd hajua jopa silloin kun
livennutta happea tai muuta sopivaa hapetusainetta ei ole
ldsnd., Lisdksi menetelmd tarjoaamekanismin edelld mainit-
tujen biomyfkkyliuosten hajunpoistoon parantaen siten bio-
myrkkyjen kaytettdvyyttd ja edelleen helpottaen kasitellyn
veden poistoa ympdristoon.

Keksinté.koskee katalyyttistd menetelmdd liucokses-
sa olevien organofosforibiomyrkkyjen hajotusta, mik& pa-
rantaa niitd sisdltdvien jdtevesien ympdristdominaisuuk-
sia. Silld on myds se etu, ettd se vdhentdid nididen liuos-
ten hajua ja sitd voidaan kdyttd& aerobisissa ja anaerobi-
sissa systeemeissd. Sitd voidaan soveltaa teollisissa pro-
sesceissa yleensd, mutta erikoisesti paperiteollisuudessa,
malminjalostuksessa, maali- ja védriteollisuudessa, puu-
teollisuudessa, sdhkéteollisuudessa, Kaivoksissa, louhok-

silla, ja8hdytyssysteemeissd, 6l1ljyntuotannossa, -uutossa,
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-jalostuksessa ja -tutkimuksessa, metallin viimeistelyssa

ja muissa vettd sisdltdvissd prosesseissa.
Keksintba kuvataan seuraavien esimerkkien avulla:

Esimerkki 1

Litraan deoksygenoitua tetrakishydroksimetyylifos-
foniumsulfaatti (THPS) -vesiliuosta (pH = 8,5 % 0,1) 1i-
sattiin 1000 ppm aktiivihiilt8. Liuos eristettiin ympéris-
tdltd ja analyysit, jotka otettiin seuraavien 3 % tunnin
aikana, osoittivat ainoastaan v#h#distd THPS-pitoisuuden
alenemista oletettavasti hiieen absorboitumisen wvuoksi.

3 % tunnin j&lkeen liuos ilmastettiin ja THPS-pitoisuuden
huomattiin pienenevdn nopeasti jodiliuostitrauksella maa-
ritettynd. 20 tunnin jalkeen titraus osoitti, ettd kaikki
THPS ©0li hajonnut koevirheiden puitteissa. Tulokset tidstd

kokeesta on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1

Aika/min THPS-pitoisuus/ppm
0 473,7
30 441 ,2
60 415,5
120 400, 6
150 400, 6
180 403,3
210 403,3
Ilmastettu liuos
240 343,8
270 273,4
300 211,2
330 159,7
1330 ‘ 0

Esimerkki 2
Samanlainen koe suoritettiin kdyttden ensimmdises-

td8 kokeesta suodattamalla talteenotettua hiiltd. Tulokset
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olivat hyvin samankaltaiset, mik& osoitti,

aktiivisuus ei wvdhentynyt lyhyessd8 ajassa. Tulokset on

esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2

Aika/min
0
30
60
90
120
150
240

Ilmastettu liuos
270
300
330

Esimerkit 3 - 11

THPS-pitoisuus/ppm

468
415
400
397,9
392,5
392,5
392,5

286, 9
227, 4
159,7

Edettiin kuten esimerkissd 1 paitsi,
aloitettiin nollahetkelld ja 1liuos pidettiin koko ajan

pH:ssa 8,5, jolloin saatiin seuraavat tulokset.

Esimerkki 3
Thomas Ness Grade CC1236A

(rae)

Aika/min

0

30
69
90
120
150
180
210

THPS /ppm
492 .5

487,1
381,5
368,0
354,5
330, 1
313,9
289,5

ettd hiilen

ettd ilmastus



Esimerkki 4
Norit A20 (jauhe)

Aika/min THPS/ppm
0 468,1
5 35 40,6
65 18,9
100 2,7
150 - 0
10 Esimerkki 5
Norit A2401 (rae)
Aika/min THPS/ppm
0 457, 3
15 389, 7
15 _ 30 351,8
A5 297,7
60 262,5
90 200,2
120 97,4
20 150 62,2
180 46,0
A 210 27,1
ii: Esimerkki 6
gees 25 Norit NC17483 (rae)
e Aika/min THPS /ppm
E%i 0 460,0
30 278,7
L 60 167,8
30 90 73,1
150 13,5

Ll 180 2,7
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Esimerkki 7

Sutcliffe Speakman 205CP (jauhe)

(ominaispinta-ala 900 - 100 m?/g)

Aika/min
0
15
30
60
120

Esimerkki 8

THPS /ppm
465, 4

186,7

100,1

35,2
0]

Sutcliffe Speakman 207C (rae)

(ominaispinta-ala 1100 -1200 m?/g)

Aika/min

0
30
60
90

120
180
210

Esimerkki 9

THPS/ppm
457,3

397,8
354, 5
308, 5
267,9
227,3
205, 7

Sutcliffe Speakman 207A (rae)

(ominaispinta-ala 1000 -1150 m?/g)

Aika/min

0
30
60
90

120
180
210

THPS /ppm
462,7

373, 4
305, 8
257, 1
192,1
100, 1

73,1
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Esimerkki 10

Sutcliffe Speakman 207CP (jauhe)
(ominaispinta-ala 1100 -1200 m’/g)

Aika/min THPS/ppm
0 473,6
35 40,6
45 2,7
60 .0

Esimerkki 11

Chemviron SCl1 (rae)

Aika/min THPS/ppm
0 457,3
30 405,9
60 349,1
95 305,8
130 265,2
150 251,7
185 200, 2
210 173,2

Liuosanalyysi kunkin kokeen lopussa osoitti, etta

mist&dn katalyytistd ei ollut jaanyt jaljelle enempdd Kuin
20 % alkuperaisestd fosforista.

Kussakin tapauksessa todettiin liuoksen merkittava
hajun vdhentyminen eri hiilia lisdttdessd.

Esimerkit 12 - 15
Edettiin kuten esimerkissd 3, jolloin saatiin seu-

raavat tulokset:
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Esimerkki 12

Norit C gran

Aika/min THPS/ppm
0 465, 4
30 251,6
60 89,3
95 21,6
120 0
Esimerkki 13
Norit Pk 0,625-1 (rae)
Aika/min THPS/ppm
0 ' 451,9
60 186,7
90 105,5
120 5,4

Esimerkki 14
Norit Florit (rae)
(ominaispinta-ala noin 700 m?/g)

Aika/min THPS/ppm
0 458, 7
30 165,1
60 48,7
90 v 8,12

Esimerkki 15

sutcliffe Speakman 205C (rae)
(ominaispinta-ala 900 - 1000 m’/g)

Aika/min THPS /ppm
0 449,2

30 378,8
60 320,7
90 273,3
120 253,4

150 193,5
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Analyysit osoittivat, ettd Kkatalyyttiabsorptiot

olivat alle 16,5 %.

Hajun vaheneminen todettiin taaskin Jjokaisessa
kokeessa.

Vertailuesimerkki

Sokeakokeet, jotka suoritettiin samoin kuin esi-
merkissd 3 mutta ilman katalyyttilisdystd tai kayttden
Siporax -sintrattuja lasirenkaita, eivdt osoittaneet mer-

kittédviada THPS-vdhenemid 210 ja wvastaavasti 90 minuutin
kuluttua. Lisdksi sintrattu lagsi ei absorboinut mitattavia
mAArid THPS:ta.

Esimerkki 16

Valmistettiin liuckset deionisoidusta vedestd seu-

raavasti:-
(a) Natriumbikarbonaattia liuotettiin liuospitoi-

‘suuteen 15 000 ppm. 75-% THPS-liuos lisdttiin tdh&n liuok-

seen, jolloin pitoisuudeksi saatiin 5000 ppm.
(b) Valmistettiin liuos kuten kohdassa (a) jJja

lis&ttiin aktiivihiiltd (Sutcliffe Speakman 207CP) suspen-
siopitoisuuteen 1000 ppm.
Kummankin liuoksen alku-pH o©0li 7,2 ja jodititraus

osoitti, ettd aktiivinen THPS-pitoisuus kummalekin liuok-

selle oli 3750 ppm.
Kumpaakin liuosta sekoitettiin niiden ollessa kos-

ketuksissa ilman kanssa 24 tuntia. Té&mén jdlkeen liuokset

analysoitiin, jolloin saatiin seuraavat tulokset:

Liuos PH THPS (ppm)
(a) 7,3 3750
(b) 9,3 nolla

Bakteerikokeet suoritettiin jddhdytysvesindytteel-
le, johon oli tartutettu bakteeria pitoisuudella 1,0 x 10°

millilitraa kohti.
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Tartutetusta vedestd otettiin kolme 50 ml naytet-

td. Ensimmdistd ndytettd kédytettiin vertailuun.

ndytteeseen lisdttiin

Toiseen

0,50 ml 1liuosta (a). Kolmanteen

ndytteeseen lisdttiin 0,50 ml liuosta (b).
Kaikkia liuoksia viljeltiin 30 °C:ssa 17 tuntia ja

bakteerikanta madaritettiin sitten. Tulokset olivat seuraa-

vat:

Liuos
sokea

(a):1la kasitelty
(b):118 kasitelty

Bakteereita/ml

6,0 x 10*
5,0 x 102
1,0 x 10*

Liuos (a) sailytti tehokkuutensa bakteerimyrkkyna

kun taas liuos (b) menetti oleellisesti kaiken aktiivisuu-

tensa.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd liuoksen deaktivoimisekéi, tun -

nettu siita, ettd liuos koostuu seuraavien kaavojen

mukaisesta organofosforibiomyrkysta

(R'R’R’R*P+) X
tai
R'R’R’P

jossa R', R*>, R’ ja R' ovat kukin riippumattomasti C,,, hyd-
roksialkyyli-, alkyyli- tai alkenyyliryhm&, edellyttden,
ettd ainakin yksi on hydroksialkyyliryhmd, ja X on anioni,
jonka valenssi on y, sekd liuenneesta hapesta, t un -

nettu sgiitd, ettd ne saatetaan kosketuksiin katalyyt-~-

tisen madrin kanssa aktiivihiilta.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd aktiivihiili on jauheena tai

rakeina.
3. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen

menetelmd, t unnettu siitd, ettd se suoritetaan

pH:ssa 7 - 10.
4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen

menetelmd, tunnet tu siitd, ettd biomyrkkymolekyyli

ei sisdlla enempdd kuin yhden alkyyli- tai alkenyyliryh-
mé&n.
5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen

menetelmd, t unne t tu siitd, ettd kukin hydroksial-

kyyliryhma on l-hydroksialkyyliryhma.
6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen

menetelmd, t unnettu siitd, ettd kukin hydroksial-

kyyliryhmd on hydroksimetyyliryhméi.
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7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t tu siitd, ettd kukin alkyyli- tai
alkenyyliryhmd sisdltédda 1 - 3 hiiliatomia.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd kukin alkyyli- tai
alkenyyliryhmd8 on metyyli, etyyli tai allyyli.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t tu siitd, ettd biomyrkky on tet-
rakis(hydroksimetyyli )fosfonium-, metyylitris(hydroksime-
tyyli)fosfonium-, etyylitris(hydroksimetyyli)fosfonium~-
tai allyylitris(hydroksimetyyli)fosfoniumsuola.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t tu siitd, ettd siihen kuuluu li-
sdvaiheena kdytetyn katalyytin uudelleenaktivointi.

11. Menetelmd hajun poistamiseksi liuoksesta,
tunnettu siitd, ettd liuos koostuu seuraavien kaa-

vojen mukaisesta organofosforibiomyrkystd

(R'R’RP’R'P+)yX
tai
R'R’R’P

jossa R, R?, R® ja R* ovat kukin riippumattomasti C, ,, hydr-
Oksialkyyli-, alkyyli- tai alkenyyliryhmd edellytt&en,
ettd ainakin yksi on hydroksialkyyliryhmd, ja X on anioni,
jonka valenssi on y, sekd liuenneesta hapesta, jossa mene-
telmdssd ne saatetaan kosketuksiin katalyyttisen ma&dran
kanssa aktiivihiilta.
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