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Verfahren zum Abbau organischer Vérbindungen in Wasser

Die voriiegende Erfindung betrifft ¢in Verfahren zum Abbau organiséher Verbin-
dungen in Wasser, das einen TOC von mehr als 2 ppm aufweist und daneben gelsste
Kohlensiure oder Carbonate enthilt, durch dic Behandlung mit QOzon und ein
Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Elektrolyse von Kochsalz, dadurch
gekennzeichnet, dass das-Kochsalz dem Elektrolyseverfahren in Form einer
wissrigen Losung zugefiihrt wird, die erhalten wird durch Behandiung von Wasser,
das einen TOC von mehr als 2 ppm und einen Kochsalzgehalt von 2 bis 20 Gew.-%

aufiveist und daneben geldste Kohlensiure oder Carbonate enthiilt, mit Ozon.

Verfahren zum Abbau organischer Verbindungen in Wasser durch die Behandlung

des Wassers mit Ozon sind bekannt.

WO 9708101 beschreibt die Behandlung industrieller Abwisser mit Ozon in
Gegenwart eines Katalysators. EP-A 634465 beschreibt die Reinigung industrieller
Abwisser mit Ozon in einem Zweistufenverfahren, wobei insbesondere aromatische
Verbindungen abgebaut werden. EP-A 378994 beschreibt den Abbau aromatischer
Verunreinigungen in industriellen Abwissern durch Ozon bet erhShtem Druck und

erhdhter Temperatur,

Wie z. B. E. Gilbert in Water Res., Band 21 (10), Seite 1273-1278 beschreibt, dient
der Einsatz von Ozon bei industriell verschmutzien Abwissern im allgemeinen der
Umwandlung von Verunreinigungen aus bakteriell nicht oder nur schlecht abbau-
baren Verbindungen in bakteriell abbaubare Bestandtetie. Dies bedeutet, dass auch
nach der Behandlung mit Ozon organische Verbindungen im Wasser vorhanden sind,
die dann in weiteren Schritten, z. B. einer biologischen Abwasserreinigung zu
anorganischen Verbindungen wic z. B. Kohlendioxid und Wasser abgebaut werden

miissen.
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" Dies bestétigt Takahashi in Ozone Science and Engineering, Band 12, 1990, Seite |

bis 18. Takahashi beschreibt, dass die Behandlung von Wasser, das Phenol enthilt,
mit Ozon zwar zum Abbau des Phenols fiihrt. Dass jedoch organische
Abbauprodukte wie z. B. Oxalsiure, Glyoxal und Glyoxalsiure entstehen, die durch

Ozon nicht weiter abgebaut werden.

Falls Wasser organische Verbindungen enthilt, bedeutet dies einen bestimmten
Gehalt an Kohlenstoff, der in Form von organischen Verbindungen vorliegt. Der
Gehalt an Kohlenstoff, der in Form von organischen Verbindungen vorliegt, wird als

TOC (Abkiirzung von ,,Total Organic Carbon'*) bezeichnet.

Wasser, das einen TOC von mehr als 2 ppm aufweist und daneben gelGste Kohlen-

sdure oder Carbonate enthilt, ist z.B. aus der Polycarbonatherstellung bekannt.

Zur Herstellung von Polycarbonaten nach dem sogenannten Phasengrenzflichen-
verfahren werden Dihydroxydiarylalkane in Form ihrer in Wasser geldsten Alkali-
salze mit Phosgen in heterogener Phase in Gegenwart von anorganischen Basen wie
z.B. Natronlauge und einem organischen Losungsmitiel, in dem das Produkt
Polycarbonat gut islich ist, umgesetzt. Wihrend der Reaktion ist die wiissrige Phase
in der organischen Phase verteilt. Nach der Synthese des Polycarbonates nach dem
Phasengrenzflachenverfahren wird das Polycarbonat in Form seiner Lésung in dem
bei der Synthese verwendeten organischen Lésungsmittel, beispielsweise Methylen-
chlorid, abgetrennt. Die verbleibende wissrige Phase wird vorteilhafterweise von
leichtfliichtigen organischen Verunreinigungen, wie z. B. Reste des bet der Synthese
verwendeten organischen Losungsmittel, beispielsweise Methylenchlorid, befteit,
was z. B. durch Destillation geschehen kann. Es verbleibt dann ein Abwasser mit
einem hohen Gehalt an geldsten Carbonaten (beispielsweise 0,3 bis 1.5 Gew.-%) und
mil einem hohen Gehalt an geldstem Kochsalz (beispielsweise 4 bis 12 Gew.-%).
Ausserdem ist das Abwasser mit organischen Verbindungen belastet wie z. B. mit
Phenolen (z.B. unsubstituiertes Phenol oder Alkylphenole oder Arylphenole oder
Bisphenole wie z. B. Bisphenol A) oder Aminen (z.B. Triethylamin oder Ethyl-
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pipeﬁdin). Die Carbonate entstehen dabei 2. B. dﬁrch die Hydrolyse des Phosgens als
Nebenreaktion der Polycarbonatherstellung.

Das im Abwasser der Polycarbonaiherstellung nach dem Phasengrenzflichen-
verfahren geldste Kochsalz stellt einen wertvollen Rohstoff dar. Eine Méglichkeit zur
Verwertung des Kochsalzes im Abwasser der Polycarbonatherstellung nach dem

Phasengrenzflichenverfahren wurde bisher noch nicht beschrieben.

Eine denkbare Verwertung der Kochsalzfracht im Abwasser der Polycarbonat-
herstellung nach dem Phasengrenzflachenverfabren ist die Nutzung des Kochsalzes
zur Herstellung von Chlor und Natronlauge durch Elekirolyse. Diesec Mdéglichkeit
scheiterte aber bislang an den anderen Bestandteilen, insbesondere den organischen
Bestandteilen des Abwassers der Polycarbonatherstellung nach dem Phasengrenzfli-
chenverfahren. Insbesondere das besonders vortetlhafie Membranverfahren der

Chloralkalielektrolyse erfordert reine wissnige Kochsalziésungen als Ausgangsstoff.

Falls das Kochsalz dem Elektrolyseverfahren in Form einer wissrigen Losung
zugefiihrt wird, muss diese wissrige Ldsung einen geringen Gehalt organischer
Verunreinigungen enthalten, vorzugsweise muss der TOC der Kochsalzlésung
kleiner als | ppm sein. Selbst wenn der TOC der Kochsalzlssung kleiner als 1 ppm
ist, kénnen noch organische Verunreinigungen in geringem AusmabB in der Kochsalz-
16sung vorhanden sein, die das Elektrolyseverfahren beeintrichtigen, z. B. indem die
Standzeiten wesentlicher Anlagekomponenten, wie z.B. der Membranen im Falle des
Membranverfahrens, herabgesetzt werden. All dies gilt insbesondere fiir das
Membranverfahren zur Kochsalzelektrolyse, bei dem die Standzeit der Membranen

ein wesentlicher, die Wirtschaftlichkeit bestimmender, Faktor ist.

Natiirlich sind auch andere Abwiisser als di¢jenigen aus der Polycarbonatherstellung
bckannt, die dadurch gckennzeichnet sind, dass sic geloste Carbonale oder

Kohlensiure enthalten.
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Es ist nun bekannt, dass im Wasser geldste Carbonate oder Kohlensiure die
Entfernung der organiéchen Verbindungen aus dem‘Wasser durch die Behandlung
mit Ozon behindern, weil Carbonat als Radikalfinger wirkt und damit den Abbau
organischer Verbindungen iiber radikalische Zwischenstufen behindert. Dies
berichten Hoigne und Bader in Wat. Res., Band 10, 1976, Seite 377 ff. und Gurol
und Watistas in Wat. Res., Band 21, 1987, Seite 895 bis 900.

Fiir Wasser, das organische Verbindungen und zudem gelGste Carbonate oder
Kohlensidure enthilt, ergibt sich damit die Situation, dass die Behandlung mit Ozon
im atkalischen pH-Bereich durch die Carbonationen behindert wird. Im sauren pH-
Bereich fiihrt die Behandiung mit Ozon jedoch gemidl den Aussagen des Standes der
Technik nicht zum vollstindigen Abbau der organischen Verbindungen sondem
dazu, dass Verbindungen wie z. B. Oxalsiure bestehen bleiben. In beiden Fiillen ist
damit ein vollstindiger Abbau der organischen Verbindungen und damit das TOC zu
anorganischen Abbauprodukten wie z. B. Kohlendioxid und Wasser durch Behand-

lung mit Ozon gemiB dem Stand der Technik nicht méglich.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Reduktion des Gehaltes an organischen Verbindungen in Wasser, das geldste

Kohlensiure oder Carbonate enthilt, zur Verfligung zu stelien.

Fiir den Fall, dass das Wasser gelistes Kochsalz enthilt, liegt der vorliegenden
Erfindung auferdem die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Reduktion des
Gehaltes an organischen Verbindungen in dem Wasser, das geldste Kohlensaure oder
Carbonate- enthilt, auf ein so geringes MaB zur Verfiigung zu stellen, dass das im
Wasser geloste Kochsalz zur Herstellung von Chlor nach elektrolytischen Verfahren

dienen kann.

Die crfindungsgemific Aufuabe wird geldst durch ein Verfahren zur Behandiung von
Wasser, das einen TOC von mehr als 2 ppm aufiveist und mindestens 0,01 Gew.-%

geloste Kohlensiure oder Carbonate enthiilt, mit Ozon, dadurch gekennzeichnet, dass
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' die Behandlung bei einer Temperatur von 106 bis 130 °C und bei einem absoluten

Druck von 0,5 bis 3 bar durchgefiihrt wird und dass das Wasser, das dem Verfahren
zugefiihrt wird, einen pH-Wert von 2 bis 11 aufweist und dass dic Behandlung iiber
einen Zeitraum von 1 Minute bis zu 10 Stunden erfolgt.

Es wurde aulerdem gefunden, dass das erfindungsgemiB behandelte Wasser, falls es
geldstes Kochsalz enthilt, der Herstellung von Chlor und Natrontauge durch Elektro-
lyse des Kochsalzes dienen kann. Insbesondere kann die Herstellung des Chiors nach

dem bekannten Membranverfahren erfolgen. Dabei wird das Verfahren nicht durch

gegebenenfalls in sehr geringer Konzentration noch vorhandene Verunreinigungen

beeintrichtigl, insbesondere ist die Standzeit der Membranen im Vergleich zur

Verwendung von Kochsalzlésungen gleich, die durch Auflésung von Kochsalz in

‘vollig reinem Wasser gewonnen werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Behandlung von Wasser mit Ozon ist
besonders wirtschaftlich, verfahrenstechnisch nicht aufwendig und umweltfreund-
lich. Es ist kein hoher Uberdruck erforderlich. Es ist kein Katalysator erforderlich. Es
ist keine UV-Bestrahlung erforderlich. Es sind keine weiteren Chemikalien, wie z. B.
Wasserstoffperoxid, erforderlich. Selbstverstindlich kdnnen diesc MaBnahmen

Jedoch zusitzlich durchgefithrt werden.

' Das erfindungsgemtifie Verfahren erlaubt die Reduktion des TOC im Wasser auf

unter 1 ppm.

Das erfindungsgemiB mit Ozon behandelte Wasser ist auerdem so rein, dass es
direkt in Oberfichengewisser eingeleitet werden kann, ohne dass eine weitere
Reinigung erforderlich wire. Damit ist eine wirtschaftliche und 6kologisch glinstige
Maglichkeit der Aufarbeitung und Entsorgung von Wasser, das einen TOC von mehr
als 2 ppm aufweist und daneben gelste Kohlensdure oder Carbonale enthilt,

gegeben.
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ErfindungsgemaB betrigt der TOC des Wassers vor der Behandlung mit Ozon mehr
als 2 ppm, bevorzugt mehr als 5 ppm, besonders bevorzugt mehr als 10 ppm.

Die Emnittlung des TOC erfolgt erfindungsgemaf in Anlehnung an DIN38409-H3 -

mit dem Gerit TOC 500 der Firma Shimadzu Uber eine Messung des Gehaltes an
anorganischem Kohlenstoff (TIC) und des Gehaltes an anorgamschem oder organi-
schem Kohlenstoff (TC) der Wasserprobe. Ein konstanter Strom hoch?cmer kohlen-
dioxidfreier Luft dient dabei als Triagergas. Zur TC-Messung wird ﬁlne definierte
Menge der zu analysierenden Probe in die TC-Verbrennungsréhre mj;chrt und dort
bei 680°C an einem TC-Katalysator verbrannt. Das entstandene Kohi;iendioxid wird
nach Abkiihlung und Trocknung in einem Infrarot-Analysator detek‘t:iert. Zur TIC-
Messung wird die Probe mit Phosphorsiure angesiuert und das entstandene
Kohlendioxid wird aus der Probe ausgetrieben und wie oben detcktrerl Der TOC

berechnet sich dann aus den gemessenen TIC- und TC-Werten wie folgt:
TOC=TC-TIC.

ErfindungsgemsB betrigt der Gehalt an Kohlensiure oder Carbonaten im Wasser
mindestens 0,1 Gew.-% berechnet als Carbonat (CO ). Bevorzugt bctragt er minde-

stens 0,3 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 1,0 Gew.-%.

Die erfindungsgemaBe Behandlung mit Ozon findet bei einer Temperatur von 10 bis

130 °C, bevorzugt bei 20 bis 100 °C, besonders bevorzugt bei 60-90 °C statt.

Die erfindungsgemiBe Behandiung mit Ozon findet-bei einem absoluten Druck von

0,5 bis 3 bar, bevorzugt von | bis 2 bar, besonders bevorzugt bei 1,2 bis 1,8 bar statt.

Das Wasser, das dem erfindungsgemilen Verfahren zur Behandlung mit Ozon zuge-
fihr wird, hat einen pH-Wert von 2 bis 11, bevorzugt hat es einen pH-Wert von 3
bis 11, besonders bcvorzugt hat es einen pH-Wert von 3 bis 9, ganz besonders

bevorzugt hat es einen pH-Wert von 5,5 bis 7. Der pH-Wert wird bei 20°C gemessen.

”
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Eine besonders bevorzugte Ausfithrungsform der Erﬁnduné ist dadurch gegeben,
dass der pH-Wert des Wassers, das dem Verfahren zur Behandlung mit Ozon
zugefithrt wird, kleiner als 7 ist und einen solchen Wert hat, dass er nach der
Behandlung des Wassers mit Ozon einen Wert iiber 7,5 hat, Dieser Wechsel des pH-
Wertes vom sauren in den basischen Bereich i Verlauf der Behandlung mit Qzon
fiihrt zu einem besonders effektiven Abbau des TOC im Wasser. Um diesen Wechsel
des pH-Wertes vom sauren in den basischen Bereich zu emreichen, muss in
Abhidngigkeit des Carbonatgehaltes des Wassers und des gegebenenfalls
vorhandenen Gehaltes an anderen Substanzen, die im Verlauf der Behandlung des
Wassers mit Ozon zu einer pH-Wert-Anderung-fithren, der pH-Wert des Wassers, das

dem Verfahren zur Behandlung mit Ozon zugefiihrt wird, eingestellt werden.

Die erfindungsgemiBe Behandlung mit Ozon erfolgt {iber einen Zeitraum von |
Minute bis zu 10 Stunden, bevorzugt von 6 Minuten bis 2 Stunden, besonders

bevorzugt von 10 Minuten bis 60 Minuten.

 p——

Fiir den Fall, dass das Wasser, das der erﬁndungsge.mﬁﬁen Behandlung mit Ozon
unterzogen wird, geldstes Kochsalz enthilt, ist eine bevorzugte Ausflihrungsform der
vorliegenden Erfindung ein Verfahren, bei dem nach der Ozonbehandlung des
Wassers dieses anschlieBend der Elektrolyse zur Herstellung von Chlor zugefiihrt
wird. Dabei wird die Elektrolyse bevorzugt nach dem Membranverfahren durchge-
fiihrt. Das Wasser, das der erfindungsgemiBen Behandlung mit Ozon unterzogen
wird enthilt beispielsweise 2 bis 20 Gew.-% Kochsalz. Bevorzugt enthilt es 4 bis 12

Gew.-% Kochsalz.

Die Herstellung von Chior durch Elektrolyse von Kochsalz ist beispielsweise
beschrieben in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. Band A 6. 5.
Auflage 1986, Scite 401 bis 477. Insbesondere wird hier auch das besonders

vorteithafte Membranverfahren auf den Sciten 437 bis 450 beschrieben.
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Vordussctiung fiir die Verwertung des Kochsalzes im Abwasser der Polycarbonat-
herstellung durch E!ektrblyse ist der Abbau der im Abwasser enthaltenen Organika
auf Werte unter ca. 1 ppm. Dies gilt insbesondere, wenn das besonders vorteithafte

Membranverfahren zur Chloralkalielektrolyse eingesetzt werden soll.

Bevorzugt 1st das Wasser, das der erfindungsgemiBen Behandlung mit Ozon unter-
zogen wird, das Abwasser der Polycarbonatherstellung nach dem Phasengrenz-
flichenverfahren, besonders bevorzugt handelt es sich dabei um Abwasser aus der

Herstellung von Bisphenol-A-Polycarbonat nach dem Phasengrenzflichenverfahren.

Die Temperatur des Wassers, das der Behandlung mit Ozon zugefithnt wird, kann

beispielsweise mit Hilfe eines Wirmetauschers auf den gewlinschten Wert eingestellt

L ‘..2:*“_“

werden.

Der pH-Wert des Wassers, das der Behandlung mit Ozon zugefithrt wird, kann
beispiclsweise durch Zugabe einer Saure wie 2.B. Salzsiure oder einer Lauge wie z.

B. Natronlauge auf den gewiinschten Wert eingestellt werden.

Die Durchmischung des Wassers mit dem im Ozongenerator erzeugten Ozon sollte
zur optimalen Reaktionsfilhrung mdglichst intensiv erfolgen. Hierzu ist prinzipiell
Jede beliebige Form der Gasverteilung mdglich, wie z.B. die Verwendung von Ultra-

schall, Glasfritten oder iiblichen Injektoren.

Die Oxidation des Abwassers mit Ozon erfolgt bevorzugt in einem kontinuierlich
gefiihrten Prozess, wobei bevorzugt mehrere Reaktionskolonnen hintere'nander
geschaltet werden. Fiir einen méglichst quantitativen Abbau des TOC wird bevorzugt
cin Teilstrom des frisch hergestellten Ozons direkt auf die der ersten Kolonne

folgenden Kolonnen geleitet.

Eine bevorzugte Ausfilhrungsform der Erfindung ist dadurch gegeben, dass minde-

stens zwel, insbesondere drei Reaktionskolonnen zur Behandiung mit Ozon einge-
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setzt werden und dass dabei die Ozonverteilung variiert zwischen einer Verteilung

von 1:1 bzw. 1:1:1 (Volumenstrom 1. Kolonne : Volumenstrom 2. Kolonne) Lje

Kolonne bis hin zu 5:1 bzw 5:1:1. Dabei betrigt die Ozonverteilung auf die
Reaktionskolonnen bevorzugt 80% auf die erste(n) Kolonne(n) und 20% auf die

letzte Kolonune.

Méglicherweise aufiretende Spitzenbelastungen des TOC im Wasser lassen sich
beispielsweise durch eine Adsorberkolonne, die der Anlage zur Behandlung mit
Ozon vorgeschaltet ist, adsorbieren und bei normalem Betriebszustand geregelt der
Behandlung mit Ozon zufiihren. Die Adsorberkolonne wird bevorzugt nur bei

Belastungsspitzen mitbetrieben.

Die Adsorberkolonne ist bevorzugt wie folgt aufgebaut. Die Adsorberkolonne wird
im Mantel durch Wasser gekihlt, Dadurch wird eine Betriebstemperatur von 15°C
eingestellt. Die Adsorberkolonne ist befullt mit Adsorbern, die Phenol und Bisphenol
gut adsorbieren und_pH-abhingig auch wieder desorbieren wie beispielhaft und
vorzugsweise einem mikropordsen, nicht funktionalisierten, hydrophilen, hyperver-
netzten Copolymerisat auf Basis von Styrol und Divinylbenzol oder Aktivkohle als

Adsorber.

Mit dem erfindungsgemifen Verfahren kdnnen beispielsweise die Abwisser der
Herstellung von Polycarbonat nach dem Phasengrenzflichenverfahren behandelt
werden. Das gereinigte Abwasser kann dann zur Verwertung des im Wasser ent-
haltenen Kochsalzes zur Herstellung von Chlor durch Elektrolyse verwendet werden.
Dabei ist es vorteilhaft, die Konzentration des Salzes im Wasser, die beispielsweise
4 bis12 Gew.-% betragen kann, durch Zugabe von festem Kochsalz auf eine
Konzentration von 20 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 25 Gew.-%, zu erhdhen, bevor das
Wasser der Elektrolyse zugefiihrt wird. Das bei der Elektrolyse erzeugte Chior und
die Natronlauge kénnen dem Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat nach dem

Phasengrenz fichenverfahren wieder zugefithst werden, nachdem das Chlor mit

et e ererm P st e e e e
e i e B
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Kohlenmonoxid zu Phosgen umgesetzt wurde und die Nafronlauge beispielsweise

zur Herstellung von Bisphenolatldsungen eingesetzt wurde.

Bei den organischen Verbindungen, die die TOC-Belastung des Wasser ausmachen,
kann es sich um beliebige organische Verbindungen handeln. Es kdnnen dies sowohl
aliphatische als auch aromatische Verbindungen sein. Die Verbindungen kénnen
beliebige Heteroatome enthalten. Im Falle der Behandlung von Abwissemn aus der
Polycarbonatproduktion bestehen die organischen Verbindungen im wesentlichen aus
Phenolen (z.B. unsubstituiertes Phenol oder Alkylphenole oder Arylphenole oder
Bisphenole wie z. B. Bisphenol A) und Aminen (z.B. Triethylami;; Ethylpiperidin).

Das im erfindungsgemiBen Verfahren eingesetzte Ozon wird nach bekannten
Verfahren beispielsweise aus Luft oder aus Sauerstoff hergestellt. Dabei entstehen
Gemische von Ozon in Luft bzw, in Sauerstoff, die beispielsweise 40 bis 150 g Ozon
pro Kubikmeter Gas enthalten und die als solche etngesetzt werdend‘lfii_ﬂnén. Hahere

Konzentrationen an Ozon lassen sich durch spezielle Anréicherungsmethoden

(Adsorptionsverfahren oder Desorbtionsverfahren) erzeugen.

Nicht verbrauchtes Qzon, das z. B. im Abgas der Anlage zur Behandlung des
Wassers mit Ozon enthalten ist, kann in einem Restozonvernichter themmisch oder

Katalytisch zersetzt werden.

Weitere bevorzugte Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung ergeben sich
dadurch, dass vor, wihrend oder nach der Behandlung mit Ozon zusitzlich eine
Behandlung mit Wasserstoffperoxid erfolgl. Bevorzugt erfolgt die Behandlung mit

Wasserstoffperoxid gleichzeitig mit der Behandlung mit Ozon.

Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung ergeben sich
dadurch, dass vor. wahrend oder nach der Behandlung mit Ozon zusitzlich eine
Behandlung durch UV-Strahlung erfolgt. Bevorzugt erfolgt die Behandlung mit UV-

Strahlung gleichzeitig mit der Behandlung mit Ozon.

el
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Weiterf: bevoréugte Ausfiihrungsformen der vorlit;:gendcn Erfindung ergeben sich
dadurcix; dass vor, wihrend oder nach der Behandlung mit Ozon zusitzlich eine
Behandlung mit Wasserstoffperoxid und mit UV-Strahlung erfolgt. Bevorzugt erfolgt
die Behandlung mit Wasserstoffperoxid und mit UV-Strahlung gleichzeitig mit der

Behandlung mit Ozon.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand einer eine bevorzugte Ausfiihrungsform

darsi‘éllenden Zeichnung (Fig. 1) erldutert.

Das Wasser wird durch den Wirmetauscher 1 auf die gewiinschte Temperatur
gebracht. Die Adsorberkolonne 2 wird nur dann durchstrémt, wenn der TOC-Gehall
auBlergewdhnlich hoch ist. Hierzu sind entsprechende Ventile vorhanden. Bej
niedrigem TOC-Gehalt kann dann der Adsotber ebenfalls durchstrémt werden, um
den TOC wieder zu desorbieren. Das entsprechend temperierte Wasser wird zur
Einstellung des pH-Wertes im Riihrkessel 3 mit Salzsiure 4 vermischt, Die Behand-
lung mit Ozon erfolgt danach in den Kolonnen 5 und 6. Aufgrund des hohen Korro-
sionspotentiales des Ozon-Sauerstoff-Gemisches in Wasser bestehen beide Kolonnen
bevorzugt aus Titan. Das Wasser wird durch die Pumpe 7 gefordert. Die Kolonnen
sind temperierbar und sind per Uberlauf miteinander verbunden. Die Wiarmetauscher
8§ und 9 dienen dazu, méglicherweise mit dem Gass;trom mitgerissenes (abge-
stripptes) Wasser wieder zu kondensieren. Das Ozon wird im Ozongenerator 10 aus
Sauerstoff erzeugt und dem Abwasser Gber je eine Diise 11 und 12 am Eingang der
Kolonnen beigemischt. Nicht verbrauchtes Ozon wird im Restozonvernichter 13

thermisch, bevorzugt bei 250 bis 300°C, vernichtet.

Zur analytischen Uberpriifung der Versuche wurden dret Probenahmestellen 14
(Nullprobe), 15 (nach der esten Kolonne) und 16 (nach der zweiten Kolonne} zur
Entnahme des behandelten Abwassers installiert. Die Ozonkonzentration wird nach
dem Ozongenerator und nach den Wirmetauschem 8 und 9 durch die Mefistellen 17,

18, 19 und 20 bestimmt.
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1. —#FALEALZTOC XT 2ppn, BEXEMOBRBRIBRKE S
0. 1wt KRG F &, AFEETFLERLEIHEE 10C - 130T R
B, #0.5-3e8inhTitsfr, Atk pHAEA 2-11, # 1
E1243 10 0 AstASFra .

2. B HERX LI HEGFT &, EPKREA 2- 20wt. %654 &,

3. REMA AL RANF]k, ABEETAEALAERY, M
AREXRER, ZAEAERRABALIALALHE TOC X T 2ppn, £ &
SEA2-20 wt.% HEMROERIEREESH 0. 1wt %K HN
AEe, AP EELALELHEE 10C-130CEE, # 0.5-3 &
MENEH Tk, AEAFREELEGEAG pH A 2- 11, ¥ A
X PR d®mi 1545 10 A H4T.

4, wB A BKIHEGFik, FFYRABEELTE M.

5. A ERK1-4 45— BARLREG Tk, APEALALEL
RBEREBAKARGARROZAEFRERBIRGEK,

6. mBRA LK 5 FENTEH, EAFALPALAREEALEH
AEZRAOBRROELFABARSREIRGE K,

7. wBAZL1-6—BRAELLHEGT ]k, X FRAREL
ARG pHEDNT 7, ARMEALEE, pHEKX T 7.5.
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W & i

a2 MK b A L & Ok

EENFE—-FHALRIMK T AMIEF &, &K TOCKF
2ppm, HE S A EMBERIERE, MA-FET L RLHEE LA
W5k, AHELATFALRBRAB Y RALEER, BAEEXRAAE
RELFEL®RTOCKT 2ppn, £ 34 FH2-20 wt.% BHELATE
BRI KRGS RAFHHG,

REELRK, FRRKTESANRBEXA L.

WO- 9708101 AF T —FHABALHNGHEALT, ALEALBLILE
A#F k. EP-A634465 Wi T —HHEXG AR R A T L EKE
ik, BHFEBHNESCIME4ALY. EP-A-378994 & T —FH 4
MhhEAPREBRAARAT, ALES BRI LER T FHREAGF
*.

4w, 4= E.Gilbert £ Water Res. ( K&FR ) # 21 % (10),
£ 1273- 1278 W ik, EFRERLA R LT REAK, REHRAP
AN AELAWRBALIBMRLIGEARULATLEAIERG A
. XERENRALELEE, KV LEA NS, GARDEER
EHENTR, At BERELTIBIANLS R LR
K.

X — % & 24 Takahashi #£ Ozone Science and Engineering
(REHFALEIN0FE 1255 1- 18 R AT4E K. # Takahashi
HE, ALELBLREXR, R4 TH, EZRALERLE
ARG ANGTRES, pER. LoBLBRE T H.

R AT EHEERE, ARRFEAE X EGANK. AFNLY
HBAALAOBELSEFRTOC( “EAME” HBE) £+

Flde, ERBHRELFA PR ZEXH TOC KT 2ppn, BELHH
B 2, 2K A K.

RN EEAOELARERE, FEAAANREALAE
W, ARBREFHHENERENG ST, RakEhAehE
AWAG_RA_FARRBRELBALARRE. EREREY, KHALH
AEAad. AR LAREESRREBRES, RERBULLS A
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R AENEN, AR FRFOEZRBISE. MoK HMNKw
RALBBEEBAMER, pALEGLEAPHAGANREN (=K
Fh), A THLH R RBER, GREFNRERTERGE R E
SFR&H (4 0.3-1.5wt. %), BERGR AN LS FLRSH (o 4-
12wt. % ) . RIMEBAKZELHANT 2, B E (LERKRBX
REAREAFEAREINGE, 2B A), ABEEX (LZLERAKT
Ehg). L2 FABEIAALGAREE, ARBERELE RS
G B e RSB,
ERLEMROERBEBELESTABRGBEARTFHREL—FHAH
SRR, BlEWHE, TEARZTEHLEMEADERERELEF
HEROEKTREGTRAMF .
—HTROAARZGEL P RERGIBEFENERTRHE
xR, AdeM ALLE FRAPAALAER. Ko, & T
RO ERBEREGELEFABYERPES AL AL, LARANA
4, FiAe &4 i FTREMF ARMERS. HAR, ¥R -KeW
RV, HNAAGEEES AR RERMENRHA.
wREGBAB T MARLEKRER, NEXERLHLARAGH
BB Kk EE& P TOC L H4IKT lppm. HPELEERT
& TOC 4&F lppm, R EZERPB LAV TN THREMIBOATNE
Fi, BEAMERLER PR KEARGEL A4 RGRAFS.
HAEZERINTFERTRAELHORE, L F, BORAFSIXE
NEHFREHELRE. .
R, XAHALrZEALCARAREREESARLEHEK, K
HRERXECMNSAEROER R X RE.
EL2AEMERTHREEABERZI M UAGHFERGREALRL
B, MIERBEARPREARALLSY, TAAHABRRBSHESIFELTR
M, A3HELS PRI R, BLEARILSCHGSH. XS54
Hoigne # Bader #J Wat.Res. ( K& K. ) 1976 & 10 £ £ 377 A &
F, L& Gurol # Watistas # Wat.Res. ( KBF XK ) 1987 % 21 ¥
£ 895-900 R LA,
HFEHANBAREMGEREXFEROKREN, TLERLYE
REK—FRA, AREpHAEEA, RBRBFTLHEAARHGLR
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RE, K, EREDHAREA, REAFZRAGRE, LALE
FLEAMNCE M TR, WEB AL koW, LY
. B, EXHAHAT, HECAEK, BLEAREEK, 4
W L2 oM, 5F B 4k TOC 4 W& XI5 W 7 0 dv = BAL R Fo KA
AXRTREH. '

B, AEXPGEHRRE—FHREKXFPANBLEGFT &, &
KETEMH R XK KA.

P RAFPLEEERGLE, NALXNG AGEL TREIH—F
Fik, WEAEMYOBEBRIERBOATHAENRY, R KB K FoHE
B ERATEMELEFRAUNER.

AT ARAKLRE TOC XF 2ppn, BHGERXEREESH
0.0lwt. %M KRB ERAL BB, AFiEETF LELZERE 10
CT-130CEAE, # 0.5-3 BN EHTHF, BTHEFERY
pHAE A 2-11, HHE 14545 10 oA R34,

Héh, CBEAARERFTERBENK, pEATEEERE
, WMEATHTEILHALE, 7R AHELALAER. N,
BEAT AR ELEPRA. XL AT AR S THREANVLERAF
H, FEERKRBEREKER oM, HHE, SXRRABFLEERAELK
FuaKedEink, BROEAFFIMAEG.

ARG ERLEZERINEH, ERRLEERFLREH, LEAFEF
. FNAREIHAES. LEXREZEAEALN. FALERIAR
H. EREZARALFIMN eI EALE. R, LTARMERAR
FF

AKX BFETHEARP TOC K4%2 )T 1ppm.

b, BRBEAABO TR, ALARLBEEHAREFT RS, LEH
—FRURTRAEABHEALGAE. BRALZAERBT —HEFT
FEXRKFEOFE, FREELEHENFS4H TOC XF 2ppn, HELH
EROBRRI KB K.

RIEAXR, ABRELEZH, KA TOC R AERKXT 2ppm, &£
%M K T Sppm, #4Ki%4 X F 10ppm.

EAEEF, £ Shinadzu % & TOC 500, # 4% DIN 38 409
-H3, AL FRHEGANBELF(TIC), PAMIANELE(TC)
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BREZTOC. MEEARAFIHE RS _ARBEGHUTELHEARL. H TR
FTC, - FHHALWHHSEATCREE P, 545 680C HEE
F, £ TC MM EHARE. SFHTFRE, BEZLIFTHANE
AR R, METICH, AR SETRIE, FRFDT
FHEERG —FAE, R AT, FAMRER TIC #
TCHR T E, #dTFX#HE T0C:

TOC=TC - TIC

BREALY, KPBERAERRHL T, ARKE (CO," ) HEY
H0.lwt. %. KAREVH0.3wt. %, FHRBEWEESH 1.0wt. %.

ALXPARLEALEEL 10C-130CHRAETHA, KikiE 20C
- 100C, # 4k 60C -90C F#47.

AEXRLEAREE 0.5-3 CHBHENTHAT, kA 1
~2EMHRAR), EHREMNE1.2-1.8 8583 EH Tikfr.

AEXPARELBEHAKeG pHAL 2-11 EEA, kL 3-
11, £k AES-9XBMA, mRME pHIEZ 5.5-7. L& pH
124 20C FTRAH,

AZRG—AHANKAG LA FXR, LALHEEM A pH /£
SF 7, EREALES, pHMEKXTF 7.5. £ 4t EF, pH
EMNBREEEAEREERGAF L, HEIFFTERNARILL
APs) TOC. ATEA pHAMBBRER EREEBGXHFTH, £
BREXPHERRELS T, RALRALARABYTHEAGTRALE pH
A B RGLE, LAAYERAEEIE KRG pH 4.

AEVHERREEE L8 E 10 00AMST, HidRE6H
H-2008R, EHEENE 10-60 54 Ak fr.

W RAEARFRLELBENREKRFTEAEME, MALXRG— 4
PEELEFXEL, ERLEMNALEES, ARG HFERLRE, A4E
A FE4A. RE, L ARERTERLE, e, AXPEAL
Bk RS 2-20wt. %92 E. KRR ASH 4- 12wt w5 HE.

#] 4+ £ Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry
(Ullmann T E#4 %) 1986 5, £ 55k, F A6 &, % 401- 477
R, CBHERTRASEBLEL ARANF %, #3R, AXF 437
- 450 RE#E T A A G BLE.
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BEeW, ARRERELEPHOEARATRESLEFH4R, B
KPS AN B DI TXY lppn. IHEHNESTEAAR
B A A 69 Bk AT R - b #E.

RAREKELBRALELGRAKRRABRAOGELARERS
HEGEA HHAKRARALGARGELE" AR ARERELRY
BxK.

B, BARAIRBHALALTHRFAORABAYHELHER
k.

Flde, Bid AR Lg, SBELERLHEX, HRELAR
Hilt AR 6 pH 1A ¥ 5 A7 & 69 pH 44.

ATERZBEE, BEBAKRPRLEXEBFEGLRATRA
ARe. A%, RUETRAZSHEMBAXGIL K EFTX, #£0
BEX. ABHAABREAS.

Rk AL SR F AR ERRA, FALERI
ABRRBHEBERPBER, A TEATOCHRATREZFHIA, Kk
[N HAERGERABEIANFT —HBEHHEYT.

AEXVHRAELEFTARAETHEASARLLEE, FARRAZAR
BEZAEALE, AABRIR P, RAHSREFAREL:IIX1:1:]
(F—HOAKRAR: FBEOARER)Y 1 X 6: 11 ZIRAAKE.
RBBEBEPHLAIRAF B (SAE) 78 80%, £KE
—ARBEEYE 20%.

Plie, THELELAATFL T LA ARE, ERAPTH
B AR K (Spitzen)TOC Hi#F, AEFEHFHT, RRAFAR
FHYSF XA L AAAET. KA ARERAHEARAAHH
7+ & 47,

HARAREGEHN T, AREASEFAKRS. ALATD
B ISCHBATRE. ARBERAAARN, BARNIRS AR
REFHABRET pHIA, Pt hRoERATELHEP_CLHEX
ML EE, RERE. K. BIABAERBEARN, S8 BLAT
MR,

AEPRHFERBET —FHidd 2l niRERELE>
MERMGFE, FULBEEARMENL LA TEMLE LA, £4K
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RITEMARIN, RFAPKPHRERE, #HipBdmABEKE
&, BRBEM4- 12wt %R F 5 20- 30wt. %, £ R FH B 25wt,
%, AR5 —RAHLEEBERAER, AEA R ERLAERAT
HEXNBEERZE, WA EF LGB AP EALAZRERLA
TFHAXGREPREBEGLELE,

TR TOC TOREFMENALESYH. XL SHBREERER
AW OHFZTHREESY. BREGUWETASHAEMERRT. A TEF
EEREFAGEK, ANHEELOBRE (Hid, bERKHIKE
BEXFTEREARNBE, 2B A PEE(ZCLBEXLE%RT)
4%,

AERFZEIAGERRBEILR Tk, AAEAILA
REARY. EHEAEY, 2ERLALZAXRSARYRLSYH, #
o, AREBLA AW0-150 AR A/ 2HREK, IHGREH TR
HAER., BB TORBFTE (BKEXBIE), TLEXRAEES
o £ R

TARNELANKRET, ESHMAMALRARAGER, Hid
SERBEBALELETHEVERL T L E SR,

AEiPtehrraAF XL, ELALRZH. ABAL
PRELEZE, ASRALAET R LR, kit ALEHLE
5 E R ®E kAT,

ALV ERERTAFTXEOE, ERALEZH, 424dE
bR ELRZE, AREBREARILE, RABEIEBES
£ 8 & 2 Fl ot it A7

ALV HAECHRREAFXECQE, ALAATZW, 42udE
PRELEZE, ALEAEFR P EBHAMAH MR, Rk
i aBp R EARMEL LA RA T,

FTaRAALEFXGOHRE | FaRE LA L0 GAE.

e THRABILHAZRBEEZNHNRE. RASTOCLERTS
M, AHKRASEME2 HRHEETAEHMN. % TOC L EAN,
HTHRBETO, ARHLEHEKFIRARN. ERFEI b, ¥
EhmREHALSER 4RSS, AEAYpHME. REEBESHFO6F
HARITLEALE. FTATHEL - RAARCHEARGHAB
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b, BABAERIFAKHR. A TR TREK. T EFFMRK,
HABIBAERIBELRE ARAB S A O TERSALEXETHK
HITHELR, ERLRXLBI0TAAAHELE, ME#AB TEHEA
HEGRR 11412, AEAA R LB B EAR T, ERALERE
BE13%, KidHE 250C - 300CHRAT, ARG LR HEN
2N .

ATHERERRGTHH, RRETEAREE WEHGER).
IS5(E—ET#H) & 6(F_BT#H), HRABEHEK. AL
FAABTHURRAZ A 9 TG ER & 17. 18. 19 F 20. #
TRRRE.

Tadid REMAHEERLAGAHE.

EBIATHEREE Y, EXFAHBRERRES pHEASXHLT,
ARFAEHLALERRAELAS AR AYRERG A LORK. W
B EBRERANERE Rk | (REAGLHEHM) ok 2 (FHE
#W ) AFF,

AEGHAKFTLAE 4- 12wt. %245 0.3-1.5wt. &R
. KP&) TOCAEwE . TOC XK EkE T8 8 A

EREE, ATHTOCLEH4MEKXRY lppm, R¥FHm¥E pHMA
BNFT, ARBREG-90CZH. AAREREY, £1 KRG pHIE
XF7, mAER2ZE, KGpH{EX%4 8. pHAAH XL, £
HTFEFTHFIBPREARAASYCOMABEAXHARE, MARAR
—hEPEt, hsti pHAMERAE. IARNEFMAELSENEN
LPRELABALARLGHL. LEAAMBERESBIFTBRTY
BAER, RESMFHBERELLR M.
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