(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND | PAT E N T S C H R I FT
(12) AusschlieBungspatent (1) DD 296 847 A5

Erteilt gemaf § 17 Absatz 1 6(51) A 62D 3/00
Patentgesetz der DDR B 09B 3/00
vom 27.10.1983

in Ubereinstimmung mit den entsprochanden
Festlogungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT in dor vor Anmelder eingereichten Fassung verdftantlicht

(21) DDA62D/3399496 (22)  20.04.90 (44)  19.12.91

(n) siehe (73)

(72) Wilwerding, Michael; Hoch, Robert, US

(73) Wilwerding. Michael, 2328 Eberlein, Klamath Falls, Oregon, 97601, US

(74) Hiibner, Neumann, Radwer, Rechtsanwalt und Patentanwaélte, Frankfurtar Allee 286, O - 1130 Berlin, DE

(54) Verfahren zum Abbau polychlorierter Biphenyle

(55) Verfahren; polychlorierte Biphenyle; Abbau; Lewis-Saure-Katalysator; Metallhalogenide; Aluminiumchlorid;
Eisen(ll)-chlorid; Kaliumhydroxid

(67) Die vorliegende Eriindung betrifft ein Verfahren zum Abbau polychlorierter Biphenyle. Die polychlorierten
Biphenyle werden durch den Kontakt mit einem Lewis-Séure-Katalysator in einem wasserfreien fliissigen Medium in
Anwesenheit eines Kations abgebaut, das sich mit dem Chlor der PCBs unter Bildung eines festen Chlorids des
Kations verbindet, das aus dem fliissigen Medium ausgefélit wird. Bevorzugte Lewis-Sauren sind Metallhalogenide,
inshesondere eine Mischung von Aluminiumchlorid und Eisen(lll)-chlorid, und das bevorzugte Kation ist Kalium in
Form von Kaliumhydroxid. Das Verfahren ist sowohl fiir den diskontinuierlichen als auch fiir den kontinuie:lichen
Betrieb geeignet. Das Verfahren zum chemischen Abbau von PCBs mit Hilfe eines Lewis-Séure-Katalysators kann bei
PCB-haltigen Béden, Sedimenten und Schldmmen durch Kontakt dieser Stoffe unter wasserfreien Bedingungen mit
Lewis-Sauren und vorzugsweise mit Lewis-Sauren und einem Metallkation, das 2ur Reaktion mit dem durch die
Lewis-Saure aus den PCBs freigesetzten Hydrohalogen féhig ist, angewandt werden. Die Lewis-Séuren kénnen dem
Verfahren durch zufillige Korrosion eines Gefées, das den durch PCBs verunreinigten Boden enthélt, zugesetzt
werden.
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Verfahren zum Abbau polychlorierter Biphenyle in einem nichtwéRrigen fllissigen Medium,
dadurch gekennzelchnet, daR das Verfahren den Kontakt des besagten Mediums unter im
wesentlichen wasserfrelen Bedingungen mit einer katalytisch wirkenden Menge eines Lewis-
Sture-Katalysators in Anwesenhelit eines Kations beinhaltet, das sich mit Chlor unter Bildung
eines festen Niederschlages im nichtw#Rrigen Medium bel erhéhter Temperatur verbindet, wobei
mindestens ein wesentlicher Anteil Chlor in besagten polychlorierten Biphenlyen als Chloridsalz
des besagten Kations ausgefélit wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB® der Lewis-Séure-Katalysator ein
Metalthalogenid aus der Gruppe der Aluminium-, Beryllium-, Cadmium-, Zink-, Bor-, Gallium-,
Titan-, Zirconium-, Zinn-, Antimon-, Bismut-, Eisen- und Uranhalogenide und Mischungen davon
ist,

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, daB das Metallhalogenid ein Glied der
Gruppe der Aluminium- und Eisenhalogenide und Mischungen davon ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daft das Kation ein Metallion aus der Gruppe
der Alkali- und Erdalkalimetallionen ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daf8 das Kation ein Metallion aus der Gruppe
Natrium, Kalium und Calclum ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dal die erhdhte Temperatur zwischen
100°C und etwa 500°C liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB die erhdhte Temperatur zwischen
300°C und etwa 350°C liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Masseverhéltnis von Lewls-Sture-
Katalysator zum polychlorierten Biphenyl zwischen 0,6:1 und etwa 50:1 liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Masseverhéltnis von Lewis-Saure-
Katalysator zum polychlorierten Biphenyl zwischen etwa 1:1 und etwa 20:1 liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Kation in ausreichender Menge
vorliegt, um im wesentlichen das gesamte Chlor aus den polychlorierten Biphenylen auszufélien.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das nichtwéBrige fliissige Medium tiber
ein Feststoffbett geleitet wird, das den Lewis-Séure-Katalysator und eine Verbindung des Kations
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafd Lewis-Séure-Katalysator und
Verbindung des Kations in einzelne Schichten im Bett getrennt sind.

Verfahren zum Abbau polychlorierter Biphenyle in einem nichtwéRBrigen fliissigen Medium,
dadurch gekennzeichnet, daR das nichtwaRrige flissige Medium bei einer Temperatur von
mindestens etwa 100°C iiber ein Feststoffbett geleitet wird, das sich in eine erste Schicht aus
Aluminiumchlorid, eine zweite Schicht aus Eisen(lll)-chlorid und eine dritte Schicht aus
Kaliumhydroxid unterteilt,

Verfahren zum Abbau polychlorierter Biphenyle in einem nichtwéfrigen fliissigen Medium,
dadurch gekennzeichnet, da das Medium unter wasserfreien Bedingungen und in Anwasenheit
eines Metallhydroxides in alkoholischer Lésung mit einer Metallhalogenid-Lewis-S&ure in Kontakt
kommt, wobei sich das Metall jenes Metallhydroxids unter Bildung eines festen Niederschlags in
dem nichtwaBrigen Medium bei einer erhhten Temperatur mit Chlor verbindet, wobei
mindestens ein wesentlicher Teil des Chlors aus den polychlorierten Biphenylen als Chlorsalz des
Kations ausgefillt wird.

Verfahren zum Abbau polychlorierter Biphenyle in einem nichtwéRrigen fliissigen Medium,
dadurch gekennzeichnet, daB das Medium unter im wesentlichen wasserfreien Bedingungen mit
Aluminiumchlorid und Eisen(lil)-chlorid in Anwesenheit von Kaliumhydroxid in alkoholischer
Lésung bei erhdhter Temperatur in Kontakt kommt, wobei mindestens ein wesentlicher Teil des
Chlors aus den polychlorierten Biphenylen als Kaliumchlorid ausgeféllt wird.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daf sich die Lewis-Séure aus einer
Mischung von Aluminiumchlorid und Eisen(lll)-chlorid, jeweils in einem Masseverhéltnis zwischen
etwa 1:1 und etwa 10:1, bezogen auf den Gehalt an polychlorierten Biphenylen, zusammensetzt,
und das Metallhydroxid Kaliumhydroxid mit einem Masseverhaltnis zwischen etwa 1:1 und etwa
20:1, bezogen auf den Gehalt an polychlorierten Biphenylen, ist.
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Verfahren zum Abbau von PCBs, die In elner organischen Fliissigkelt enthalten sind, dadurch
gekennzelchnet, daR die Fillssigkeit unter wasserfreien Bedingungen miteiner wirksamen Menge
Metallhalogenid-Lewis-S#ure in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzelchnet, daf die Metallhalogenid-Lewis-Séure
Aluminiumehlorid, Eisen(lll)-chlorid oder Gemische davon enthalt.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dal’ die Metallhalogenid-Lewis-Saure
durch Korrosion einer innenfléche einies die organische Flissigkeit enthaltenden GeféRes in den
ProzeR gelangt.

Verfahren zur Dehydrohalogenieruny von in Spuren in organischer Fliissigkeit enthaltenen PCBs,
dadurch gekennzeichnet, daB die Fliissigkeit unter wasserfreien Bedingungen mit einer
wirksamen Menge einer Metallhalogienid-Lewis-Séure in Kontakt kommt.

Verfahren nach Anspruch 20, dadur:h gekennzeichnet, daf die organische Flssigkeit ein
Transformatorendl ist. _
Verfahren zum Abbau von PCBs, dia in einer organischen Fliissigkeit enthalten sind, dadurch
gekennzeichnet, daR die Fliissigke't unter wasserfreien Bedingungen mit

{a) einer wirksamen Menge einer Metallhalogenid-Lewis-S&ure und

(b) einem zur Verbindung mit aus PCBs freigesetztem Halogenid fahigen Metallkation

in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzelchnet, daf die Metallhalogenid-Lewis-Saure
Aluminiumchlorid, Eisen(lll)-chlorid oder ein Gemisch davon ist. _

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Metallhalogen-Lewis-Séure durch
Korrosion einer Innenflache eines die organische Fliissigkeit enthaltenden Gefal3es in den Prozefl’
galangt. »

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dafd das Metallkation dem Verfahren als
Alkali- oder Erdalkalihydroxid, Alkoholat, Azetat oder Carbonat zugesetat wird,

Verfahren zur Dehydrohalogenierung von PCB-Spuren in einer organischen Flussigkeit, dadurch
gekennzeichnet, da die Fllissigkeit unter wasserfreien Bedingungen mit einer wirksamen Menge
(a) einer Metallhalogenid-L.ewis-Saure und

{b) eines zur Reaktion rit aus den PCBs freigeseiztem Hydrohalogen fahigen Kations

- in Kontakt gebracht wird.
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. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekerinzeichnet, dafl die organische Flussigkeit ein

Transformatorendl ist. ,

Verfahren zum katalytischen Abbau von PCBs in einer organischen Flssigkeit, dadurch

gekennzeichnet, daR die Fliissigkeit unter wasserfreien Bedingungen mit einer katalytisch

wirksamen Menge eines Katalysators, der eine Metallhalogenid-Lewis-Sé&ure enthélt, in Kontakt

gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Metallhalogenid-Lewis-Séure

Aluminiumchlorid, Eisen(l)-chlorid oder Gemische davon enthélt und die Metallhalogenid-Lewis-

Siure durch Korrosion einer Innenfliche eines die genannte Fliissigkeit enthaltenden GefdResin

den ProzeR gelangt. :

Verfahren zur katalytischen Dehydrohalogenierung von PCB-Spuren einer organischen

Flissigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB die Fliissigkeit unter wasserfreien Bedingungen mit

einer wirksamen Menge einer Metallhalogenid-Lewis-Saurs in Kontakt gebracht wird.

Verfahren zum katalytischen Abbau von PCBs in einer organischen Fliissigkeit, dadurch

gekennzeichnet, daR die Flissigkeit unter wasserfreien Bedingungen mit

(a) einerkatalytisch wirksamen Menge eines Katalysators miteiner Metallhalogenid-Lewis-Séure
und ”

(b) einem Metallkation, das zur Verbindung mit aus den PCBs freigesetztem Halogen féhig ist,

in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daR die Metallhalogenid-Lewis-S&ure

Aluminiumchlorid, Eisen(lll)-chlorid oder Gemische davon enthalt.

Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daf® die Metallhalogenid-Lewis-Séure

durch Korrosion einer Innenflache eines die genannte Fliissigkeit enthaltenden Gefales inden

ProzeR gelangt. _ ' ,

Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daf das Matallkation dem Verfahren als

Alkali- oder Erdalkalihydroxid, Alkoholat, Azetat oder Carbonat zugesetzt wird,
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35. Verfahren zur katalytischen Dehydirohalogenisierung von PCB-Spuren in einer organischen
Flussigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB die Fllissigkeit unter wasserfreien Bedingungen mit
(a) einerkatalytisch wirksamen Menge eines Katalysators mit einer Metallhalogenid-Lewis-Séure

und
(b) einem Metalikation, das zur Verbindung mit aus PCBs freigesetztem Hydrohalogen fahig ist,
in Kontakt gebracht wird. ,

36. Verfahren zurEntgiftung von Béden, Sedimenten und Schiimmen, die eine organische Flissigkeit
mit Spuren von darin geldsten PCBs enthalten, dadurch gekennzelchnet, dal es aus folgenden
Schritten besteht:

(a) Wasserentzug aus dem Boden, Sediment oder Schlamm und aus der darin enthaltenen
organischen Flissigkeit und

(b) Kontakt der Fliissigkeit mit einer wirksamen Menge einer Metallhalogenid-Lewis-Séure unter
wasserfreien Bedingungen. ‘

37. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daR die Metallhalogenid-Lewis-Séaure
Aluminiumchlorid, Eisen(lll)-chlorid oder ein Gemisch davon enthélt und die Lewis-Saure durch
Korrosion einer Innenfldche eines GeféRes mit der organischen Flissigkeit in den Proze3
eingebracht wird.

38. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, da3 die Metallhalogenid-Lewis-Séure im
Boden, Sediment oder Schlamm enthalten ist.

39. Verfahren zur Entgiftung von Béden, Sedimenten und Schlammen, die eine organische Fliissigkeit
mit darin geldsten PCB-Spuren enthalten, dadurch gekennzeichnet, daR es aus folgenden
Schritten besteht:

(a) Wasserentzug aus dem Boden, Sediment oder Schlamm und aus der darin enthaltenen
organischen Flissigkeit und

(b} Kontakt der organischen Fliissigkeit mit einer wirksamen Menge
(1) einer Metallhalogenid-Lewis-Saure und
(1) eines Matallkations, das zur Verbindung mit aus den PCBs gelostem Halogen féhig ist.

40, Verfahren nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, daR die Metallhalogenid-Lewis-Séure

Aluminiumchlorid, Eisen(lll)-chlorid oder Gemische davon enthélt und die Lewis-Séure durch

Korrosion einer Innenflache eines GefilRes mit der organischen Flissigkeit in den ProzeR gelangt.

Verfahren nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, daR das Metallkation dem Verfahren als

Alkali- oder Erdalkalihydroxid, Alkoholat, Azetat oder Carbonat zugesetzt wird.

42. Verfahren zur Entgiftung von Béden, Sedimenten und Schidammen mit Spuren von PCBs, dadurch
gekennzeichnet, daB es aus folgenden Schritten besteht:

(a) Wasserentzug aus dem Boden, Sediment oder Schlamm und
(b) Kontaktdes Bodens, Sediments oder Schlamms miteiner wirksamen Menge Metallhalogenid-
Lewis-Saure unter wasserfreien Bedingungen.

43. Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB sine organische Fliissigkeit in den
Boden, das Sediment oder den Schlamm gebracht wird, bevor es mit der Lewis-Séure in Kontakt
gebracht wird. ‘

44, Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, dal3 das Wasser aus dem Boden, Sediment
oder Schlamm durch Strippen bei erhdhter Temperatur entfernt wird.

41

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abbau polychlorierter Biphenyle, allgemein bekannt als PCBs. Speziell betrifft die
Erfindung Verfahren zur Entgiftung von Bdden, Schlimmen und Sedimenten durch Abbau der darin enthaltenen PCBs zu
umweltvertriglichen und toxikologisch harmiosen Verbindungen. Noch spezieller betrifft diese Erfindung Methoden zur
Entkontaminierung von Erdreich nach einem ékonomisch und technisch glinstigen Verfahren.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Am hiufigsten kommen PCBs in Form von Gemischen der Isomere von Trichlorbiphenyl, Tetrachlobiphenyl, Pentachlorbipheny!
und geringen Mengen Dichlorphenyl und Hexychlorbiphenyl vor. Bis Anfang der 70er Jahre fanden PCBs aufgrund ihrer
einzigartigen Koinbination von Feuer-, Warme- und Oxydationsbestéindigkeit, elektrischen Eigenschaften, Lésungsvermdgen,
Inaktivitat und Fliissigkeitsbereich vielfiltige Verwendung. Zu den wichtigsten Anwendungsgebieten zahlten: der Einsatz als
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Dielektrikum In Transformatoren, entweder allein oder in Verbindung mit anderen Stoffen wie z.8. Trichlorbenzen, als
dielektrisches Impriigniermittel In Kondensatoren, als Welchmacher, als Bestandteile von Zolluloselacken, Olfarben und
Oltacken sowie Klebstoffen, als was¢ rdichtmachende Verbindung In verschiedenen Arten von Schutzschichten, als
Schmiermittel oder Schmiormittelzusétze unter extremen Bedingungen, als Wirmeiibertragungsmittel, als feuerbesténdige
Hydraulikflissigkeiten, als Vakuumpumpenfliissigkeiten und als Schmiermittel fir Luftkompressoren. lhr
Hauptanwendungsgebiet war die elektrotechnische Industrie, wo sie als Dielektrikum fir Transformatoren und Kondensatoren
zum Einsatz kamen. .

Ende der 60er und Anfang der 70er Jahre wurde festgestellt, da® PCBs aufgrund ihres extrem langsamen biologischen Abbaus
potentiell wesentlich zur Umweltverschmutzung beitragen. Wegen der Besténdigkeit und Toxizitdt von PCBs war man
staatlicherseits gezwungen, MaRnahmen zur Einschrinkung threr Nutzung und Anwendung einzuleiten; der Toxic Substance
Control Act von 1976 enthilt Vorschriften zur Einstellung ihrer Anwendung und letztlichen Entsorgung. Selbst Spuren von PCBs
sind unerwiinscht.

Die gegenwiirtig gliltigen Vorschriften, herausgegeben von der Environmental Protection Agency, fiihren die Veraschung als
einzige annehmbare Methode der PCB-Entsorgung bei Fehlen ainer speziellen Abfilhrung an. Die Veraschung ist natirlich teuer
und gefahrlich. Zudem geht in Fllen, wo PCBs nur einen unbedeutenden Bestandteil im Gemisch mit einem nichtverbotenen
Fluid, z.B. einer der verschiedenen Austauschstoffe fiir dialektrische Flilssigksiten, ausmacht, die nichtverbotene Fliissigkeit
durch Veraschung des gesamten Gemisches ebenfalls verloren.

Die Verfahren zur Entkontaminierung von Béden, Sedimaenten und Schidmmen umfassen unter anderem Veraschung,
Solventoxtraktion und chemische Behandlung. Jedes dieser dem Stand der Technik entsprechenden Verfahren hat seine
Nachteile, und die Yechnik hat nach neuen und besseren Verfahren zur Zerstdrung toxischer PCBs in Béden, Sedimenten und
Schldmmen gesucht. o

2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, den 6kologischen Erfordernissen entsprechend die Zerstérung von PCBs in Béden, Sedimenten und
Schldmmen zu ermdglichen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, welches katalytisch den Abbau von PCBs in einem
weiten Konzentrationsbereich gestattet.

Unlingst wurde festgestellt, daB PCBs bei Kontakt mit einem Lewis-S#ure-Katalysator chemisch abgebaut werden, Obwohl
hierbei ein katalytischer Reaktionsmechanismus angenommen wird, setzt die Zrfindung diesen Mechanismus nicht voraus, so
daB die beobachtete Abbaureaktion auch auf andere Mechanismen zuriickgefithrt werden kann.

Erfindungsgeméf wird die Aufgabe dadurch geldst, daB der Abbau in Anwesenheit eines Kations, das sicli mit dem beim Abbau
der PCBs freigesetzten Chloridion unter Bildung eines festen Niederschlags verbindet, der leicht entfernt werden kann. Das
Verfahren ist bei PCBs in Losungen iiber einen weiten Konzentrationsbereich, einschlieRlich Spuren, anwendbar und gestattet
die vollstindige Rilckgewinnung der von PCBs freien Lésungsmenge. Das Verfahren kann in einen diskontinuierlichen,
kontinuierlichen und halbkontinuierlichen ProzeB eingebaut werden,

Weitere Besondsrheiten, Vorteile und Ausfiihrungsformen der Erfindung gehen aus der nachfolgenden Baschreibung hervor.
Fig. 1 zeigt ein FlieBschema fiir ein diskontinuiorliches Verfahren als eine der Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung.
Fig. 2 zeigt ein FlieBschema fiir ein kontinuierliches Verfahren als eine zweite Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung.
Fig. 3 zeigt ein FlieRschema fiir ein kontinuierliches Verfahren zur Entkontaminierung PCB-haltiger Béden, Sedimente und
Schlémme.

Der Begriff , Lewis-Siure” wird hier gemaR seiner allgemein anerkannten Bedeutung im chemischer Bereich verwendet, d. h. als
ein Molekiil oder lon, das sich mit einem zweiten Molekiil oder lon unter Bildung einer kovalenten Bindung mit zwei Elektronen
des letzteren verbindet. Bevorzugt sind Lewis-Sauren vom Metall-Halogen-Typ, die Uiber ein elektronenarmes zentrales
Metallatom verfiigen, durch das Elektronen aufgenommen werden kénnen. Eine Vorzugsstellung nehmen dabei die Halogenide
von Aluminium, Beryllium, Cadmium, Zink, Bor, Gallium, Titan, Zirconium, Zinn, Antimon, Bismut, Eisen und Uran ein. Von den
Halogeniden werden Chloride und Bromide bevorzugt. Gemischte Arten fallen ebenfalls in den Geltungsbereich der Erfindung.
Besonders bevorzugte Lewis-Sauren sind Aluminium- und Eisen(lll)-halogenide, speziell Aluminium- und Eisen(lll)-chloride
{AICl; und FeCly). In den bevorzugtesten Ausfiihrungsformen der Erfindung kommen Aluminiumchlorid und Eisen(lll)-chlorid
kombiniert zum Einsatz. Die Lewis-Siure ist in wasserfreier Form zu verwenden.

Das Kation, das sich mit dem freigesetzten Chioridion unter Bildung eines Niederschlags verbindet, ist vorzugsweise ein Alkali-
oder Erdalkalimetallion. Besonders bevorzugte Metallionen sind Natrium, Kalium und Calcium, wobei Kalium der Vorrang
gebihrt. Das Kation kann dem Reaktionsmedium in jeder beliebigen Form zugefihrt werden, die es fiir die Reaktion mit dem
Chloridion verfiigbar macht. Es kann z.B. als Hydroxid, Acetat, Carbonat oder Alkoholat eingebracht werden. Das Metalthydroxid
ist eine besonders bevorzugte Form,

Obgleich die Anwesenheit des Kations fiir eine Reaktion mit den Halogenatomen oder, genauer gesagt, mit Hydrohalogen, des
aus den abgebauten PCBs freigesetzt wurde, sehr erwiinscht ist, kann die Reaktion auch ohne diese Kationen erfolgen. Das so
erhaltene Reaktionsprodukt ist Hydrohalogen, das nach dem bekannten Stand der Technik beseitigt werden kann,

Wasser gelangt entweder mit verunreinigtem Fluid in das Reaktionssystem, es kann dem System mit normal zerflieRlichen
Alkalihydroxiden zugesetzt werden, was unvorteilhaft ist, oder es kann durch die Reaktion von Alkalihydroxid und Alkohol
entstehen. Unten ausfiihrlicher beschriebene Schritte werden unternommen, um dieses Wasser vor der Behand'ung zu
entfernen.
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Dieses Verfahrenistanwendbar bei PCBs, die als Verunreinigungen in nichiw#Brigen Fluiden, d. h.in Konzentrationen bis herab
auf 10 ppm, vorzugsweise aber zwischen 100 und 10000ppm, vorliegen. Das erfindungsgemé#Be Verfahren macht ein
nichtw#iBriges Reaktionsmaedium erforderlich. Das erfindungsgemife Verfahiren wird vorteilhaft zur Entgiftung von organischen
Fliissigkeiten, z. B, von Transformatorendl, eingesetzt. Istin dern verunreinigten Fluid Wasser enthaltan, so ist dies folglich zuerst
zu entfernen, 2.B. durch Vakuumtrocknung oder Gasstrippen bei erhhten Temperaturen, Handelt es sich bel dem mit PCBs
verunreinigten Fluid selbst um Wasser, dann kénnen die PCBs mit Hilfe von Toluen unter Bildung einer Tolueniésung der PCBs
extrahiert werden. Die Toluenidsung witd dann erfindungsgemén behandelt.

NichtwiBrige Lésungsmittel, die mit dem PCBs-haltigen tidssigen Medium rnischbar sind, kénnen zur Losung des Lewls-Séure-
Katalysators und des Kations verwendet werden und so deren Zusatz zur verunreinigten Flissigkeit erleichtern, Bevarzugt
werden niedrigsiedende Losungsmittel, well sie leicht aus dem Reaktionsgemisch ausgedampft werden kdnnen, bevor das
Gemiséh auf Reaktionstemperatur gebracht wird. Besonders bavorzugte Lésungsmittel sind Alkohole, wobei Methanol
besonders glinstig ist. Die Verwendung von wasserfreiem Aluminiumchlorid, in Methanol geléstem Eisen(lll)-chlorid und in
Maethanol geléstem Kaliumhydroxid, die letzteren beiden in dar héchstmdglichen Konzentration, ist besonders wirksam. Als ein
Beispiel fiir eine mégliche Dosierung auf der Grundlage von 37851 mit 5C0ppm PCBs verunreinigtem Ol kénnen 2,4kg
wasserfreies AICly, 3,7851 einer 60%igen FeCl;-Ldsung in Methanol und 5,71 einer etwa 25%igen Kaliumhydroxid-Lésung in
Methanol verwendet werden. Als Alkohol ist Polyethylenglykol (PEG) sehr gut verwendbar, da das bei der Reaktion von
Alkalihydroxid und PEG gebildete Wasser bei erhéhten Temperaturen ausgedampft werden kann, chne dad es zum Ausdampfen
von PEG kommt, wodurch das Einbringen des Alkoholats, z. B. NaPEG oder KPEG, in das Reaktionssystem ermdglicht wird.

Die Lewis-S&uren kénnen auch durch Korrosion eines die organische Fliissigkeit enthaltendsn Metallbehélters in die PCB-haltige
organische Flilssigkeit eingebracht werden. Eine Korrosion von Rohren, Ventilen, Reaktionsgefé3en etc. aus Kohlenstoffstahl
oder rostfreiem Staht kann entsprechende Mengen Lewis-S#ure liefern, um die Reaktion in Gang zu bringen und die in der
organischen Fliissigkeit enthaltenen PCBs im wesentlichen mengenméBig abzubauen,

Die Mengenverhiitnisse kénnen in starkem MaBe variiert werden und sind nicht kritisch. Im allgemeinen werden jedoch die
besten Ergebnisse bei einem Masseverhiltnis von Lewis-S&ure zu PCBs zwischen etwa 0,5:1 und etwa 50:1, am besten zwischen
etwa 1:1 und etwa 20:1, erreicht. Bei Verwendung von Aluminiumchlorid und Eisen(lli)-chlorid liegen die bevorzugten Bersiche
jeweils zwischen etwa 1:1 und etwa 10:1. Das Kation, das sich mit dem freigesetzten Chloridion verbindet, wird im allgemeinen
im Uberschuf verwendet. Handelt es sich bei der Kationen-Quelle um Kaliumhydroxid, dann werden die besten Ergebnisse
erzielt, wenn letzteres in einem Masseverhiiltnis von etwa 1:1 bis etwa 20:1 in bezug auf die PCBs verwendet wird.

Die Reaktion wird bei erhéhter Temperatur durchgefiihrt, obwohl die Temperatur selbst nicht kritisch ist und in starkem Mafle
variiert werden kann. Ein gesigneter Temperaturbereich wird der sein, der einerseits hoch genug ist, um eine
Reaktionsgeschwindigkeit zu erméglichen, bei der dieteaktion in einem angemessenen, 6konomisch effektiven Zeitraum zum
Abschluf? kommt, aber nicht so hoch, daB die Lewis-S#uren ze:fallen oder die erwiinschten Bestandteile des verunreinigten
Mediums, in dem die PCBs enthalten sind, umgewandelt werden. Unter Beriicksichtigung dieser Gesichtspunkte wird die
Reaktionstemperatur im allgemeinen bei mindestens 100°C liegen. Bei den meisten Systemen liefern Temperaturen im Bereich
von etwa 100°C bis etwa 500°C, vorzugsweise von etwa 300°C bis etwa 350°C, die besten Ergebnisse. Der Druck kann ebenfalls
stark variieren. Fiir die meisten Anwendungsbereiche ist atmosphérischer Druck ausreichend.

Die Reaktion kann diskontinuierlich, kontinuierlich oder halbkontinuierlich erfolgen. In einem diskontinuierlichen Verfahren oder
dem diskontinuierlichen Teil eines halbkontinuierlichen Verfahrens komrnt es je nach den Reaktionsbedingungen, der
Konzentration von PCBs und dem Verhiltnis der Systembestandteile zu unterschiedlichen Reaktionszeiten. Die entsprechende
Zeitdauer kann in jedem Fall einfach mit Hilfe routinem#Biger Uberwachungsverfahren, z. B. regelm#Biger Probenahme und
Analyse mittels Chromatografie, durch den Fachmann ermittelt werden. Im allgemeinen werden bei Temperaturen (iber 300°C
Spuren von PCBs (in einer GréRenordnung von 1000 ppm) innerhalh von etwa 2h vollstdndig abgebaut,

Nach AbschluB der Reaktion kénnen jegliche infolge der Reaktion ausgeféllte Feststoffe, insbesondere die Chlorsalze, durch

- herkémmliche Verfahren, wie z.B. Filtrieren, Dekantieren und Zentrifugieren, leicht entfernt werden.

Als Beispiel fiir ein kontinuierliches Verfahren wird das zu behandelnde kontaminierte fllissige Medium iiber ein Feststoffbett
geleitet, das die Lewis-Sdure und eine Verbindung des Kations enthiit. Alternativ dazu kdnnen die festen Teilchen aus inertem
festen Tragermaterial bestehen, die aktiven Bestandteile durch Imprignierung oder Oberfldchenbeschichtung aufgebracht
wurden. Bei dem Bett kann es sich um ein Festbett oder ein Wirbelbett handeln.

Die Lewis-S#ure- und Kationen-Teilchen kénnen miteinander vermischt oder so in einzelne Schichten getrennt werden, daB sie
von der verunreinigten Fliissigkeit nacheinander passiert werden. Im letzteren Fall ist es glinstiger, wenn zuerst ein Kontakt rit
der Lewis-S&ure und anschlieBend mit dem Kation erfolgt. Besteht die Lewis-Séure aus einer Kombination von
Aluminivmchlorid und Eisen(lll)-chlorid, dann ist es auRerdem von Vorteil, wenn Aluminiumchlorid als erste Schicht beriihrt
wird und danach der Kontakt mit Eisen(lll}-chlorid erfolgt. Mit Schichtbetten, bei denen die verunreinigte Fliissigkeit sich
wiedarhnlende Gruppen von Schichten nacheinander passieren muBte, wurden noch bessere Ergebnisse erzielt. Die
verunreinigte Fliissigkeit kann zur weiteren Reaktion auch kor.tinuierlich durch das Mischbett oder Schichtbett zirkulieren. Die
Anteile der verschiedenen Systemkomponenten sowis die Temperatur- und Druckbedingungen, die im Zusammenhang mit
dem diskontinuierlichen Verfahren beschrieben wurden, sind hier ebenfalls anwendbar.

Eine halbkontinuierliche Verfahrensanordnung kann z. B. wechselnde Kreisldufe in zeitlicher Reihenfolge verwenden. Derartige
Anordnungen sind fiir den Fachmann ohne weiteres verstandlich.

Die Erfindung wird ebenfalls erfolgreich zur Entgiftung von Béden, Sedimenten und Schlémmen verwendet. Die Begriffe Béden,
Sedimente und Schldmme, fiir die im folgenden der Kiirze wegen ,Bden” steht, haben ihre fachspezifischen Bedeutungen.
Diese Béden kdnnen neben anderen Verunreinigungen, einschlieBlich verschiedener organischer Fliissigkeiten, PCBs und/oder
in einer oder mehreren Fliissigkeiten, z.B. Transforinatorendé!, geldste PCBs enthalten. Das erfindungsgeméRe Verfahren kann
zur Entkontaminierung von Béden durch Kontakt des Erdreichs mit einer wirksamen Menge einer Lewis-Séure unter
wasserfreien Bedingungen verwendet werden.

Die Lewis-S#ure, einschlieBlich der oben besciiriebenen, sind vorzugsweise Alurninium- und Eisen(lll)-chloride (AICI; und FeCls)
sowie Mischungen davon, Sie kénnen, wie oben beschrieben, in einer wasserfreien organischen Fliissigkeit, z.B. Methanol, in
denkontaminierten Boden eingebracht werden. Alternativ dazu kénnen die Lewis-Sduren in situ als Bodenbestandteil vorliegen
oderin situ gabildetwerden. In diesem Fall muR von auBen keine Lewis-Séure zugesetzt werden, Die Lewis-Sduren kénnen auch
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durch Reaktion elnes Metalls, z.B. Aluminium oder Eisen, im Hydrohalogen- oder halogenproduzierenden Milieu des
ProzeRsystems in situ gebildet werden, Darilber hinaus kénnen die Lewis-S#uren dem Prozef3, wie oben beschrieben, durch
Korrosion einer Innenfliche das Behilters, in dem sich der PCB-haltige Boden befindet, zugefiihrt werden. In diesem letzteren
Fall werden die Lewis-Sauren ohne zusétzliche Kosten einfach durch dan natlirlichen Korrosionsproze® an Rohren, Ventilen,
Mischern und Reaktoren, in denen der kontaminierte Boden behandelt wird, bereitgestelit.

Das erfindungsgemiiBe Verfahren kann selbst bei Béden angewandt werden, die nur Spuren von PCBs, d.h. Konzentrationen
von nur 50ppm, enthalten, Normalerweise enthalten Boden, die mit Hilfe des erfindungsgeméRen Verfahrans entkontaminiert
werden sollen, PCBs in Konzentrationen zwischen 60 und 50000 ppm, meist im Bereich von 100 bis 3000 ppm.

Bei den bevorzugten Ausfihrungsformen der Erfindung, wie sie z.B. bei Béden angewandt werden, wird der wasserfrele
PCB-haltige Boden —in Féllen auch, wo das PCBin einerim Boden enthaltenen organischen Flissigkeit geldst oder einfach darin
enthalten ist—mit einer wirksamen Menge Metallhalogenid-Lewis-S#ure und einem Metallkation in Kontakt gebracht, dasinder
Lage ist, mit dem aus den PCBs freigesetzten Hydrohalogen zu reagieren. Maetallkationenquelle kénnen das Hydroxid, Acetat,
Carbonat oder Alkoholat sein, die bevorzugte Quelle ist jedoch das Metallhydroxid. Alkalihydroxide sind am giinstigsten.
Vorteilhaft ist moglicherweise die Einbringung eines flissigen organischen Lésungsmittels in den PCB-haltigen Boden oder in
einen Boden, der in einer anderen organischen Flissigkeit geldstes PCB enthilt. Das Einbringen eines organischen
Lésungsmittels zusammen mit der Lewis-Saure und der Metallkationenquelle kann die Lésung des PCB im zugesetzten
Lésungsmitte! erleichtern und/oder den Kontakt von Lewis-S#ure und Metallkation mit dem PCB férdern, ob es nun zu Beginnin
geldster Form oder frei im Boden vorliegt. Polyethylenglykol (PEG) ist ein glinstiger Alkohol, da er in bezug auf die Umwelt
unschadlich ist, wean er im entkontaminierten Boden verbleibt, '

Bsi einer bavorzugten Ausfilhrungsform kénnen das Alkalikation in Form eines Hydroxids und ein Hilfslésungsmittel, 2. B,
Polyethylenglykol (PEG), dem Reaktionsgemisch als separate Bestandteile zugesetzt werden. Sie kdnnen ihre jeweiligen
Funktionen wie oben beschrisben erfiillen und/oder in situ unter Bildung der sogenannten KPEG- oder NaPEG-Addukte
reagieren, deren Wirksamkeit als PCB abbauende Substanzenin der US-Patentschrift 4400552 von Ptylewski u, a. sowie anderen
KPEG"- und , NaPEG"-Patenten festgestellt wurde. Zu diesen Patenten gehéren die US-Patentschriften 4337368, 4349380,
4483716,4417977, 4430208, 4471143, 4460797, 4602994 und 4523043, Der Gegenstand der US-Patentschrift 4400552 von
Ptylewski u.a. ist hierin enthalten. Alternativ dazu kann das Addukt der beiden Verbindungen hergestelit und dem
Reaktionssystem zugesetzt werden, wo es sowohl als abbauende Substanz als auch als Kationenquelle dient,

Das Addukt ist allgemein eine Verbindung der Formel

T1

o[ -(G) -] -k
l

R,

wobei R Wasserstoff oder ein niederes Alky! ist, Ry und R; gleiche oder unterschiedliche Vertreter der Gruppe, bestehend aus
Wasserstoff, niederem Alkyl, Cycloalkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen und substituiertem oder nichtsubstituiertem Aryl, sind,
n einen Wert von etwa 2 bis etwa 400 und z ein Wert von mindestens 2 hat und die auch Polyglykole und
Polyglykolmonoalkylether einschliefit.

Geeignete Reaktionspartner im Rahmen der oben angegebenen Formel sind unter anderem Diethylenglykol,
Diethylenglykolmonomethylether, Polyetherglykole, wie z.B. Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und Polybutylenglykole
sowie verwandte hohere Glykolmonoalkylether. Die bevorzugten Reaktionspartner sind die der oben angegebenenallgemeinen
Formel, wobei R, und R, Wasserstoff ist und z den Wert von 2 hat. Besonders bevorzugt sind Polyethylenglykole, d. h. Polymere
der Formel HO—{CH,~CH,0-]H mit einer mittleren relativen Molek{ilmasse im Bereich von 100 bis etwa 20000, Die oben
beschriebenen Reaktionspartner kénnen sowohl fliissige als auch feste Substanzen sein. Feste Substanzen, z.B. die
Polyethylenglvkole mithohen Molekiilmassen, miissen vor Reaktionsbeginn geschmolzen werden. Weder bei niedrigflichtigen
unpolaren Fliissigkeiten noch bei Glykol-Fliissigkeiten, deren beide endsténdigen Hydroxylgruppen alykliert sind, wurde die
erwiinschte abbauende Wirkung festgestellt. Der Begriff ,, Polyglykole”, wie er hier benutzt wird, soll Polymere zweiwertiger
Alkohole bezeichnet.

Die Menge der verwendeten Lewis-S&ure kann stark variiert werden; sie wird nicht fur kritische erachtet. Beste Ergebnisse
werdenim allgemeinen mit einem Masseverhéitnis von Lewis-Séure zu PCBs erreicht, das sichzwischen etwa 0,56:1 und50:1und
vorzugsweise zwischen 1:1 und 20:1 bewegt.

Die Reaktion wird bei erhhter Temperatur durchgefiinrt, obwohl die Temperatur selbst ziicht kritisch ist. Normalerweise liegtdie
Temperatur zwischen 220°C und 500°C; beste Ergebnisse werden bei Temperaturen im Bereich von 280°C und 350°C erreicht.
Zur Behandlung von Bden wird der verunreinigte Boden zusammen mit z.B. Alkalihydroxid, sinem Lésungsmittel, wie 2.B.
Polyethylenglykol, und einem leichtfliichtigen Dispersionsmittel, 2. B. Wasser {dasvor der Behandlung verdampft wird), in einen
Mischer gebracht, um die Dispersion der Bestandteile zu verbessern. Nach dem Mischen wird das Gemisch in einen
Drehrohrofen gebracht, wo mittels Vakuumtrocknung oder Luftstrippen das Wasser entzogen und anschlieend die
Abbaureaktion durchgefiihrt wird. Der entgiftete Boden kann kontinuierlich aus dem Drehofen entnommen werden. Andere
diskontinuierliche, halbkontinuierliche oder kontinuierliche Verfahren sind dem Fachmann bekannt,

Nun zu den Abbildungen. Fig. 1 zeigt das ProzeRflieRschema fiir eine diskontinuierliche Verfahrensvariante gemaB der
vorliegenden Erfindung.

Verunreinigtes Olgelangt iiber eine Oleintrittsleitung 112u einemWérmelbertrager 12, denesiibereine Olaustrittsleitung 13wieder
verlalt.ImWirmetibertrager 12kommtdiesesEinsatzo! mitheiiem OlausderReaktionszoneinKontaktundwirdvondiesemerwéarmt.
Dasletztere (entgiftete) Ol wird iiber einen ProduktSleintritt 14 aufgegeben und iber einen Produktdlaustritt 16 abgeleitet, nachdemes
durch das Einsatzo! auf eine Temperaturvon etwa 100°C gekiihit wurde. Das Einsatzdi wird gleichzeitig auf etwa80°C erhitzt.
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Das erhitzte Einsatzé! gelangt anschlieRBend in einan Mischbeh#iter 16, wo es sich mit wagserfrelom Aluminlumchloric aus
elnem Vorratsbehéilter 17, mit Eisen(lll)-chlorid in Methanolldsung aus einem Vorratsbehtilter 18 und Kaliumhydroxid in
Methanolldsung aus elnem Vorratsbehiliter 19 vermischt. Bel den letzteren belden handelt es sich um Fiiissigkelten, die dem
Mischbehtiter 16 liber eina Zweistrompumpe 20, 21 zugefihrt warden. Die Bestandteile werden im Mischbehéiter von einem
Motorrithrwark 22 geriihrt, wobel die Temperatur durch die Wérme der Verbrennungsgase 23 eines Brennersatzes 24 aus einem
im nachgeschalteten Abschnitt des Verfahrens verwendster, Heizraum erhdht wird, Das Roaktionsgemisch verweiltsolange im
Mischbehtilter, bis eine Tomperatur von etwa 260°C errelcht Ist, Fijr eine Charge von 378561 verunrainigten Ols und unter
Verwandung von je 3,785-7,671 der belden fllssigen Zus#tze und 2-4kg festem Aluminiumchlorid ist elne Varwellzeit im
Mischbehilter von etwa einer halben Stunde ausreichend.

Hat das Reaktionsgemisch im Mischbehélter 16 die erwiinschte Temperatur erreicht, dann dffnet sich ein AustaRventil 30,
wodurch das Reaktionsgemisch Zugang zu einem Reaktionshehélter 31 erhiit. Aus diesem Reaktionsbehalter 31 wird das
Reaktionsgemisch mit Hilfe einer Umwélzpumpe 32 durch einen Rohrbiindelwérmelibertrager 33, der mittels obenerwéhnter
Brenner 24 beheizt wird, Im Krelslauf gefihrt, um einen allméhlichen Temperaturanstieg, normalerwelse auf etwa 322°C, zu
erreichen. Wahrend der Zirkulation wird das Reaktionsgemisch kontinuierlich mittels Motorriihrwerk 34 geriihrt, um eine
ungleichm#Bige Erwdrmung oder Uberhitzung zu vermelden, Das Reaktionsgemisch verwelit bai der Reaktionstemperatur bis
zum AbschluR der Reaktion, normalerweise etwa 1 bis 2h bei einer Charge von 3785/, im Reaktionsbehiiiter 31.

Nach AbschluB der Reaktion wird ein AuslaBventi! 35 gedffnet, durch das das Reaktionsgemisch Uber den oben erwéihnten
Wirmelbertrager 12 gelsitet wird, um gekithlt zu werden und gleichzeitig das einflieBende Einsatz6l 2u erwérmen. Das
abgekiihlte Gemisch wird danach zu einem Separator 36 geleitet, wo sich die Salze absetzen und das Ol durch Dekantierung
entferntwird. Die verbrauchten Salze enthalten das infolge des PCBs-Abbaus ausgefilite Kaliumchlorid und kénnen mitWasser
ausgespiilt und beseitigt werden.

Fig. 2 zeigt das ProzeRflieBschema eines halbkontinulerlichen oder kontinulerlichen Chargenverfahrens. Zu diesem Systen:
gehdren zwei wechselweise zu nutzende Reaktionsbehélter 40, 41 mit einem gemeinsamen Vorwérmbehdlter 42, waobei der
Inhalt jedes Reaktionsbehilters im Kreislauf durch einen gemeinsamen Wérmedibertrager 43 gefiihrt und dadurch weiter
erwirmt wird. Alle drei Behilter sind mit Entliftungsventilen ausgeriistet. Die Lewis-SHure- und Kationen-Bestandteile des
Systems kommen in diesem Verfahren in Form von Feststoffbetten zum Einsatz, iiber die das Reaktionsgemisch geleitet wird.
Vorgesehen sind zwei solche Betten 41, 45, eins fiir jeden der beiden Reaktionsbehilter 40, 41,

Zu Beginn eines normalen Arbeitsablaufs wird der Vorwiirmbehéiter 42 durch eine der beiden Zahnradpumpen 46, 47 mit
verunreinigtem O gefiillt. Dazu leiten diese Pumpen das Einsatz6! zunéichst 2u einem der beiden Wirmelbertrager 48, 49, die
einen Warmeaustausch mit entgiftetem Produktgemisch in gleicher ' /eise erméglichen wie im Warmeiibertrager 12 des
diskontinuierlichen Verfahrens gemB Fig. 1, Das erhitzte Ol verliRt den Wirmeiibertrager iiber eine Olaustrittsleitung 50, 51,
die das Ol zum Vorwarmbehiilter 42 leitet. Dieser Behilter dientauch als Vorratsbehélter fir eine Charge von verunreinigtem o]
wihrend eine frithere Charge behandelt wird.

Der Arbeitsablauf fiir den Reaktionsbehlter 40 kann dann damitbegonnen werden, dal der Reaktionsbehdlter 40 {iber Ventil 42
mit O aus dem Vorwiirmbehilter 42 gefiilit wird, anschlieRend die Ventile 53, 54 und 55 gedffnet werden und eine
Zahnradpumpe 56 betitigt wird, die den Inhalt des Reaktionsbehiilters aus dem Reaktionsbehilter saugt und durch den
Wirmeiibertrager 43 zirkulieren 14Bt. Diese Zirkulation erfolgt so lange, bis die gewiinschte Temperatur erreicht ist. Danach wird
Ventil 55 geschlossen und Ventil 57 gedffnet, und das verunreinigte Ol wird tiber das Katalysatorbett 44 geleitet. Das
Reaktionsgemisch wird nun so lange durch Warmeiibertrager 43 und Katalysatorbett 44 im Kreislauf gefiihrt, bis die PCBs
volistindig umgewandelt sind.

Die Konfiguration des Katalysatorbettes kann, wie oben angegeben, jede der vielfiltigen Formen an. shmen. Beispielweise
kénnen aufeinanderfolgende Schichten Aluminiumchlorid, Eisen(ill}-chlorid und Keliumhydroxid in rorm von Kérnchen der
Siebnummer 16 und 1,3¢m dicken Schichten auf rostfreien Stahisieben der Sisbnummer 350 verwendet werden, wobei
Spielraum zur Fluidisation, normalerweise 0,64cm ber jedar Schicht, zu lassen ist. Um eine bessere Wirkung zu erzielen, kdnnen
mehrere Gruppen dieser Schichten, z. B, 10 Gruppen, verwendet werden. Die Zirkulation durch das Katalysatorbett kann bis zum
Abschlu der Reaktion fortgesetzt werden. Wie bereits erwéhnt, 148t sich dies durch routineméBige Uberwachung leicht
feststellen. Fiir eine Charge von 37851 wiirde eine normale Zirkulationszeit 0,75 h betragen,

Nach Ablauf einer vorgewdhlten Zeit werden die Ventile 55 und 67 geschlossen, die Zahnradpumpe 56 wird abgeschaltet und
das AblaBRventil 58 gedffnet. Dadurch kann das behandeite Ol durch den Eintrittswiirmeiibertrager 48 flieBen, in dem es auf etwa
100°C abgekiihitwird. Nach Verlassen dieses Wirmetibertragers gelangt das abgekiihlte Olin einen Separator 59, der in gleicher
Weise wie der Separator des diskontinuierlichen Verfahrens gem#B Fig. 1 arbeitet, einschlieBlich der Verwendung von Wasser
zum Ausspiilen des Kaliumchlorids, bevor letzteres beseitigt wird, In einer bevorzugten Anwendung dieser Ausfiihrungsform
werden die Ventile 52, 53, 54 und 58 elektrisch und die Ventile 55 und 57 thermisch gesteuert.

Die entsprechenden Ventile und die Zahnradpumpe in Verbindung mit dem zweiten Reaktionsbehélter 41 werden dann in der
gleichen Reihenfolge betatigt. Dies kann wihrend der Entleerung des ersten Reaktionsbehélters gleichzeitig mit der Erwdrmung
des Einsatzols durch den Eintrittswarmeibertrager 48 und im Vorwirmbehélter 42 erfolgen.

Fig. 3 zeigt das ProzeRflieBschema fiir ein kontinuierliches Verfahren zur Behandlung von PCB-verunrsinigten Boden,
Sedimenten oder Schlidmmen. Das ProzeRschema von Fig. 3 wird wie unten in den Boispielen lll und IV beschrieben, verwendet,
Die Verweisnummer 10a betrifft einen Mischer, in den verunreinigtes Erdreich Giber Leitung 12a, Natriumhydroxid éiber
Leitung 14a, Polyethylenglykol iibar Leitung 16a und Wasser iiber Leitung 18a eingebracht werden. Die zugesetaten
Bestandteile werden im Mischer 10a gemischt und tiber Leitung 20a zum Drehrohrofen 22a gefiihrt. Dortwird das Gemisch aus
Erdreich und anderen Bestandteilen durch Heizquellen {nicht dargestellt) erhitzt und einer Wirme- und Vakuumtrocknung
unterzogen, Uber Leitung 24 a wird ein Wasserdampfstrom mit gewissen fliissigen organischen Bestandteilen abgezogen, iiber
ein Aktivkohlebett 26a geleitet und anschlieBend iber Leitung 28a zur Vakuumpumpe 30a transportiert und iber Leiturig 32a
an die Atmosphire abgegeben. Alle organischen Bestandteile, einschlieBlich PCBs, werden im Aktivkohlebett 26a entfernt.
Das Material verbleibt fiir eine zum Abbau der darin enthaltenen PCBs ausreichende Zeitim Drehrohrofen 22 a, Die Lewis-Séure
entsteht durch zufillige Korrosion einer oder aller vorhandenen Ausriistungen, bestehend aus Mischer 10a, Leitung 123,
Leitung 20a oder Drehrohrofen 224, die nassem PCB-haltigem Erdreich ausgesetzt sind. Nach Abbau derim Boden anthaltenen
PCBs im Drehrohrofen 22a wird das gereinigte Erdreich tiber Leitung 34a entfernt.
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Ausfihrungsbelsplele

Folgende Belspiele warden zum Zwack der Veranschaulichung dargoboten und sollen die Erfindung wodor dofinleren noch In
irgendeinor Weise einschrinken.

Bolsplel |

Ein Reaktionsgefd wurde mit 300m! Transformatorendl Univolt N-81 von Exxon, St.Paul, Minnesota, beschickt, mit etwa
500ppm Araclor 1260, einem polychlorierten Bipheny! von Natlonal Electric, St Paul, Minnesots, 6g AlCl;, 1,59 FeClyund 0,59
26%iger KOH-Ldsung in Methanal versatzt wurde.

Das Gemisch wurde allméhlich erwlrmt und gerithrt, bis das Methanol verdampft war, AnschlieBend wurde das Gemlsch auf
eine Temperatur von 326°C gebrachtund 1,6 bis 2h lang bei disser Temperatur gehalten. In bestimmten Zeitabsténden wurden
Proben entnommen und chroraatographisch analyslert, Nach Ablauf der oben angegebenen Zeit zelgte das Chromatogramm
das véllige Fehlen von PCBs. ’

Wihrend der Reaktion war fostzustellen, daR aufer Methanol keine anderen Destillate aufgefangen wurden. Die lelchteren
Kohlenwasserstoffe im Transformatorendl flossen einfach zuriick. Die PCB-Analyse erfolgte nach ASTM-Verfahren D-4059 untor
Verwendung eines Siulen-Gaschromatografen und eines Elektroneneinfangdetektors und brachte ein Endergebnis von weniger
als 1ppm PCBs.

Belsplel 1l

In sinem Glaskolben im Sandbad wurden 300mi Mineraldl mit 52% Aroclor 1260, 5g Aluminiumspéinen und 0,01 ppm AIC; auf
320°C erhitzt und 2h lang bei dieser Temperatur gehalten. Aus dem Kolben entweichender Dampf wurde in wilBrigem NaOH
gewaschen.

Nach Abkiihlung zeigte die Analyse einen PCB-Gehalt von 4ppm. An den Aluminiumspénen war eine starke Korrosion und
Reaktion 2u beobachten. Dieses Beisplel veranschaulicht eine Katalyse durch in situ gebildetes AlC,.

Belspiel lil

Erdrelch mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 15Ma.-%, mit 1740ppm PCBs, ermittelt durch Hexanextraktion und anschlieBende
Gaschromatografie/Massenspektroskople, wird mit PEG 350 und NaOH vermischt. Als Dispersionsmittel wird zusétzlich Wasser
augesetzt, um eine fiir die Behandlung geeignete Zulaufmasse mit folgenden Komponentenstrémen und folgender
Zusammensetzung zu erhalten:

Boden (Trockenmasse) 2000 #/h

PCB-Gehalt 1740 ppm bezogen auf die
Bodenmenge

Wasserinsgesamt 900 #/h

NaOH (100 %) 100 #/h

PEG 20 #/h

Das oben angegebene Gemisch wird kontinuierlich in einen Drehrohrofen aus Kohlenstoffstahl von 3ft Durchmesser (entspricht
0,91m—d. ) und 38ft Linge (entspricht 11,5m — d.U.) eingegeban. Die Reaktionstemperatur betrégt 300°C. Der Druck wird
knapp unter atmosphérischem Druck gehalten, um das Ausstrémen PCB-haltiger Démpfe durch die Dichtungen zu verhindern.
Die Feuchtigkeit verdampft unter diesen Bedingungen rasch, Der Dampf wird mit Aktivkohle behandelt, bevor er durch eine
Vakuumpumpe abgesaugt wird.

Die mittlere Verwailzeit it 1 Reaktionsofen betriigt 1h. Analysen des antnommenen Bodens erbrachten einen PCB-Gehalt von
1,99ppm. Der Gehalt des Bodens an idslichem Eisen wurde rait 135 ppm ermittelt. Dieses Beispiel veranschaulicht den
wirksamen katalytischen Abbau von PCBs durch Eisenchlorid, das aus der Korrosion des Reaktorofens hervorgegangen ist,

Belsplel IV '

Beispiel IV wird unter Verwendung eines Reaktionsofens vom Typ 316 L SS wiederholt. Die erzielten Ergebnisse sind im
waessntlichen gleich. Das zeigt, daB die Korrosionsraten von Kohlenstoffstahl und rostfreiem Stahl in Chloridsystemen ghnlich
sind,

Die vorangegangenen Beispiele warden in erster Linie zu lllustrationszwecken dargeboten. Fir Fachleute ist ohne weiteres
ersichtlich, daB die verschiedenen Elemente des Verfahrens sowie Werkstoffe und Ausriistungen, die hier zur Verwendung
gemiR der Erfindung beschrieben werden, weiter veréindert, modifiziert oder ersetzt werden kénnen, ohne daf} es zu
Abweichungen von Wesen und Umfang der Erfindung kommt,
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